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PRÉFACE
La chimie est aujourd'hui une science tellement complexe que bien peu de savants peuvent Tembrasser dans toutes ses parties. Elle se divise en deux branches principales : chimie organique , chimie minérale, dont les points de contact sont nombreux ; mais ces deux parties distinctes d'une même science, très-inégalement travaillées depuis un certain nombre d'années, avancent dans des voies de plus en plus divergentes, malgré les efforts réitérés de plusieurs chimistes pour les rapprocher Tune de l'autre et les ramener à l'unité.
Les phénomènes variés que présentent les substances d'origine organique, les transformations multiples, auxquelles elles se prêtent avec tant de facilité, ont principalement attiré l'attention des personnes qui s'occupent de chimie. De nombreuses publications faites sur ce sujet ont mis en lumière une multitude de faits extrêmement eu-
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rieux, coordonnés déjà en grande partie par des théories plus ou moins plausibles. Au contraire, l'étude des matières minérales a été, comparativement, un peu délaissée; dans cette branche de la science les meilleurs ouvrages à consulter, soit pour Tétude, soit pour dos recherches spéciales, sont encore maintenant ceux de Berzélins, de Thénard et de M. Berthier.
La chimie minérale admet elle-même deux parties distinctes : l'étude des propriétés des corps, l'analyse des composés naturels ou artificiels; mais ces deux parties sont inséparables; on ne peut aborder l'analyse que si on possède parfaitement les propriétés des corps. Toutes les recherches scientifiques ou industrielles exigent une grande habileté, une longue habitude des analyses. Très-fréquemment les matières sont associées à des substances organisées; plusieurs réactifs, ordinairement employés, sont de nature organique ; il est, par suite, impossible de séparer l'étude de l'analyse minérale proprement dite de celle de l'analyse organique.
Dans l'ouvrage que j'entreprends de publier, j'ai cherché à réunir les renseignements relatifs à l'examen des matières minérales les plus diverses, dans le but spécial de venir en aide aux ingénieurs des mines, aux personnes qui s'occupent d'industrie, et en même temps aux savants qui consacrent leur temps à l'étude de la géologie et de la minéralogie.
PRÉFACE. vil
Je me suis efforcé de suivre la marche qua tracée mon éminent professeuf, M. Berthier, en me tenant strictement dans les bornes de l'utilité pratique, et en m'abstenant avec soin de toute discussion purement scientifique.
Dans ma carrière d'ingénieur des mines et de professeur de docimasie à TEcole des mines, j'ai pu me rendre compte des services que l'analyse minérale est appelée à rendre
aux sciences naturelles et à l'industrie.
Pour lexamen des nombreux échantillons déposés au
bureau d'essai, j'ai dû expérimenter et modifier fréquemment les procédés d'analyse et d'essai des matières minérales les plus variées; j'ai pu reconnaître les principales causes d'erreur des diverses méthodes, et distinguer de quelle manière il convient de diriger les opérations pour arriver dans chaque cas spécial au résultat désiré.
Je ne prétends nullement avoir élucidé toutes les questions difficiles que présente l'analyse des minéraux. Je dois, au contraire, avouer que plusieurs séparations, et bien des dosages, ne me paraissent pas avoir une grande exactitude. J'expose simplement les résultats que j'ai obtenus dans une pratique de près de vingt ans, espérant rendre quelques services à ceux qui n'ont pas eu les moyens de travail que le laboratoire de l'École des mines a mis à ma disposition.
TRAITÉ D'ANALYSE MINÉRALE
L'examen chimique d'une matière minérale ne peut conduire à des résultats véritablement utiles que si F échantillon a été convenablement choisi; il est essentiel de ne négliger dans la prise (fessai aucune des précautions nécessaires pour que la petite quantité de matière, sur laquelle le chimiste opère, représente exactement le corps dont on cherche la composition, les minerais ou les produits d'usines dont on veut constater la richesse. Très-fréquemment, une prise d'essai convenable exige des précautions minutieuses, des dépenses notables ; mais il ne faut reculer ni devant les difficultés ni devant les dépenses, car l'analyse d'un échantillon mal choisi ne peut donner que des indications erronées, ou tout au moins incertaines. J'insiste un peu sur ce point parce que son importance est assez généralement mal comprise , bien qu'elle soit pour ainsi dire évidente pour tous ceux qui veulent bien y réfléchir.
Les analyses des diverses substances doivent être conduites de manières très -différentes, suivant la nature des échantillons et suivant le but qu'on se propose.
Quand il s'agit de recherches scientifiques, ou bien quand il faut déterminer la composition d'un échantillon minéralogique , d'eaux minérales, etc., la première condition à laquelle doivent satisfaire les méthodes employées est l'exactitude des séparations et des dosages ; la longueur des opérations n'est qu'un inconvé-
nient relativement secondaire. Au eontraire/ dans un laboratoire d'essai ou dans les usines, on doit examiner en peu de temps un grand nombre de minerais ou de produits d'art; il n'est besoin généralement d'évaluer qu'un seul corps avec une certaine exactitude ; on peut et on doit même rechercher avant tout les méthodes rapides, qui peuvent donner des résultats approximatifis , suffisants pour le contrôle des opérations métallurgiques. Souvent, dans ce dernier cas, il est avantageux de recourir à la voie sèche ; on applique alors à de petites quantités de matière, et dans des creusets, la série des opérations auxquelles, dans les usines, on soumet les minerais. Les résultats donnés par la voie sèche, fréquemment moins exacts que ceux de la voie humide , sont presque toujours comparables entre eux quand ils sont conduits avec les soins convenables ; ils satisfont à peu près compléteïnent les besoins de Tindustrie.
H est, par suite, essentiel de distinguer les procédés de l*ânalyse scientifique des méthodes d'essais industriels ; M. Berthier, dans son excellent Traité des essais par la voie sèche ^ n a considéré que la seconde partie de la question. Jô n^ai que peu de chose à ajouter à ce qu'à publié le savant professeur, dont l'ouvrage, devenu rare, mériterait d*être réimprimé textuellement î je crois cependant devoir exposer les divers procédés d'essai, en même temps que les méthodes de dosage par voie humide, afin de facilitei* les recherches, en réunissant dans la même publication tout ce qui se rattache à T examen des substances minérales.
J'admets que les lecteurs connaissent parfaitement les propriétés générales des corps, les caractères des dissolutions salines ; il est indispensable de les avoir toujours présents à la mémoire si on veut s'occuper avec succès d'analyses chimiques : je rappelle seulement en peu de mots les propriétés et les caîftCtères sur lesquels s'appuient les divers procédés de séparation et de dosage.
Les fourneaux et les appareils employés pour les analyses et pour les essais devant être connus de toutes les personnes qui ont étudié la chimie générale, je ne m'arrête pas à leur description détaillée ; mais il me parait nécessaire d'insister, soit dans
le texte même, soit dans des notes, sur les précautions souvent minutieuses que les opérateurs doivent prendre pour éviter les aecidents, qui non-seulement compromettent les analyses , mais encore offrent quelquefois des dangers réels .
Je ne saurais trop recommander aux personnes qui travaillent au laboratoire de ne jamais commencer une opération, de voie sèche ou de voie humide, sans s'être préalablement rendu compte du résultat à obtenir, et de toutes les réactions auxquelles peuvent donnerlieu les corps mis en présence dans les conditions de l'expérience. En consacrant quelques instants à la réflexion avant d'entreprendre une analyse, on arrive plus sûrement et plus rapidement au but, on ne s'expose pas aux'dangers et aux pertes de temps, qui sont la conséquence presque inévitable de la précipitation. Au laboratoire, il faut chercher à tout prévoir et ne jamais se presser.
Dans la plupart des analyses on doit employer successivement Réactifs. des réactifs très-divers, en proportions souvent considérables relativement au'poids de la matière sur laquelle on opère r l'habitude des opérations analytiques peut seule indiquer le degré d'extension des liqueurs, et les quantités des réactifs les plus convenables pour chaque cas spécial. En général, il est essentiel de faire les précipitations dans des liqueurs étendues, et d'employer seulement la proportion des divers réactifs qui est strictement nécessaire; un excès est presque toujours très-nuisible. Les motifs principaux qui peuvent être cités à l'appui de cette recommandation sont les suivants :
En premier lieu, les précipités formés dans une liqueur qui contient divers sels en dissolution entraînent toujours une partie des corps qui sont dans cette liqueur, soit à l'état de combinaison, soit par simple adhérence. La proportion des corps entraînés varie avec une foule de circonstances , telles que la nature chimique et l'état plus ou moins gélatineux des précipités, la température, etc., mais elle dépend toujours du degré de concentration de la dissolution. Dans une liqueur concentrée, trèschargée de sels divers, la composition des précipités s'écarte fort souvent de celle qu'on désire obtenir; leur purification
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exige des précautions et quelquefois des opérations spéciales.
En second lieu, Tinsolubilité des corps que Ton veut précipiter est rarement absolue ; fréquemment elle varie dans des limites très-étendues avec la nature et la proportion des sels contenus dans les dissolutions ; ces variations ne sont que très-imparfaitement connues, il faut donc toujours se tenir en garde contre l'influence d'un excès de réactifs, qui pourrait modifier beaucoup la solubilité. On doit chercher à reconnaître par expérience les degrés de concentration des liqueurs, et les proportions de réactifs, qui paraissent répondre à la plus grande netteté des précipitations.
Enfin, les réactifs livrés par les fabricants de produits chimiques ne sont que très-rarement d'ime pureté parfaite ; assez souvent ils contiennent do petites quantités des corps qui sont à doser dans les matières soumises à l'analyse ; il en résulte pour les divers dosages des erreurs d'autant plus grandes que les réactifs ont été employés en quantités plus fortes. Dans les analyses de corps très-rares on est forcé d'opérer sur des poids très-faibles, et on ne peut espérer quelque exactitude dans les résultats que si Ton a le soin de s'assurer d'avance de la pureté absolue des réactifs ; mais pour les analyses industrielles, il est impossible d'examiner d'avance tous les réactifs ; il serait trop dispendieux de n'acheter aux fabricants que des produits d'une pureté absolue : on est obligé de se servir de ceux qui sont livrés comme purs, et qui ne le sont peut-être pas toujours. Avec les réactifs purs du commerce on peut encore obtenir des résultats assez exacts, d'abord en évitant d'en employer un excès, ensuite et surtout en dirigeant les opérations des analyses de telle manière que l'impureté présumée des réactifs ne puisse pas nuire aux divers dosages.
On voit d'après cela qu'il est essentiel de connaître exactement de quelle manière les fabricants obtiennent leurs produits, car c'est le seul moyen de se rendre compte, sans des analyses préalables, des corps étrangers qu'ils peuvent contenir ; on peut alors déterminer^ de quelle manière il faut diriger leur purification, quand les analyses des substances proposées exigent que les réactifs employés no contiennent pas tel ou tel corps.
Les procédés de dosages et de séparations, les méthodes d'analyse proposées par les divers chimistes qui se sont occupés des substances minérales, sont tellement nombreux, qu'il me serait impossible de citer pour chaque procédé et pour chaque méthode les noms de leurs auteurs. En indiquant quelques noms, je me rendrais coupable envers les chimistes que je négligerais de nommer; il me paratt préférable de m' abstenir de toute citation. Les méthodes que je présente sont celles dont l'application m'a paru présenter le moins de difficultés ; quelques-unes sont de mon invention, mais la plupart d'entre elles sont dues à différents chimistes; je décris toutes les méthodes, non pas telles qu'elles ont été proposées, soit par d'autres, soit par moi , mais bien telles que j'ai cru convenable de les modifier, après les avoir expérimentées longuement au bureau d'essai de l'École des mines. Les personnes qui désireraient remonter à la source des diverses méthodes, dans le but de connaître dans quelles limites chaque savant a contribué aux progrès de la science analytique, ou dans l'intention de comparer les méthodes originales avec celles qui se trouvent dans cet ouvrage, auront à faire de longues et minutieuses recherches dans les nombreuses publications relatives à la chimie. Ce travail présente certainement un grand intérêt historique, mais je n'ai pas cru devoir l'entreprendre, parce qu'il m'aurait beaucoup trop écarté du but que je me suis proposé, la description des procédés pratiques d'analyses et d'essais des substances minérales.
Procédés d'aoalyes.
Je conserve l'oxygène pour terme de comparaison des équivalents, et le nombre 100 pour la valeur de son équivalent : au point de vue de l'analyse et de la composition des corps, il n'y a aucun intérêt à prendre l'hydrogène pour unité, comme le font maintenant un certain nombre de chiloiistes.
Dans la plupart des traités de chimie, les corps sont divisés en Divisions deux grandes classes : les métalloïdes, dont les composés avec l'ouvrage. l'oxygène sont acides ou neutres, mais ne sont pas basiques ; les métaux, qui forment avec l'oxygène des composés basiques, capables de saturer les acides, mais qui peuvent en outre donner
lieu à des acides ou à des oxydes indifférents. Les métaux euxmêmes se subdivisent en métaux alcalins,* alcalins terreux, terreux, et en métaux proprement dits. Ces divisions me paraissent très-commodes pour T étude, et je crois devoir les conserver malgré les inconvénients, déjà signalés bien souvent, que présente la distinction des métalloïdes et des métaux. Une des plus grandes objections qu'on puisse lui faire est de forcer à séparer l'étude de plusieurs corps, qui sont rangés, les uns parmi les métalloides, les autres parmi les métaux, en raison de la natiure des composés qu'ils forment avec l'oxygène, tandis qu'ils s'accompagnent fréquemment dans la nature, et présentent entre eux les plus grandes analogies pour l'ensemble de leurs propriétés chimiques* L'inconvénient est certainement plus grand encore et plus évid^at dans un traité d'analyse, que pour l'exposé des propriétés générales. Par exemple, pour l'arsenic et pour l'antimoine , les caractères des dissolutions, les procédés de dosage et de séparation des autres corps, sont à peu près identiques ; ils se trouvent fréquemment tous les deux en même temps dans un assez grand nombre de minéraux, de minerais et de produits d'art. En plaçant l'arsenic avec les métalloïdes et l'antimoine parmi les métaux, je suis obligé do répéter pour l'antimoine une partie des méthodes anar lytiques exposées précédenunent pour l'arsenic. Ces répétitions n'allongent pas beaucoup l'ouvrage, et d'ailleurs elles présentent moins d'inconvénients que des renvois d'un volume à l'autre, renvois toujours fatigants pour les personnes qui ont besoin de faire des recherches dans un livre.
Le traité d'analyse est divisé en quatre parties :
Dam lapremièrey je considère les métalloïdes ;
Dans la deuxième, les métaux alcalins, alcalins terreux et ter- * reux;
Dans la troisième, j'étudie quelques questions spéciales, qu'il est utile de ne pas disséminer dans l'examen des minéraux, et qui peuvent être considérées comme des applications des deux premières parties ;
La quatrième est consacrée aux métaux proprement dits.
Premièhp partie. — Pour chaque métalloïde, je commence par rappeler brièvement leg propriétés principalesj et les caractères des composés qui sont utilisés dans les analyses. J'indique en-^ suite les circonstances diverses dans lesquelles on a le plus frégemment occasion de faire le dosage, et les. séparations des métalloïdes précédemment étudiés. J'expose les procédés d'analyse des composés naturel^ ou artificiels, et je présente quelques considérations sur les principaux réactifs.
Je réserve pour la troisième partie tout ce qui est relatif à Toxamen des gaz simples ou mélangés*
SiicoNDE PARTIE. — QUATRIÈME PARTIE, -— Je cousidère les métaux alcalins, alcalins terreux ^t terreux, rigoureusement dans l'ordre adopté dans les traités de chimie générale ; au contraire, pour les métaux proprement dits, je cherche h placer chaque métal entre les deux qui lui ressemblent le plus pour l'ensemble des caractères chimiques, et à rapprocher ceuj( qui se présentent en même temps da&s un certain nombre de minéraux et de minerais.
Pour chaque métal, j'insiste longuement sur les caractères des dissolutions, en indiquant les précautions qui sont indispensables pour que les diverses réactions puissent être utilisées dans les analyses qualitatives, dans les séparations ou dans les dosages. J'expose ensuite les procédés de dosage du métal dans les conditions les plus ordinaires des analyses, et les méthodes de séparation des corps précédemment étudiés. Je présente des considérations détaillées sur les minéraux, les minerais et les produits d'art, dans lesquels le métal peut être considéré comme important. Je cite comme exemples les méthodes d'analyse qui sont appUcables à la plupart do ces matières. Enfin, pour le fer, le cuivre, le plomb, le mercure, l'or et l'argent, je donne les principaux procédés d'essai par la voie sèche, tant pour les minerais que pour les produits industriels •
Troisième partie. — Dans le second volume, à la suite des métaux terreux, je considère les questions les plus intéressantes qui sont actuellement proposées aux chimistes ; les procédés d'ana-
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lyse des eaux minérales ; Texamen des chaux, ciments et mortiers, employés dans les constructions hydrauliques ; les analyses des gaz sinlples et mélangés, et particulièrement des gaz sortant des appareils métallurgiques, et de l'air atmosphérique.
Suivant Texcellent exemple que donne M. Berthier, dans son Traité des essais par la voie sèche, je cite dans les divers chapitres les résultats des analyses faites par divers chimistes, ou bien exécutées au bureau d'essai de l'Ecole des mines, par moi-même ou sous ma direction, d'un très-grand nombre d'échantillons de toute nature, minéraux, minerais, produits d'art, eaux minérales, etc.
Les lecteurs pourront ainsi se faire une idée assez exacte de la composition des principales matières élaborées dans l'industrie, et des produits les plus importants des usines.
Je donne, au contraire, très-peu de détails sur l'emploi du chalumeau ; cet instrument, très-simple, peut rendre les plus grands services pour déterminer la nature des différents corps contenus dans les minéraux ; mais les indications qu'il fournit sont exactes ou inexactes, suivant l'habitude plus ou moins grande de l'opération. Chaque personne doit faire elle-même son éducation, et je n'ai rien à dire sur ce sujet qui ne se trouve déjà dans les publications do Berzelius, de Plattner, etc.
OXYGÈNE
L'oxygène est un des corps les plus répandus dans la nature ; il se trouve dans Taîr, dans l'eau, dans un grand nombre de composés minéraux, dans la plupart des substances organiques. Presque tous les réactifs employés dans les laboratoires, le plus grand nombre des matières soumises à l'examen des chimistes, en contiennent une proportion notable. C'est cependant, de tous les corps connus, celui qui présente en général les plus grandes difficultés pour le dosage, à ce point qu'on le détermine fré* quemment par différence, c'est-à-dire qu'on renonce à l'évaluer directement. Il n'est possible de le doser exactement que dans un petit nombre de cas particuliers.
Ainsi, dans l'air atmosphérique, dans quelques mélanges de gaz qui contiennent l'oxygène à l'état libre, on peut le déterminer, soit en l'absorbant par des' corps facilement oxydables, soit par des procédés eudiométriques. Ainsi encore, pour certains oxydes métalliques, on évalue exactement Toxygène en faisant la réduction par l'hydrogène. Mais, dans la plupart des cas, le chimiste doit se déclarer impuissant.
Les cas particuUers, dans lesquels le dosage direct de l'oxygène est possible, seront étudiés dans les chapitres suivants. Dans celui-ci, nous dirons seulement quelques mots de l'oxygène employé comme réactif oxydant : on s'en sert seulement dans des recherches scientifiques, c'est-à-dire quand on a besoin d'avoir le gaz parfaitement pur : dans les opérations ordinaires des laboratoires, comme dans l'industrie, on emploie presque toujours de l'air atiposphérique comme oxydant ou comme comburant.
Nous présenterons quelques observations sur la préparation de l'oxygène pur en prenant, pour fixer les idées, un exemple
spécial, remploi de ce gaz pour le dosage du carbone dans les fontes. La fonte, réduite en poussière très-fine, est placée dans une nacelle en platine, et ceUe-ci dans un tube de porcelaine, disposé horizontalement dans un four à réverbère. Par lune des extrémités du tube on fait arriver un courant un peu rapide d'oxygène parfaitement pur ; à l'autre extrémité sont adaptés les appareils nécessaires pour recueillir l'acide carbonique produit, et le flacon aspirateur destiné à produire le passage régulier du gaz.
Les détails de l'expérience seront exposés dans le chapitre consacré au fer ; il suffit d'indiquer ici la disposition générale et le but qu'on veut atteindre, afin de faire bien comprendre combien il est nécessaire que le gazoxygène arrive dans le tube de porcelaine, parfaitement pur, et surtout complètement privé d'acide carbonique.
L'oxygène est préparé d'avancQ et renfermé dans un gazomètre h cuve supérieure ; il est déplacé par l'eau qui tombe ré^ gulièrement de la cuve dans le corps du gazomètre, et dont on règle l'écoulement à l'aide d'un robinet. Le gaz est nécessairement saturé de vapeur d'eau ; on la lui enlève en le faisant passer à travers plusieurs tubes, droits ou recourbés, contenant du chlorure de calcium desséché, ou de la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique. En sortant de ces tubes, l'oxygène ne peut plus contenir que les gaz mélangés avec lui dans le gazomètre, et qui varient avec le mode de préparation adopté.
On peut obtenir l'oxygène pur, soit en décomposant le chlorate de potasse par la chaleur, soit en faisant arriver du chlore dans une dissolution concentrée de potasse, chautfée jusque vers 100 degrés , et contenue dans un vase où l'on a mis du sable quartzeux en petits grains. Ces deux procédés ont l'inconvénient de coûter très-cher, et par suite ne sont pas applicables au cas spécial de l'analyse des fontes ; car il faut employer un volume considérable d'oxygène pour brûler certainement tout le carbone, même en n'opérant que sur 2 grammes de fonte. On doit préparer Toxygène par le procédé le plus économique, par la décomposition du bioxydë de manganèse à la température du rouge vif. Les manganèses du commerce contiennent fréquemment des carbonates décomposables par la chaleur, et l'oxygène recueilli dans le gazomètre est mélangé avec une certaine proportion d'acide carbonique ; il est de plus toujours accompagné d'une petite quantité d'azote, qui provient en partie de l'air contenu
OXYGÈNE
dans la cornue, quand on n'a pas eu le soin de l'expulser complètement, avant de recueillir le gaz produit par la calcination du manganèse. L'air dissous dans l'eau, qui est employée pour faire sortir l'oxygène du gazomètre, fournit aussi une certaine quantité d'azote. Il est assez facile d'enlever l'acide carbonique en forçant les gaz à traverser plusieurs tubes contenant de la potasse, avant leur entrée dans le tube dq porcelaine ; mais il est tout à fait impossible d'absorber Tazote. La combustion de la fonte est donc produite par un mélange de deux ga2 secs, l'oxygène et l'azote ; ce dernier n'est pai^ nuisible tant que sa proportion est très-faible ; c'est ce qui permet d'employer pour l'analyse des fontes l'appareil dont la disposition vient d'être brièvement indiquée \
H est utile de faire observer que la présence de l'azote est une conséquence nécessaire de l'emploi du gazomètre à eau. En prenant les précautions convenables dans la préparation de l'oxygène par la calcination d'un manganèse exempt d'azotates ; en ne recueillant le gaz qu'après expulsion compj^ète de l'air de la cornue ; en lui faisant traverser des tubes contenant de la potasse, on peut avoir de l'oxygène presque aussi pur que celui dpn^é par la décomposition du chlorate de potasse. Dans le gazomètre, le volume d'eau employée est double de celui du gaz ; il est impossible de la priver d'air, et V azote dissous se dégage en grande partie en présence d'une atmosphère d'oxygène.
On a imaginé plusieurs gazomètres dans lesquels l'eau n'est pas employée, et desquels il est possible d'expulser à peu près complètement rair atmosphérique avant l'admission de l'oxygène; mais quand ils sont de grandes dimensions, ûs perdent presque tous au bout d'un certain temps do service : leiurs fermetures ne sont pas toujours parfaites, et l'oxygène qui en sort contient encore une petite proportion d'azote.
D résulte de là qu'il est extrêmement difficile d'obtenir un courant d'oxygène rigoureusement pur, sortant d'un réservoir de grande capacité : pour avoir le gaz parfaitement pur, tout à fait exempt d'azote, il faut le recueillir sur le mercure, et le déplacer également par ce liquide des vases en verre ou en fer dans lesquels on l'a recueilli.
1 Quelquefois les manganèses sont imprégnés de matières bitumineuses, et dans ce cas les gaz obtenus au commencement de la calcination sont détonants. D'après des recherches récentes, la plupart des manganèses contiennent une quantité appréciable d'azotates: roxygène qu'ils donnent par c^cination est nécessairement mélangé d'azote.
CHAPITRE n
HYDROGÈNE. Hz=12,50.
Le gaz hydrogène peut se combiner directement avec un petit nombre de métalloïdes, sous l'influence de la lumière ou de la chaleur ; ses affinités les plus marquées sont pour l'oxygène et pour le chlore. A l'état naissant, il se combine avec presque tous les métalloïdes, et même, d'après quelques chimistes, avec plusieurs métaux. Il entre dans la composition de presque toutes les matières organiques.
Dans le présent chapitre, il ne sera question que de l'emploi de l'hydrogène gazeux comme réductif, de ses combinaisons avec l'oxygène, et de son dosage dans les matières organiques.
§ 1. — Hydrogène gaxeiix.
On a bien rarement à faire le dosage de l'hydrogène libre, ou même celui de l'hydrogène combiné avec les métalloïdes ; les procédés qui sont susceptibles d'être employés seront décrits dans les chapitres suivants : nous ne considérons maintenant l'hydrogène que comme réactif, fréquemment employé dans les essais des minerais d'étain, et dans les analyses comme agent de réduction des oxydes métalliques.
L'hydrogène est toujours produit par la décomposition de l'eau par le zinc sous l'influence de l'acide sulfurique très-étendu ; mais dans les diverses catégories de laboratoires , la disposition des appareils employés varie singulièrement. Plusieurs chimistes ont cherché à combiner des appareils qui leur permissent d'obtenir le gaz réductif au moment même où ils pourraient en avoir besoin. Dans les usines et même dans les laboratoires d'essai des substances minérales, les réductions ne doivent être faites qu'à
des intervalles assez éloignés ; on a généralement conservé le grand flacon à deux tubulures, dans lequel on met, au moment de l'expérience, F eau et le zinc qui doivent concourir à la production de rhydrogènc : c'est le seul dont il sera question ici.
Disposition de t appareil, — L'appareil complet est représenté planche I, figure 1 .
Dans le grand flacon à deux tubulures A, dont la capacité doit être de 6 à 8 litres, on met environ 2. kilogrammes de zinc en grenailles, et 3 litres d'eau : l'acide sulfurique ne doit être versé que plus tard^ quand tout l'appareil est monté. Le gaz sortant du flacon A passe d'abord dans un petit flacon laveur à trois tubulures B, contenant de l'acide sulfurique concentré ; il traverse ensuite une série de tubes en U, c, c', c", contenant : le premier, do la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique ; le second, de la potasse caustique en morceaux, et le troisième, du chlorure de calcium desséché.
Le gaz pénètre ensuite dans le tube de porcelaine, disposé horizontalement dans un four à réverbère D, et contenant, dans une petite nacelle, en platine ou en porcelaine, l'oxyde qui doit être réduit. Le gaz en excès, et la vapeur d'eau produite par la réduction, sortent par un petit tube de verre, long de 0",25 à 0",30, effilé à son extrémité.
Le tube de porcelaine doit être luté, c'est-à-dire recouvert d'un enduit, épais de 0",01, composé d'argile réfractaire et de sable quartzeux, séché très-lentement. Les deux extrémités du tube doivent dépasser d'au moins 0",1S les parois extérieures du four, afin que les bouchons ne soient pas exposés à une température assez élevée pour décomposer la matière organique.
Opération. — L'appareil étant monté, à l'exception du dernier tube de verre rf, qui ne doit être mis en place qu'après l'introduction de la nacelle contenantroxyde métallique à réduire, on verse une petite quantité d'acide sulfurique par l'entonnoir a ^ et on vérifie que l'appareil ne laisse pas échapper le gaz : à cet effet, on bouche avec la paume de la main l'orifice encore Hbre du tube de porcelaine, et l'on observe l'ascension des liquides dans les deux tubes droits des flacons A, B, sous Tinfluence de la pression produite par le dégagement de l'hydrogène. Cette vérification étant faite, la nacelle contenant l'oxyde est introduite dans le tube de porcelaine et poussée jusque vers le milieu de sa Ion-
gueur •, le tube en verre d est mis en place, et Texpérience peut être commencée.
H faut d'abord chasser entièrement l'air de l'appareil, en faisant dégager très-rapidement l'hydrogène pendant au moins une demi-heure, avant de mettre du feu dans le four D : cette précaution est de toute nécessité ; si on porte le tube au rouge Bom* bre avant que l'air soit complètement expulsé par l'hydrogène, on s'expose à une violente explosion. On chanffe ensuite plus ou moins fort, et pendant un temps plus ou moins long, suivant la nature de l'oxyde proposé, en maintenant toujours le courant de gaz très-actif. La marche io la réduction est quelquefois indiquée par la vapeur d'eau qui se condense sur les parois du tube rf, ou par un léger, jet de vapeur perceptible à l'extrémité effilée de ce tub e mais cette indication manque complètement quand on opère sur des minéraux difficiles à réduire, par exemple sur du fer chromé.
En général, c'est seulement par V habitude qu'il est possible de déterminer le temps pendant lequel il faut chauffer, et le degi*é de température qu'il est utile d'atteindre. Quand on pense que l'action de l'hydrogène est complète , on enlève tout le feu, et on continue à faire passer le gaz jusqu'à ce que le tube de porcelaine soit tout à fait froid. On peut alors retirer la nacelle du tube, peser la matière réduite, et la soumettre aux opérations que réclame chaque cas particulier. Pendant la durée du refroidissement, le courant d'hydrogène doit être assez rapide pour empêcher l'air de pénétrer dans le tube de porcelaine, car il en résulterait, au moins dans la plupart des cas, une réoxydation partielle.
Considérations générales. — L'action de l'hydrogène sur les oxydes métalliques donne naissance à de l'eau, dont la vapeur exercerait sur les métaux, ou plus généralement sui* les produits de la réduction, une action oxydante, si on n'avait pas l'attention d'entraîner cette vapeur hors du tube de porcelaine par un courant de gaz assez rapide. C'est là une des nombreuses précautions qui sont indispensables à la réussite dfe l'opération. Pour les réductions par l'hydrogène, il faut donc produire pendant plusieurs heures des quantités considérables de gaz, et pour cette raison il est nécessaire que le flacon A soit de très-grandes di-
mensions et contienne beaucoup de zinc. Le féductlf étant en grand excès relativement au poids de la matière ôur laquelle on opère, son action étant prolongée pendant plusieurs heures, on n'obtiendrait pas le résultat désiré, la réduction partielle ou complète de Toxyde métallique, si le gaz arrivant dans le tube de porcelaine n'était pas tout à fait sec et suffisamment pur.
Il est donc important d'examiner attentivement les circonstances dans lesquelles se produit l'hydrogène, afin de rècoimaître quelles sont les précautions à prendre pour le dessécher, et au besoin pour le purifier.
Les trois corps qui concourent à la production de l'hydrogène sont l'eau, le zinc et l'acide sulfurique. Considérons la nature du gaz produit, dans les deux hypothèses suivantes : !• les trois corps sont parfaitement purs ; 2° on prépare Thydrogënô en employant l'eau et l'acide sulfurique ordinaires, et le zinc du commerce non purifié.
Première hypothèse. — Ve^^n^ le zinc et l'acide sulfurique étant tout à fait purs, le gaz produit est de l'hydrogène également pur ; cependant, si l'opérateur emploie de l'acide sulfurique trop concentré, la réaction est très-vive, le flacon s'échauffe, et l'acide est partiellement décomposé par le zinc, avec dégagement d'acide sulfureux ou même d'hydrogène sulfuré. Il est très-facile d'éviter la production de ces composés, en ne versant dans le flacon A que de l'acide s\ilfurique étendu, et par petites quantités à la fois ; il est inutile d'insister sur ce cUs tout à fait i^écial, dans lequel un chimiste un peu attentif ne se trouvera jamais.
Le gaz hydrogène, produit pur, se dégage trèe-rapidement d'un liquide contenant toujours de Tacide sulfurique en excès, te de plus en plus chargé de sulfate de zinc ; il entraîne une petite quantité de liquide, qui se dépose en grande partie dans le tube étroit par lequel le gaz sort du flacon A. Dans cet état, le gaz ne petit pas être employé à la réduction, il faut lé faire passer au moins dans le flacon laveur B, contenant de l'acide sulfurique, et dans un tube en U, renfermant dans une des branches du chlorure de calcium desséché, et dans l'autre de la potasse en morceaux. Le flacon laveur à acide sulfurique arrête le sulfate de zinc, et la plus grande partie' de l'eau et de l'acide sulfurique ; mais le passage du gaz est trop rapide pour que la dessiccation soit complète ; l'hydrogène qui s'en échappe retient encore une
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certaine proportion d*eau, et même des traces d'acide sulfm*ique : ces deux corps sont absorbés à peu près complètement par la potasse et par le chlorure de calcium, contenus dans le tube enU. L'appareil représenté planche I, figure 1 , peut être notablement simplifié , quand on opère sur des oxydes métalliques faciles à réduire ; le tube c, à ponce sulfurique, peut être supprimé, et les matières contenues dans les deux tubes (!\ d^ peuvent être sans inconvénient placées dans un seul. Dans le cas des matières oxydées très-difficiles à réduire, comme le fer chromé, la dessiccation absolue du gaz est indispensable, il vaut mieux conserver les trois tubes c, c'^d^ .
Au sujet des deux corps employés à la dessiccation, la potasse et le chlorure de calcium , une brève discussion est nécessaire pour faire comprendre pourquoi la potasse doit être la première en contact avec le courant gazeux : supposons, en effet, que le chlorure de calcium soit placé le premier ; il absorbe l'eau et l'acide sulfurique entraînés par l'hydrogène, l'absorption de l'acide détermine la production de sulfate de chaux et d'acide chlorhydrique. Ce dernier, à l'état gazeux, est absorbé par la potasse, et donne naissance à du chlorure de potassium et à do l'eau. La potasse, conservée longtemps dans des flacons mal bouchés, contient presque toujours une forte proportion de carbonate, et de l'eau en excès très-notable : quand on se sert de cette potasse ainsi altérée, et quand le courant rapide d'hydrogène est prolongé pendant quelques heures , il y a liquéfaction partielle de l'alcali ; le coude du tube en U se remplit d'une dissolution alcaUne concentrée. Cet effet se produit, même quand on place à la suite du flacon laveur un tube en U contenant de la ponce imprégnée d'acide sulfurique, et même quand le chlorure de calcium ne présente pas d'altération sensible ; il n'est donc pas dû à l'humidité du gaz hydrogène.
n est évident, d'après cela, qu'on ne peut pas compter sur la dessiccation absolue du gaz hydrogène sortant du tube à potasse, et par conséquent il est essentiel de placer la potasse avant le chlorure de calcium.
La liquéfaction de l'alcali n'a pas ordinairement d'inconvénient notable, et n'influe pas sur la régularité avec laquelle le gaz arrive dans le tube de porcelaine ; il est en tout cas facile de l'éviter en adoptant une excellente disposition, proposée par
plusieurs chimistes, et qui consiste à remplacer les tubes en U, contenant la potassé et le chlorure de calcium, par de grands flacons analogues à ceux qui sont employés comme aspirateurs dans un. certain nombre d'opérations. Ils sont m\mis de deux tubulures , Tune horizontale à la partie inférieure, l'autre verticale et an centre de la base supérieure. Dans chaque flacon le gaz arrive par le bas et sort par le haut ; il se trouve, pendant ce trajet, en contact avec la surface extrêmement étendue des fragments de potasse et de chlorure de calcium, qui retiennent assez bien toute Thumidité. S'il y a liquéfaction partielle de l'alcali, le liquide tombe au fond du vase et ne peut gêner le mouvement régulier du gaz.
Seconde hypothèse. — Les matières employées pour la préparation de l'hydrogène ne sont pas pures ; l'eau contient du carbonate et du sulfate de chaux; Tacide sulfurique renferme du sulfate de plomb, et quelquefois de l'acide arsenieux ou de Tacide arsénique; le zinc du commerce contient une proportion trèsnoiable de carbone combiné, un peu do soufre ou même d'arsenic, et des métaux divers, principalement du fer et du plomb. C'est là, du reste, le cas le plus ordinaire dans les laboratoires, car on n'emploie pas volontiers des réactifs purs pour une préparation qui en consomme des poids considérables.
L'impureté de l'eau ne peut avoir aucune influence appréciable sur la composition du gaz réellement employé à la réduction : on [fait dégager l'hydrogène pendant au moins une demi-heure avant de chauffer le tube de porcelaine ; pendant ce temps le carbonate de chaux de l'eau est certainement décomposé; l'acide carbonique expulsé complètement en même temps que l'aîr de l'appareil, et l'air que l'eau tient en dissolution. Quant au sulfate de chaux, il se comporte comme le sulfate de zinc, qui est produit pendant toute la durée de l'opération.
n n'en est pas de même des acides de l'arsenic, contenus dans l'acide sulfurique, car cet acide est ajouté progressivement pendant tout le temps de l'expérience ; ils produisent, au contact de l'hydrogène naissant, de l'hydrogène arsénié qui se dégage avec le gaz hydrogène.
Le soufre, l'arsenic et le carbone, que renferme le zinc du commerce, produisent aussi, et depuis le commencement jusqu'à la fin de l'opération, des composés gazeux hydrogénés ; quant aux T. I. a
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métaux étrangers, tels que le fer et le plomb, ils n'ont aucune influence sur la nature des gaz produits.
D'après cela, quand on se sert, pour la préparation de l'hydrogène, d'acide sulfurique contenant un peu d*arsenîc, et de zinc brut renfermant du carbone, du soufre et de rarsçnic, le gaz produit dans le flacon A est nécessairement impur. En outre, il est impossible de le purifier complètement par des moyens simples ; en le faisant passer parla série de flacons et de ttibes, B, c, c', d\ représentés dans la figure 1, planche I, on lui enlève la totalité de l'hydrogène sulfuré, une partie des hydrogènes fcarboné et arsénié ; mais le gîte arrive dans le tube de porcelame encore accompagné d'une proportion très-notable de composés gazeui, renfermant de l'arsenic et du carbone. Pour les détruire complètement, il faut placer entre le tube c" et le tube do porcelaine un tube horizontal en verre vert, analogue à ceux qui sont employés dans les analyses organiques, et rempli de tournure de cuivre j Après avoir expulsé l'air de l'appareil on porte ce tube au rouge sombre, avant de mettre du charbon dans le four à réverbère, et on maintient cette température pendant toute la durée de l'expérience. Cette précaution est souvent négligée dans les réductions par l'hydrogène, mais alors il faut se rappeler que, si les réactifs employés ne sont pas rigoureusement purs, le gaz qui arrive dans le tube de porcelaine renferme certainement de l'hydrogène carboné, et même de l'hydrogène arsénié.
Quand on se sert de zinc du commerce, sans placer dans l'appareil le tube à cuivre métallique en avant du tube de porcelaine, on voit, après l'expérience, la nacelle et les parois du tube tapissées d'un enduit de charbon. Le dépôt est la preuve évidente qne le gaz utilisé pour la réduction contenait beaucoup d'hydrogène carboné. On peut alors être certain que la matière métallique, restée dans la nacelle, renferme une proportion ttèsnotable de carbone libre ou combiné ; il faut renoncer dans Ce Cas & déduire du poids de cette matière des conclusions^ rigoureuses relativement à TefTet produit par le gaz réductif .
A cet égard, la présence de l'arsenic dans le zinc ou dans Tacide sulfurique aurait beaucoup moins d'influence : en effet, dans les deux réactifs la proportion de l'arsenic est nécessairement plus faible que celle du carbone dans le zinc du commerce ; de plui^, l'hydrogène arsénié est plus complètement décomposé ou ab^
sorbe, par l'acide sulfuriqne et pai^ la potasse, que ne le sont les combinaisons hydrogénées du cai^bonc.
§ ». - Combinaisons de Vhyûrogène avec l'oxygène.
L'hydrogène forme avec l'oxygène deux composés , un protoxyde et un bioxyde. Ce dernier ne se produit que dans des circonstances spéciales, et a toujours été obtenu en dissohition dans l'eau; c'est Yeau oxygénée, dont les propriétés sont extrêmement remarquables. Comme le bioxyde ne se présente jamais dans les opérations analytiques, il n'en sera pas question dans ce chapitre,
EAU. UO
L'eau résulte de la combinaison de doux volumes d'hydrogène avec un volume d'oxygène, en un poids de 12,50 d'hydrogène et de 100 d'oxygène; sa composition est la suivante :
Oxygène 88,889
Hydrogène 11,111
La formule HO représente 112^,S0.
La composition de l'eau peut être déterminée par diverses méthodes, qui sont exposées en détail dans les traités de chimie générale, et sur lesquelles il est inutile d'insister : la plus exacte est sans contredit la synthèse, la combinaison des deux gaz sous l'influence de l'étincelle électrique.
L'eau est constamment employée dans les laboratoires comme dissolvant et comme réactif; presque toutes les opérations que nécessitent les analyses se font en présence de l'eau, dans des dissolutions plus ou moins étendues. Dans un certain nombre de cas la vapeur d'eau est utilisée par voie sèche, en raison de son action à la fois oxydante et désulfurante.
Dans les réactifs, acides , basiques ou neutres , employés dans les laboratoires, l'eau entre fréquemment dans une proportion
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notable, soit comme eau de combinaison, soit comme eau de cristaDisation, soit à Tétat d'eau hygrométrique ; un grand nombre de matières minérales, soumises à l'analyse, contiemient également de l'eau combinée ou hygrométrique.
Presque à chaque instant les chimistes en emploient des quantités considérables , ou bien ils doivent déterminer avec exactitude sa proportion, et l'état sous lequel elle entre dans les réactifs et dans les matières qui leur sont soumises. Très-souvent dans les analyses il faut dessécher complètement des réactifs gazeux, enlever entièrement l'eau à des précipités calcinés ou non calcinés , à des substances plus ou moins hygrométriques.
On voit d'après cela que l'eau doit être considérée à trois points de vue bien différents :
1^ Comme dissolvant et comme réactif ;
2** Comme matière nuisible aux réactions ou aux pesées, et dont il faut priver des réactifs gazeux, des précipités, etc. ;
3** Comme corps à doser.
Les cas particuliers, examinés dans les chapitres suivants, permettront de traiter en détail les questions spéciales ; des observations générales sont seules possibles maintenant.
f 0 Eau eoBsldérée ««iiime dl«s«lTaBC et «omme réaeiir.r
Il faut distinguer : l'eau employée comme dissolvant ou comme réactif de la voie humide; et l'eau utilisée à l'état de vapeur, comme réactif désulfurant dans les opérations de la voie sèche. Pour le premier cas, l'eau est toujoiu's en excès considérable par rapport aux matières mises en expérience, elle doit être parfaitement pure ; il est donc nécessaire d'examiner les moyens dont on dispose pour l'obtenir dans le plus grand état de pureté possible.
Moyens d'obtenir l'eau pure.-— Les eaux pluviales, recueillies dans des vases très-propres, ne contiennent que des proportions très-faibles d'ammoniaque et d'acide azotique ; elles peuvent être employées sans inconvénient dans la plupart des analyses minérales. Cependant elles ne sont en usage que dans un trèspetit nombre de laboratoires, par suite des difficultés qu'on
éprouve à se les procurer en tout temps en quantité suffisante. Les eaux naturelles sont ordinairement trop impures pour servir aux opérations analytiques ; elles contiennent presque toujours, en quantité plus ou moins appréciable, les corps qu'on a le plus fréquemment à doser, des chlorures, des sulfates, des carbonates, etc., de chaux, de magnésie, d'alcalis, souvent même de la silice, et des substances organiques. Il est nécessaire de préparer Feau pure par distillation. Les appareils employés sont bien connus de toutes les personnes qui ont étudié la chimie ; il est inutile de les décrire. Nous signalerons seulement les difficultés matérielles qui empêchent d'obtenir de l'eau distillée d'une pureté absolue.
Les appareils les plus ordinairement usités sont en verre ou en cuivre étamé.
Quand on a besoin d'une petite quantité d'eau pm-e, on peut se servir d'une cornue de verre et condenser la vapeur dans un tube un peu incliné, entouré d'un manchon, dans lequel on fait passer lentement un courant d'eau froide. Dans les laboratoires un peu importants, et dans les fabriques de produits chimiques, il faut préparer de grandes quantités d'eau distillée et employer des alambics en cuivre étamé.
Il est impossible d'obtenir de l'eau distillée parfaitement pure dans ces deux catégories d'appareils, même en ayant la précaution de pousser très-lentement la vaporisation. L'eau distillée dans le verre renferme toujours une petite quantité de silice et d'alcali; elle laisse un résidu très-faible, mais cependant appréciable, quand on l'évaporé lentement à sec dans une grande capsule de platine. La proportion de silice et d'alcali est toujours trop petite pour avoir de l'influence sur les résultats des dosages, quand on peut opérer sur 2 ou 3 grammes des matières proposées ; mais il n'en serait pas de même pour les analyses scientifiques de minéraux très-rares , lorsqu'on doit faire les opérations sur 0*',40 ou 0«%80 de matière. Dans ce cas, et quand on doit se servir d'eau distillée dans du verre, il est essentiel d'employer le moins possible d'eau, dans les opérations qui ont pour but le dosage de la silice ou celui des alcalis, afin de limiter les erreurs attribuables à la présence de ces corps dans le dissolvant employé. Pour les autres dosages, l'eau distillée dans le verre n'oifre dauB la plupart des cas aucun inconvénient.
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L'eau fournie par les alambics étamés brunit toujours par l'hydrogène sulfuré, et renferme au moins des traces d'étaîn : la proportion de ce métal est surtout appréciable quand tes appareils sont neufs ; elle devient de plus en plus faible, mais jamais nulle, à mesure que les appareils servent depuis un temps plus long. La présence de l'étain dans l'eau distillée peut introduire des erreiffs dans quelques analyses très-exactes dô matières renfermant de l'étain ou du cuivre, mais elle est sans inconvénient notable dans la plupart des cas ; elle est sans influence sur le dosage des alcalis.
Les alambics en platine peuvent seuls fournir de l'eau distillée tout à fait pure ; ces appareils ont été jusqu'à présent peu em-^ ployés en raison du prix trop élevé du métal.
Quelle que soit, du reste, la matière du vase dans lequel est faite la distillation, il ne faut pas oubKer que si la vaporisation est trop rapide , la vapeur entraîne une partie des corps contenue dans l'eau : une distillation rapide ne peut donner que de Tead assez impure.
La conservation et l'emploi de l'eau distillée exigent quelques précautions, à cause des vapeurs diverses dont est fréquemment chargée l'atmosphère des laboratoires : elle doit être placée dans une fontaine bien fermée, en dehors de la pièce dans laquelle se font les opérations, et dans un endroit que ne puissent pas atteindre les vapeurs de cette pièce. Dans le laboratoire même, l'eau distillée doit être renfermée dans des carafes bouchées à l'émeri, maintenues constamment fermées. 11 ne faut jamais verser directement l'eau de la carafe dans les fioles ou dans les capsules, desquelles se dégagent des vapeurs-, parce qu'une partie de ces va* peurs entrerait dans la carafe et salirait l'eau distillée : il faut s'habituer à mettre dans un verre bien propre la quantité d'eau dont on a besoin, et la verser ensuite du verre dans la fiole ou dans la capsule. Ces précautions sont indiquées par le simple bon sens, cependant elles sont assez fréquemment négUgées, et pour cette raison nous avons cru devoir les rappeler.
L'eau distillée, à peu près pure au moment de sa préparation, mais conservée ou employée sans les soins convenables, contient ou peut contenir de l'acide chlor hydrique, de l'acide azotique, de l'ammoniaque, quelquefois même du soufre ou de l'hydrogène sulfuré, plus rarement de l'acide sulfureux et de l'acide sulfu-
rique ; la présence de ces corps divers peut causer des erreurs notables dans plusieurs dosages, et déterminer des réactions différentes de celles que l'on veut produire S
ËMFLOI m LA VAPEUR d'eAU GOMME BÉAGTIF, — La VapCUT d'oau
peut produire, à une température peu supérieure au rouge som* bre, des actions trà&-énergiques sur plusieurs catégories de composés minéraux) elle décompose partiellement un assez grand nombre de silicates, et peut enlever complètement le soufre aux sulfures métalliques ; elle agit comme oxydant sur la plupart des métaux, etc. De ces actions si nombreuses et si complexes, la plus importante, au point de vue des analyses et de la métallurgie, est celle que la vapeur d'eau exerce au rouge sombre sur les sulfures ; cette action est assez intéressante pour qu'il soit utile de l'examiner ici d'une manière générale.
lies expériences de désuif uration par la vapeur d'eau peuvent toutes être faites de la même manière ; le sulfure proposé est placé, préalablement réduit en poudre très-fine, dans un tube de porcelaine traversant horizontalement un four à réverbère ; par l'une des extrémités du tube on fait arriver la vapeur d'eau, à l'autre extrémité est adapté un tube de verre d'un diamètre assez grand pom^ livrer passage aux prodmts volatils, formés pendant l'opération. On commence par faire arriver la vapeur dans le tube, pendant un temps assez long pour expulser complètement l'air de l'appareil, puis on chauffe progressivement jusqu'au rouge sombre : on maintient cette température, en continuant le dégagement régulier de la vapeur d'eau, jusqu'à ce que la vapeur ne paraisse plus avoir d'action.
Dans ces conditions, les minerais sulfurés simples, tels que la pyrite de fer, la blende, la galène, etc., sont décomposés avec plus ou moins de facilité : l'action est plus rapide quand les minerais sont réduits en poudre plus fine ; mais, à égaUté de finesse, on peut remarquer encore de grandes différences, suivant la nature des sulfures métalliques mis en opération. La pyrite de fer et la
* Les obwFTations que noua venons de présenter pour Veau distillée sont applicebles en général à tous les réactifs : les flacons qui les contiennent doivent être maintenus constamment bouchés; les réactifs doivent être versés préalablement dans un verre et jamais direetemeni dans les liqueurs qui dégagent des gaz ou des vapeurs. U est, de ploB; ess«DUol de ne pas changer les bouchons des divers flacons du casier.
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blende, et même le sulfure d'antimoine, sont attaqués plufc rapidement que la galène ; ils exigent un temps moins long pour l'expulsion complète du soufre.
Pour les divers sulfures, les produits formés présentent la plus grande analogie, le métal s'oxyde par Toxygène de l'eau, le soufre se combine avec l'hydrogène, et se dégage à l'état d'hydrogène sulfuré ; ce dernier produit est accompagné d'un peu de soufre quand on traite la pyrite de fer, contenant plus de soufre que celle dont la composition répond à l'oxyde magnétique.
Quand on traite par la vapeur d'eau des sulfures dont les métaux forment des oxydes fixes, les oxydes restent dans le tube ; c'est ce qui arrive pour la pyrite, pour la blende et pour la galène ; pour ces minéraux, l'action de la vapeur d'eau peut déterminer le grillage complet, et la réaction est de la nature de celles qui pourraient être, dans certains cas, utilisées en métallurgie. Au contraire, avec les sulfures d'antimoine et d'arsenic, il se produit de l'oxyde d'antimoine et de l'acide arsenieux, tous les deux volatils, et entraînés par la vapeur d'eau en excès : ces composés oxydés se trouvent alors mélangés, au moins en partie, avec de l'hydrogène sulfuré ; la réaction in verso prend naissance dans les parties les plus froides du tube : il se reforme des sulfures d'arsenic et d'antimoine, dont l'aspect est identique avec celui des sulfures précipités par la voie humide. Cette seconde réaction est seulement partielle ; en efTet, l'hydrogène sulfuré est entraîné hors du tube bien plus rapidement que ne se volatilisent l'acide arsenieux et l'oxyde d'antimoine ; il en résulte que le gaz hydrogène sulfuré ne se trouve pas en présence des oxydes dans la proportion convenable pour reproduire la totalité des sulfures .
Gomme les sulfures régénérés occupent un volume considérable, il est utile de remplacer par une allonge le tube de verre, adapté à l'extrémité du tube de porcelaine [pour l'expérience sur les autres minerais. Dans l'allonge, et dans la partie la plus froide du tube, on trouve presque tout l'arsenic et l'antimoine à l'état d'acide arsenieux ou d'oxyde d'antimoine, et de sulfures floconneux jaune ou orangé.
Quand on soumet à l'action do la vapeur d'eau des composés minéraux plus complexes, par exemple du cuivre gris, des arsenio-sulfures de nickel et de cobalt, etc., qui contiennent une proportion de soufre relativement très-faible , la réaction est
moins nette. Dans une première phase de l'opération, il y a bien d'abord oxydation des métaux et dégagement du soufre à l'état d'hydrogène sulfuré, à peu près comme lorsqu'on expérimente un des sulfures simples : mais ensuite, quand tout le soufre a été expulsé, l'action de la vapeur d'eau devient beaucoup plus lente ; les métaux capables de décomposer l'eau au rouge sombre s'oxydent; une partie de l'arsenic et de l'antimoine se dégage à l'état d'hydrogènes arsénié et antimonié, en même temps que l'excès de vapeur d'eau, et une certaine quantité d'hydrogène hbre ; il se produit des composés oxydés fixes qui contiennent de l'arsenic, de l'antimoine et dos métaux* L'oxydation ne peut être obtenue complète que si on opère sur un poids très-faible do minerai, en, prolongeant l'expérience pendant plusieurs heures ; et, dans ce cas, on n'arrive pas à l'expulsion totale de l'arsenic et de l'antimoine.
Pour le cas des cuivres gris et des minerais analogues, l'action de la vapeur d'eau ne peut donc pas être utilisée en métallurgie pour expulser, en même temps que le soufre , la totalité de l'arsenic et de l'antimoine. Cependant, on peut observer que si la vapeur d'eau ne produit pas le grillage complet de ces minerais complexes, c'est uniquement parce qu'ils ne contiennent pas assez de soufre ; on doit donc pouvoir réussir en ajoutant aux minerais le soufre qui leur manque. En effet, quand on mélange avec les minerais précédents une proportion de pyrite de fer assez grande pour que la décomposition de l'eau puisse produire de l'hydrogène sulfuré, des oxydes métaUiques et do l'acide arsenieux, la réaction devient facile et complète, pourvu toutefois que le mélange do la pyrite de fer avec les minerais soit intime. L'arsenic et l'antimoine sont volatilisés eh totalité à l'état d'acide arsenieux et d'oxyde d'antimoine, qui reproduisent, à l'extrémité du tube ou dans l'allonge, au contact de l'hydrogène sulfuré et de la vapeur d'eau, des sulfures floconneux jaune et orangé.
Quand on opère dans un tube de porcelaine sur quelques grammes de pareils minerais, il faut prolonger pendant quatre ou cinq heures le courant de vapeur d'eau pour expulser en totaUté le soufre, l'arsenic et l'antimoine. L'action est en général considérée comme étant trop lente pour être utilisée dans la métallurgie ; le principal inconvénient de cette lenteur des réactions est de rendre le grillage peu économique. Or, dans le traitement
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des minerais de cuivre, de nickel et de cobalt, qui renferment beaucoup d'antimoine et d'arsenic, la présence de ces corps in-* troduit des difficultés tellement grandes, que, dans bien des cas, on aurait encore raison de ne pas reculer devant les frais d'une opération dispendieuse.
Les minerais complexes dont il vient d'être question renferment assez souvent une proportion très-notable d'argent ; il est presque toujours impossible de savoir à quel état chimique le métal précieux se trouve dans les minerais , mais il est bien certain qu'après le grillage complet à la vapeur d'eau, il est ea entier à l'état métallique, mélangé avec les oxydes ; on le sépare aisément par trituration avec du mercure. C'est là un point trèsimportant & signaler , car la facilité d'extraire l'argent par le mercure peut être, dans plusieurs circonstances, une raison àé^ terminante pour adopter le grillage à la vapeur d'eau.
Une grande difficulté cependant se présente dans la métallurgie, c'est de trouver un moyen pratique de faire agir la vapeur d'eau seule, et non mélangée avec les gaz divers qui sortent des foyers* Dans l'état actuel de la science métallurgique, on serait porté à imiter la disposition des fours adoptés en Belgique pour la réduction des minerais de zinc. Dans les grands réverbères, le travail serait certainement plus économique et plus facile ; mais, dans ces appareils, les minerais seraient soumis en même temps à l'action de la vapeur d'eau et à celle des gaz provenant des foyers. Sans entrer dans la question industrielle, qui ne serait pas à sa place dans un traité d'analyse chimique, il est utile d'indiquer en peu de mots quelle influence ces gaz peuvent avoir sur les réactions qu'on doit chercher à produire. Les foyers des réverbères chaujffés à la houille peuvent être disposés de telle manière que les gaz soient presque constamment oxydants, ou presque toujours réductifis ; les flammes des réverbères chautfés au bois sont essentiellement oxydantes. Il n'y a donc, en définitive, que deux cas à considérer : gaz oxydants, gaz réductifs.
Premier cas. — Gaz oxydants. — Les gaz qui sortent du foyer, et qui produisent les flammes au-dessus de la sole, sont mélangea d'un excès d'air dont l'oxygène n'est pas entièrement absorbé, soit par le combustible dans le foyer , soit , sur la sole , par les produits de distillation de ce combustible. Par des jets de vapeur, arrivant & une faible hauteur au-dessus des minerais, on peut
préserver en partie , mais non pas complètement , les minerais du contact des gaz en mouvement. Parmi les gaz divers qui se rendent du foyer au rampant, le seul qui puisse exercer une ao« tion énergique, contraire à celle qu'on veut obtenir par la vapeur d'eau, est l'oxygène en excès : sous son influence, et en tous les points de la sole que ne protège pas suffisamment la vapeur d'eau, l'arsenic et l'antimoine passent à l'état d'acides, qui res-« tent en grande partie combinés avec les oxydes métalliques. Le but de l'opération est donc manqué, l'expulsion de l'arsenic et de l'antimoine ne saurait être complète •
Second cas. ->- Gaz réductifs. — Au contraire , dans les réverbères chauffés à la houille, dans lesquels l'épaisseur du combus^ tible sur la grille est assez grande pour que les flammes ne contiennent presque jamais un excès d'air, il n'est pas aussi né-^ cessaire de protéger les minerais étendus sur la sole, l'action de la vapeur d'eau est peut-être un peu ralentie par le mélange partiel avec des gaz réducteurs ; mais la formation d'une quantité notable d'arséniates et d'antimoniates n'est pas à craindre.
On voit, d'après cette discussion rapide , que l'emploi de la vapeur d'eau en métallurgie, (pour le traitement des minerais complexes, n'exclut pas nécessairement les fours à réverbère ; la marche à suivre pour faire passer le réactif de laboratoire dans le domaine de la pratique industrielle est, pour ainsi dire, tracée d'avance ; les essais doivent être tentés dans des réverbères à foyers profonds, chauffés à la houille #
to Eau coA»Mérée eoaune ■lailère à éUnUier.
Dans un grand nombre de circonstances, il est nécessaire de dessécher complètement des gaz employés comme réactifs, des filtres ou des précipités, des sels, des minerais , etc. Dans chaque cas particulier , il faut prendre des précautions spéciales , qui seront indiquées dans les chapitres suivants ; dans eelui-ei nous présenterons seulement des considérations générales sur les moyens le plus ordinairement employés pour enlever l'eau des réactifs gazeux, et pour sécher les filtres et les précipités.
Réactifs gazeux» — Les dispositions adoptées pour la prépa-
ration de Toxygène et de rhydrogène, purs et secs, ont été déjà décrites ; elles peuvent servir de guide pour les précautions à prendre dans la dessiccation et dans la purification des autres gaz. On fait passer le réactif gazeux, au sortir de Fappareil dans lequel il est produit, dans une série de tubes et de flacons, contenant des matières propres à retenir Thumidité et tous les corps étrangers, que le gaz peut entraîner d'après son mode de préparation.
Les substances qui peuvent être employées pour retenir l'eau sont en petit nombre ; ce sont : l'acide sulfurique concentré, le chlorure de calcium desséché ou fondu, la potasse ou la soude caustique, en morceaux ou en dissolution concentrée.
Le choix à faire entre ces agents dépend nécessairement de la nature du gaz que Ton veut dessécher ; il est essentiel qu'il ne puisse y avoir aucune action chimique, exercée sur le gaz luimême par les corps avec lesquels on le met en contact pour le sécher et pour le purifier.
Acide sui/urique . — L'acide sulfurique est ordinairement placé dans un petit flacon à trois tubulures ; mais il sert plutôt à indiquer la rapidité du courant gazeux qu'à enlever réellement l'humidité ; le passage du gaz se fait en bulles trop grosses et trop précipitées, pour que l'acide agisse avec efficacité par son affinité pour l'eau.
Le véritable moyen d'employer l'acide sulfurique comme desséchant énergique est de remphr des tubes en U de pierre ponce calcinée, préalablement bien imprégnée d'acide. Ces tubes ont l'inconvénient d'opposer au passage du gaz une résistance trèsgrande, et d'obliger, par suite, à monter les appareils de telle manière qu'ils puissent supporter une forte pression intérieure.
Potasse \ — La potasse est employée en morceaux ou en dissolution concentrée. Quand il s'agit d'un gaz assez chargé d'humidité, les morceaux sont toujours placés dans des tubes droits ou dans des tubes en U ; ils doivent être un peu gros et peu serrés, afin que les tubes ne soient pas exposés à se boucher lorsque les fragments, frappés par le gaz humide, commencent à tomber en déliquescence. De là résulte un contact trop peu intime entre le gaz et la potasse ; par conséquent, les tubes à potasse solide ne
* Les observations présentées pour la poUsse s'appliquent également à la soude. Ces deux alcalis ne sont guère employés que pour Toxygène et l'hydrogène.
peuvent pas être considérés comme des moyens trës-énergiques de dessiccation. On les utilise le plus ordinairement pour achever d'enlever l'eau et l'acide carbcmique aux gaz déjà presque complètement secs, car, dans ce cas, il n'y a pas d'inconvénient à se servir de fragments plus petits et à les tasser davantage dans les tubes.
En dissolution concentrée, la potasse peut être employée de deux manières : dans des tubes à boules, analogues à ceux dont on se sert dans les analyses organiques, ou dans des tubes en U, remplis de pierre ponce calcinée imprégnée de la dissolution alcaline.
Dans les tubes à boules, l'action de l'alcali est assez énergique quand le gaz passe lentement et en bulles très-petites ; elle est incomplète quand le courant de gaz est un peu rapide, parce qu'il n'y a pas contact assez intime de toutes les parties du gaz avec la liqueur. Dans les tubes en U, contenant do la pierre ponce calcinée imprégnée de potasse, le contact est nécessairement trèsintime et la dessiccation beaucoup plus parfaite ; mais ces tubes présentent une résistance très-grande au courant gazeux , obligent, par conséquent, à avoir une forte pression dans l'appareil producteur. Dans les deux cas , il est à peu près impossible d'avoir une dissolution de potasse assez concentrée pour que le gaz en sorte entièrement desséché ; il est toujours nécessaire de lui faire traverser ensuite un tube contenant de la potasse en morceaux.
Chlorure de calcium. — Le chlorure de calcium fondu est assez avide d'eau et peut en absorber une assez forte proportion sans tomber en déliquescence ; mais il est moins poreux que le chlorure simplement desséché ; il est, par conséquent, moins propre que ce dernier à enlever l'humidité aux gaz qui sont mis en contact avec lui. On préfère, pour ce motif, le chlorure de calcium desséché. Il est mis ordinairement en fragments assez petits dans des tubes en U, et plus rarement dans des tubes droits. Son ac^ tion sur les gaz humides est toujours un peu lente, et on ne doit pas compter sur une dessiccation complète, à moins de donner aux tubes une grande longueur, ou, ce qui revient au même, à moins de faire passer le gaz par plusieurs tubes successifs.
Autant C[ue le permet la nature du gaz que l'on veut dessécher, on place le chlorure de calcium après un flacon laveur contenant
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de Facide sulfurique, oulmême à la suite d'un tube en U, retilpli de ponce sulfurique ou de ponee alcaline : le gaz arrive presque entièrement privé d'humidité sur le chlorure de calcium , dont le rôle n'est plus alors que d'achever la dessiccation, D ne faudrait jamais faire arriver directement un gaz très-humide dans un tube droit, ou dans un tube en U, contenant du chlorure de cal* eium, parce que la plus grande partie de l'eau étant arrêtée par les premiers morceaux, ceux-ci ne tarderaient pas à se liquéfier et boucheraient le tube ; on s'exposerait * être obligé d'interrompre l'expérience avant la fin des réactions.
Dans certains cas spéciaux, par exemple dans l'emploi de l'acide chlorhydrique gazeux et sec, le chlonire de calcium est le ëeul agent de dessiccation dont on puisse se servir; il faut adopter une disposition un peu différente : le chlorure de calcium doit être placé dans un flacon analogue à ceux qui servent d'aspirateurs à eau, présentant deux tubulures, l'une près du fond, l'autre à la base supérieure. Le gaz arrive par la tubulure inférieure et sort par la tubulure supérieure, après avoir traversé une masse considérable de chlorure de calcium, qui lui enlève complètement son humidité.
Le flacon à deux tubulures est, du reste, plus commode pour tous les gaz que les tubes droits et les tubes en U ; il donne à l'opérateur la certitude d'une dessiccation plus complète.
La chaux et la bar5i;e caustiques ne peuvent être employées pour dessécher les gaz ; pour la baryte, son prix élevé suffirait seul pour motiver son exclusion, quand bien même elle ne présenterait pas le même inconvénient que la chaux, de se déliter, d'augmenter de volume, et de s'échauffer fortement en se combinant avec l'eau.
Filtres et précipités. — La dessiccation parfaite des filtres, des précipités, de certains minerais, des corps calcinés servant aux dosages, offre presque à chaque instant, dans les analyses, des difficultés très-sérieuses ; il est nécessaire d'insister un peu longuement sur les précautions qui sont indispensables pour obtenir des pesées à peu près exactes.
Lorsque les précipités doivent être pesés sans avoir été séparés des filtres, il faut prendre le poids du papier seul et ensuite celui du filtre et du précipité, afin de pouvoir conclure par différertce
ce que pèse le précipité lui-même. Pour ne citer qu'un seul exemple, on doit agir ainsi dans le dosage de Tarsenic et de l'antimoine, obtenus à Tétat de sulfures mélangés de soufre en excès; il s'agit d'avoir le poids exact du mélange pour pouvoir ensuite doser le soufre et conclure par différence la proportion de l'arsenic et de l'antimoine. Ces opérations, pesée du filtre seul, pesée du filtre avec le précipité, qui paraissent très-simples au premier abord , sont rendues extrêmement délicates par les propriétés hygrométriques du papier et du précipité lui-même ; elles sont rendues plus délicates encore par les matières minérales, eu partie solubles dans les acides, que renferme la pâte du papier, et qui sont dissoutes progressivement pendant la filtration.
La série des opérations indispensables, pour qu'on puisse espérer des dosages à peu près exacts, est la suivante :
La première opération est le lavage du filtre lui-même avec une liqueur acide, dont la composition soit autant que possible eelle du liquide à filtrer ; il faut ensuite enlever tout l'écide par un lavage prolongé avec de l'eau distillée ;
La seconde opération est la dessiccation parfaite du filtre, immédiatement suivie de la pesée. Quand on a le poids exact du papier, ainsi préparé et desséché, on procède à la filtration, au lavage du précipité, puis de nouveau à la dessiccation et à la pesée, en ayant soin de se placer identiquement dans les mêmes circonstances dans lesquelles le papier seul a été pesé. En opérant ainsi, on est à peu près certain que l'augmentation de poids du papier se rapporte assez bien au précipité recueiUi .
n est utile de faire quelques remarques sur les précautions à prendre pour les dessiccations et pour les pesées : elles sont les mêmes pour le papier seul et pour le papier chargé du précipité. La dessiccation peut être faite de deux manières : sous la cloche de la machine pneumatique, en présence de l'acide sulfurique concentré ; au contact de l'air, en chauffant au moins jusqu'à 100 degrés.
Machine pneumatique, — Le filtre est placé sous la cloche à côté d'une grande capsule contenant de l'acide sulfurique monohydraté î on fait le vide aussi complet que possible , et on le maintient pendant au moins douze heures ; après ce temps on soulève la cloche et on pèse immédiatement le filtre ; on le remet ensuite sous la cloche, on fait de nouveau le vidé , et
quelques heures après on procède à une nouvelle pesée. Si les deux poids sont identiques, ou s'ils diffèrent entre eux seulement de quelques milligrammes, on peut admettre que la dessiccation est complète et considérer la pesée comme exacte. Si au contraire les deux nombres présentent une différence notable, il faut remettre le filtre sous la cloche, et le maintenir encore pendant plusieurs heures dans le vide. On continue ainsi jusqu'à ce que deux pesées successives accusent le môme poids, ou des poids tellement voisins qu'on puisse négliger la différence.
n est essentiel de peser le filtre très-rapidement et au moment même où il est sorti de la cloche , parce que le -papier et les précipités poreux, comme le sont les sulfures d'arsenic et d'antimoine préparés par voie humide, sont extrêmement hygrométriques ; ils attirent en quelques minutes une proportion très-notable de l'humidité atmosphérique ; on constate facilement leur augmentation de poids progressive en les laissant pendant quatre ou cinq minutes sur le plateau de la balance après la
pesée.
Dans une pièce humide, et en opérant avec une balance qui n'est pas renfermée dans une cage contenant de la chaux caustique, il est impossible de prendre le poids exact d'un filtre, et surtout d'un filtre sur lequel a été reçu un précipité poreux et volumineux. Quand on se sert de balances de précision, la difficulté est bien moindre ; d'abord parce que ces balances ne peuvent être conservées que dans une pièce très-sèche, et ensuite parce qu'elles sont toujours renfermées dans des cages, dans lesquelles on a soin d'entretenir de la chaux caustique. Il n'y a plus alors qu'une précaution à prendre , c'est d'avoir la machine pneumatique tout près de la balance, et de n'ouvrir la cage de cette dernière que pendant le temps strictement nécessaire pour mettre le filtre sur un des plateaux, et pour faire la pesée.
Dessiccation d 100 degrés. — Dans la plupart des laboratoires industriels les chimistes n'ont pas à leur disposition une machine pneumatique, mais ils ont toujours à leur service un bain de sable ou une étuve ; on y maintient sans difficulté à la température de 100 degrés, pendant plusieurs heures consécutives, les filtres seuls ou les filtres contenant des précipités. A cette température le papier perd à peu près entièrement l'eau hygrométrique; je dis à peu près^ parce qu'il faudrait chauffer au moins à 1 15 degrés
pour enlever complètement Teau hygrométrique ; à 100 degrés, il en reste encore im peu dans le papier, mais sa proportion est tellement faible qu'on peut la négliger : d'ailleurs son influence disparaît par suite des deux pesées faites dans les mêmes conditions ; le papier retient dans les deux cas la même quantité d'eau, n serait facile de dépasser cette température de 100 degrés sur un bain de sable, et surtout dans une étuve à huile , mais pour les précipités analogues aux sulfures d'arsenic et d'antimoine mélangés de soufre , il n'est pas permis de chauffer plus fortement.
La dessiccation du papier seul est assez rapide , mais celle des précipités volumineux exige beaucoup de temps, parce que la chaleur ne pénètre que très-lentement et avec peine jusqu'au centre des matières ; elle est toujours plus rapide et plus certaine dans une étuve que sur un bain de sable .
Les pesées du filtre présentent des difficultés bien plus grandes que dans le cas où l'on emploie la machine pneumatique ; on se trouve placé entre deux causes d'inexactitude. Si on met le filtre encore chaud sur le plateau de la balance, l'air échauffé au contact prend un mouvement ascensionnel, dont la rapidité et la durée sont variables avec la masse de chaleur contenue dans le filtre : ce mouvement de l'air influe très-inégalement sur les pesées, quand le papier est seul et quand il contient plusieurs grammes de matières : il en résulte que l'on attribue im poids trop faible au précipité proposé. Lorsque, au contraire, on attend que le filtre soit à peu près froid pour le mettre sur le plateau, et si le refroidissement se fait au contact de l'air, le papier et le précipité attirent une certaine quantité d'humidité ; la proportion d'eau absorbée est variable avec l'état hygrométrique de la pièce dans laquelle on opère , elle est d'autant plus grande qu'il faut plus de temps pour le refroidissement; il y a donc dans ce cas une erreur dans la pesée, on trouve pour le précipité un poids trop fort. Il est possible de diminuer beaucoup, et de rendre presque négligeable, la proportion d'humidité absorbée pendant le refroidissement, en plaçant le filtre, retiré du bain de sable ou de l'étuve, sous une cloche contenant de l'air parfaitement ' desséché par de l'aoide milfurique ou par de la chaux ; on ne le porte à la balance qu'au moment où il est assez froid pour être pesé. Cette précaution est indispensable quand on veut avoir avec
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quelque exactitude le poids d'un précipité reçu sur un filtre pesé.
n faut, du reste, comme dans le cas de la machine pneaaimti* que, opérer le plus rapidement possible les pesées du papier seul et du filtre avec le précipité, ou mieux encore se servir d'une balance de précision, renfermée dans une cage contenant de Tair à- peu près sec.
Des précautions analogues sont indispensables, en général, quand on pèse des minerais, des combustibles, des oorps caU cinés ou non calcinés, etc. Avant de procéder à une pesée, il faut bien se rendre compte de la faculté hygrométrique du corps proposé, et ne négliger aucune des précautions nécessaires, d'abord pour lui enlever toute l'eau hygrométrique , soit par remploi de la machine pneumatique, soit en le chauffant sur un bain de sable ou dans une étuve, et ensuite pour ne pas la lui laisser absorber de nouveau avant et pendant la pesée.
Nous reviendrons fréquemment sur ce sujet dans les chapitres suivants; uQus signalerons les corps les plus hygrométriques, ceux qui exigent le plus de soins dans les analyses.
«• r«iMi,
Le dosage de l'eau se présente dans bien des conditions diffé* rentes, et très^fréquemment il est nécessaire de déterminer à quel état l'eau se trouve dans les substances minérales proposées. La marche à suivre dans les divers cas particuliers sera exposée et discutée longuement dans les chapitres suivants; mais nous pouvons dès à présent indiquer, d'une manière générale, les méthodes employées pour doser l'eau dans les bases, dans les acides, dans les sels et dans les minerais.
Dosage de l'eau dahs les minerais. — Un grand nombre de minerais contiennent de l'eau, simplement hygrométrique, ou bien combinée avec des oxydes métalliques ou avec des composés plus ou moins complexes.
Eau hygrométrique. — L'eau hygrométrique est ordinairement déterminée avec une approximation suffisante, soit par la dessiocation sous la eloche de la machine pneumatique, soit par l'exposition à la température de 100 degrés, sur on bain de saMe
Qtt dam u^e étave. Les précautions à prendre ont été indiquée» précédemment, il serait superflu de revenir sur ce sujet ; Wftis dai^ le cas spécial des minerais imprégnés de matières bitumineuses on rencontre des difficultés particulières qu'il est utile de signaler. La perte de poids éprouvée dans le vide indique à peu près la proportion d'eau hygrométrique , parce qu'à la température ordinaire, et même dans le vide, la substance organique ne se décompose pas et ne perd pas sensiblement de son poids par volatilisation. H n'en est pas de même quand on dessèche le minéral proposé en le maintenant pendant un temps très-long à la température de 100 degrés; la matière organique ne résiste pas complètement k oe degré de chaleur, le minéral perd de plus en plus de son poids h mesure qu'on prolonge l'opération : il est par suite presque impossible de savoir à quel moment précis on doit interrompre la dessiccation, et prendre la perte de poids comme représentant approximativement l'eau hygrométrique.
Eau combinée. -*^La détermination de l'eau combinée est quelquefois très-simple, quelquefois au contraire très-KJompliquée. Elle est très-simple quand le min^al contient seulement des hydrates facilement décomposabks par la chaleur, et quand an même temps les oxydes, ou plus généralement les composés qui restent après l'expulsion de l'eau , ne sont pas susceptibles de perdre ou de fixer d'autres corps par le fait de la caloination ; on peut citer comme exemples les minerais de fer hydratés à gangue de quartai ou d'argile. Pour ces minerais, eomme pour les minéraux analogues, une forte calcination, dans une atmosphère non réductive, expulse la totalité de l'eau, combinée ou hygrométrique, et comme cette dernière est déterminée dans une expérience séparée, on a très<<exactement, en comparant les résultats des deux opérations, la proportion d'eau combinée.
La oalcination est faite ordinairement dans un creuset de platine (bien mitendu dans le cas où ce métal n'est pas attaqué parles oxydes anhydres, produits par la calcination), ou plua rarement dans un creuset de porcelaine, pesé d'avance. Le creuset de platine o» de porcelaine est placé dans un creuset de terre réfractaire, et chauffé dans un fourneau de calcination; on a soin d'espacer les oharbons de telle manière que l'air arrivant par la grille^ appelé par un cdue plus ou moins élevé, puisse circuler
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facilement dans tout le fourneau, et en particulier autour du creuset ; avec cette disposition trèfr-simple on peut être certain que les gaz qui pénètrent dans le creuset ne sont pas réductiCs. On chauffe assez fort et assez longtemps pour que toute l'eau scât expulsée, puis on laisse refroidir et on pèse la matière calcinée, en prenant les précautions convenables pour que la matière ne puisse pas absorber d'humidité, pendant le refroidissement et pendant la pesée.
Les difficultés sont au contraire très-grandes, quelquefois même insurmontables, quand il s'agit de doser Teau d^ combinaison dans une substance minérale un peu complexe, par exemple dans oeUes qui renferment : des carbonates décomposables par la chaleur; des oxydefe capables de décomposer Teau ou l'acide carbonique ; des composés partiellement volatilisables à une température élevée, comme les chlorures et les fluorures, les sulfates, etc. ; ou bien des sulfures, des sulfo-arseniures ou des suifo-antimoniures ; ou bien encore des matières organiques.
Le cas le plus simple est celui des minerais renfermant des carbonates entièrement décomposables par la chaleur, des oxydes métalliques, et des corps tels que le quartz ou Targile, n'éprouvant aucun changement de poids par une longue calcination dans une atmosphère oxydante. Dans ce cas on procède, comme dans le cas précédent, par une calcination dans un creuset de platine ou de porcelaine. La perte de poids comprend à la fois l'eau et l'acide carbonique ; dans une opération séparée, on dose l'acide carbonique ; on détermine l'eau combinée en retranchant de la perte de poids donnée par la calcination : d'abord l'eau hygrométrique indiquée par simple dessiccation, ensuite l'acide carbonique dosé séparément. Les erreurs commises dans ces deux opérations se reportent sur l'eau de combinaison, dont la détermination est par suite un peu incertaine.
Pour doser directement l'eau, il faut adopter une disposition d'appareil analogue à celle des analyses organiques. La substance proposée, préalablement bien desséchée et pesée, est placée dans une nacelle, en platine ou en porcelaine, dans un tube disposé horizontalement dans un four à réverbère. Par l'une des extrémités du tube on fait arriver un courant d'air parfaitement desséché, complètement privé d'acide carbonique. Les gaz et la vapeur d'eau , sortant par l'autre extrémité, passent successivement à
travers des tubes contenant du chlorure de calcium et de la potasse caustique ; le mouvement du gaz est régularisé à Taide d'un flaeon aspirateur. Le tube de porcelaine est chauffé au degré nécessaire à l'expulsion complète de Feau ; quand on pense avoir atteint ce résultat, on arrête le courant gazeux, on démonte l'appareil et on pèse les tubes à chlorure de calcium, qui doivent avoir été tarés immédiatement avant l'expérience ; leur augmentation de poids donne l'eau. On pourrait même peser les tubes à potasse, avant et après l'opération, et obtenir en même temps, par leur augmentation de poids, le dosage de l'acide carbonique.
Dans les cas où ce mode de dosage de l'eau est applicable, on peut se demander s'il donne des résultats réellement plus exacts que la détermination par différence. Il est bien difficile de dessécher parfaitement le tube de porcelaine et d'éviter que les bouchons, en s' échauffant pendant l'expérience, ne laissent dégager une certaine quantité d'eau. Ces deux causes d'erreurs ont plus ou moins d'importance, suivant l'habileté de l'opérateur, et le chimiste est toujours exposé à porter au tableau de l'analyse plus d'eau que n'en contient la matière qui lui est soumise.
On peut conclure de là qu'il est généralement peu utile d'adopter cet appareil, même dans les analyses scientifiques, à moins que le minéral proposé ne contienne des protoxydcs capables de décomposer l'eau ou l'acide carbonique. Dans ce cas, en effet, la perte éprouvée par calcination ne se rapporterait pas à l'eau et à l'acide carbonique, expulsés par la chaleur, mais bien à la différence entre la vapeur d'eau et les gaz expulsés, et l'oxygène absorbé par la suroxydation des protoxydes. Lorsque, au contraire, on fait la calcination dans un tube traversé par un courant d'air sec, en recueillant l'eau et l'acide carbonique sur du chlorure de calcium et sur delà potasse, on obtient des résultats à peu près exacts, les protoxydes étant suroxydés par l'oxygène du courant d'air.
Quand on cherche à déterminer l'eau dans les minéraux qui renferment des fluorures, des chlorures ou d'autres composés analogues, on ne peut pas, en général, obtenir des résultats exacts, soit par la calcination dans un creuset fermé, soit par la calcination dans un tube de porcelaine, en retenant l'eau par du chlorure de calcium. D y a toujours perte de chlore et de fluor, qui se dégagent sous divers états de combinaison, et qui sont retenus.
3s Métalloïdes.
au moins en grande partie, par le chlorure de calcium ; Taug-mentation de poids de ce dernier, et la perte de poids de lamatièfe proposée, ne se rapportent donc pas seulement à Teau absorbée ou expulsée. On n'a plus, conmic dans le cas précédemment considéré des minéraux contenant des carbonates complètement décomposables par la chaleur, la ressource de doser le fluor, le chlore, etc., et de corriger par le calcul les résultats donnés par la calcination. D ne se volatilise, en effet, qu'une partie du fluor, du chlore, etc.; la proportion volatilisée, ainsi que l'état chimique des composés produits, sont variables avec la compositioti de la matière proposée, avec la température, et avec la durée de la calcination. Il est quelquefois possible de limiter la perte des corps autres que l'eau, en recourant à des artifices particuliers qui seront exposés plus tard, et par suite d'obtenir pour l*eau combinée des résultats approchés, en calcinant dans un creuset de platiné ou de porcelaine. C'est toujours dans ce sens qu'Q faut chercher les méthodes les plus convenables pour chaque cals spécial; mais, parmi les procédés proposés jusqu'à présent, aucun n'atteint parfaitement le but, et les nombres obtenus pour la détermination de l'eau sont un peu incertains.
Les difficultés sont encore plus grandes quand il s'agit de mînérau:s; complexes renfermant des composés du soufre, de Tarsenic, de l'antimoine, etc. La plupart de ces minéraux perdent ime certaine quantité de soufre, d'arsenic, etc., même quand on les calcine dans une atmosphère parfaitement neutre. La calcination dans un creuset de porcelaine, ou dans un tube traversé par un courant d'air, détermine une oxydation partielle ou complète; les produits de la calcination décomposent le chlorure de calcium ou tout au moins se déposent en partie dans le tube qui renferme cet agent. H est donc en général impossible de tirer aucune conclusion approximative de la perte de poids de la matière proposée, et de l'augmentation de poids du tube à chlorure de calcium. H faut se borner pour ces minéraux à un essai qualitatif, et démontrer la présence de l'eau en chauffant le minéral dans un tube de verre un peu long, fermé par l'un des bouts, et préalablement bien desséché ; on voit les vapeurs d'eau se condenser en gouttelettes sur les parois froides du tube. Quand on a l'habitude de cette expérience, on peut, en opérant sur des poids déterminés, se faire une idée assez nette de la proportion d'eau contenue dans
la gubstanoe proposéOé II n'est permis, dans aucun cas, de traduire cette appréciation par des chif&cs, mais on peut arriver à reconnaître, entre deux minerais analogues , quel est celui qui renferme le plus d'eau.
Détermination de lsau dans les acides • — H est fréquemment nécessaire de déterminer l'eau combinée avec un acide ou la proportion réelle d'un acide en dissolution dans l'eau ; la même méthode peut s'appliquer à peu près dans tous les cas, et donne pour la plupart des résultats assez exacts.
Oxacides. — Pour déterminer la quantité réelle d'acide contenue dans un certain poids d'un oxacide hydraté, ou d'une dissolution de l'acide dans l'eau, on opère ordinairement ainsi qu'il suit : on ajoute à l'acide ou à la dissolution un poids connu d'une base puissante, capable de former avec l'acide un sel anhydre, parfaitement stable à la température à laquelle on doit l'exposer pour l'obtenir tout à fait exempt d'eau, hygrométrique ou combinée. La seule base puissante qui puisse être employée conunodément dans ce but est l'oxyde do plomb : il peut être obtenu très-pur et pesé très-exactement ; il forme avec les divers oxacides des sels anhydres, susceptibles d'être desséchés sans décomposition ; l'excès d'oxyde de plomb employé n a pas une tendance notable à se combiner avec l'acide carbonique, toutes les fois au moins qu'il est permis, en raison de la nature de l'acide, d'effectuer la dessiccation au rouge sombre ou à une température plus élevée.
Après l'oxyde de plomb, la base la moins incommode est la baryte ; mais il est bien plus difficile de l'obtenir pure et de la peser avec exactitude; de plus, l'affinité de la baryte pour l'acide carbonique étant encore très-vive au-dessus du rouge sombre, l'excès de baryte employée attire l'acide carbonique pendant la dessiccation, et produit du carbonate qui complique beaucoup l'opération.
n suffit de décrire la marche de l'expérience quand on se sert de l'oxyde de plomb ; on en conclura facilement quelles seraient les modifications nécessaires, dans le cas où l'on serait obligé de recourir à une autre base forte, par exemple à la baryte ou à la chaux. Dans un creuset de porcelaine, exactement pesé ou taré, on met un certain poids P de l'acide ou de la liqueur acide ; on a soin d'étendre d'eau dans le cas où l'on suppose que l'acide est
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concentré ; puis on ajoute un poids P' de litharge bien pure, porph)TÎsée avec soin ; ce poids P' doit être pris assez fort pour être très-certainement en excès relativement à la quantité présumée d'acide réel. On peut, sans inconvénient, prendre la quantité d'oxyde de plomb deux fois plus grande que celle strictement nécessaire pour former un sel neutre avec le poids P de l'acide , en supposant que ce dernier soit au maximum de concentration. On laisse la base et l'acide en digestion, à froid, pendant un temps assez long ; mais au sujet de la durée de la digestion, il est impossible de donner des indications générales ; le but qu'on cherche à atteindre, en laissant la combinaiscm saline s'effectuer à froid, est de ne pas s'exposer à volatiliser im peu d'acide en chauffant avant qu'il soit entièrement combiné avec l'oxyde de plomb. Il suffit, en général, de douze heures, ou de vingt-quatre heures au plus, quand on a pris la précaution , déjà indiquée , d'étendre l'acide d'un peu d'eau avant de mettre la litharge dans le creuset \
Quand on croit être certain de la combinaison de tout l'acide avec la base, on chauffe progressivement pour volatiliser l'eau, et on porte la matière desséchée à une température plus ou moins élevée, suivant la nature de l'acide, et suivant la stabilité des sels qu'il produit. Cette calcination est quelquefois la partie la plus délicate de Topération, par exemple, quand il s'agit de f acide azotique, parce qu'il faut expulser la totalité de l'eau sans décomposer le sel de plomb. D reste dans le creuset le sel formé et l'oxyde de plomb en excès ; on pèse après refroidissement ; l'augmentation de poids du creuset est égale au poids P' de l'oxyde de plomb employé, plus le poids cherché de l'acide réel contenu dans le poids P, mis en opération. On obtient donc le poids de l'acide réel en retranchant de l'augmentation du poids du creuset le poids P' de litharge.
On commettrait de graves erreurs en appUquant cette méthode sans se rendre compte des précautions minutieuses qui sont nécessaires, des réactions qui ont lieu et de celles qui pourraient se produire ; il nous parait utile d'insister im peu sur ce sujet trèsimportant.
Après avoir pesé aussi exactement que possible l'acide hydraté
* Il ne faut pas oublier que la litharge^ c'est-à-dire l'oxyde de plomb fondu, exige, même après porphyrisation parfoite, beaucoup de temps pour saturer le» acides.
ou en dissolution plus ou moins étendue, on fait entrer Tacide en combinaison stable avec l'oxyde de plomb , employé en excès et en poids connu : on cbasse Teau par la chaleur et l'on détermine l'acide lui-même par l'augmentation de poids de l'oxyde de plomb, la tare du creuset étant retranchée de 1& dernière pesée. Le résultat obtenu n'est exact que sous les conditions suivantes :
l"* Le poids P' de l'oxyde de plomb doit être rigoureux, et, par conséquent, il faut se servir de litharge pure et récemment fondue, porphyrisée au moment même de l'emploi ; sans ces précautions, l'oxyde de plomb pourrait contenir un peu d'eau hygrométrique, le plomb ne serait peut-être pas en entier à Tétat de protoxyde, on attribuerait à l'acide le poids de l'eau et celui de l'oxygène en excès*
2'' La combinaison de l'acide avec l'oxyde de plomb doit se faire à froid, pour les motifs précédemment exposés ; cette combinaison exige un certain temps, même poyr les acides énergiques ; elle ne saurait être complète pour des acides faibles, par exemple pour l'acide borique. Pour les acides qui peuvent se combiner à froid avec l'oxyde de plomb fondu, il est nécessaire de faire varier, suivant l'énergie de l'acide, la durée de la digestion.
3"" Pendant l'évaporation et la calcination , qui ont pour but l'expulsion complète de l'eau, il faut conduire assez lentement l'opération pour no pas avoir à craindre des pertes de matière solide, par entraînement ou par projections. La dessiccation complète, est toujours très-difficile à obtenir quand le sel de plomb formé est décomposable par la chaleur : toutes les fois que la nature de l'acide le permet, il faut chauffer au point de fondre les matières, on est ainsi bien plus certain de l'expulsion de l'eau, et de l'état chimique de l'oxyde métallique en excès .
4"" Avant de prendre le poids ou la tare du creuset, on doit avoir soin de le chauffer jusqu'au rouge ; bien que la porcelaine ne puisse pas être considérée comme notablement hygrométrique, un creuset neuf perd toujours quelques centigrammes de son poids par calcination ; sans la précaution indiquée, la perte de poids subie par le creuset lui-même, dans les opérations, serait comptée comme de l'acide.
Acides faibles. -^ La détermination de l'eau, dans les acides trop faibles pour pouvoir se combiner & froid avec la litharge
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porphyrisée, exige des procédés spéciaux ; la méthode le plus or* dinairement employée est le dosage de l'acide, précipité à l'état de combinaison insoluble et stable. L'acide borique seul fait exception, parce qu'il ne forme pas de sel complètement insoluble : on ne peut lui appliquer [que le procédé général par l'oxyde de plomb, mais en le modifiant en raison du peu d'énergie de l'acide. La modification nécessaire pour l'acide borique peut s'appliquer à d'autres acides : elle présente un certain degré de généralité, et sa description o&e, sous ce rapport, un certain
intérêt.
L'acide borique en dissolution ne peut se combiner aisément avec lalitharge; mais il entre facilement en combinaison avec l'oxyde de plomb hydraté, desséché à une température inférieure à 50 degrés. Il faut donc, pour appliquer le procédé général à l'acide borique, remplacer la litharge par l'oxyde de plomb hydraté ; la seule difficulté spéciale est alors de savoir quelle quantité d'oxyde de plomb anhydre se trouve dans l'hydrate employé. On opère de la manière suivante :
On prépare de l'hydrate de plomb en précipitant une dissolution étendue d'azotate de plomb par l'ammoniaque ; le précipité, bien lavé par décantation , est reçu sur un filtre , puis séché k la température ordinaire , soit à l'aide de la machine pneumatique, soit simplement sous une cloche , à côté d'une capsule contenant de la chaux caustique : une fraction du précipité est chauffée jusqu'à fusion dans un creuset de porcelaine taré ; l'augmentation de poids du creuset fait connaître la proportion de litharge à laquelle répond un poids déterminé de l'hydrate desséché.
D'un autre côté , et en même temps , on place dans un autre creuset de porcelaine, pesé ou taré avec exactitude : im poids P de l'acide borique proposé ; de l'eau en quantité suffisante pour dissoudre l'acide; un poids H' de l'hydrate de plomb, en grand excès par rapport à l'acide borique. On laisse digérer à froid pendant vingt-quatre heures;, en agitant de temps en temps avec une spatule ; on évapore ensuite lentement l'eau, puis on chauffé la matière desséchée jusqu'au rouge sombre , sans chercher à produire la fusion de l'oxyde de plomb en excès. On pèse après refroidissement complet. Du poids obtenu on déduit l'acide borique en retranchant la tare du creuset, et le poids d'oxyde de plomb anhydre qui répond au poids P^ d'hydrate employé.
L'opération diffère donc très-peu de la méthode générale, et si elle ne donne pas des résultats tout à fait exacts, il faut l'attribuer seulement aux propriétés de l'acide borique ; il est impossible de prévenir complètement son entraînement par la vapeur d'eau et sa volatilisation, même en employant un trës*grand excès d'oxyde de plomb.
Hydracides. — Les combinaisons hydrogénées du soufre, du sélénium, et du tellure, n'étant pas employées comme acides dans les opérations analytiques, il n'est besoin de considérer maintenant que les acides formés par l'hydrogène avec le chlore, le brome, l'iode et le fluor.
On a quelquefois besoin de déterminer la quantité réelle d'acide existant dans une dissolution plus ou moins concentrée ; pour les hydracides formés par le chlore, le brome et l'iode, le procédé le plus simple et le plus exact est le dosage au moyen de l'azotate d'argent. Pour l'acide fluorhydrique, on peut employer une méthode analogue, la précipitation du fluor par un sel de chaux ; mais ce mode de dosage du fluor présente des difficultés asse^ grandes, et l'on peut obtenir plus rapidement et même plus exactement le résultat désiré, en appliquant la méthode générale, exposée précédemment. L'opération est conduite, comme nous l'avons indiqué pour l'acide borique, en employant l'hydrate de plomb desséché ; on pourrait même se servir de litharge bien porphyrisée. L'interprétation des résultats demande quelques ex^ plications. L'action de l'hydr acide sur l'oxyde de plomb produit du fluorure de plomb ; l'évaporation à sec et la calcination expulsent, avec l'eau contenue dans la liqueur acide proposée, l'eati qui a été formée par la réaction de l'hydracide sur l'oxydé métallique. L'augmentation du poids de l'oxyde de plomb, donnée par les pesées, ne représente pas le poids cherché de l'acide fluol^ hydrique, mais elle permet de le calculer.
Représentons : par a cette agmentation de poids ; par X le poids cherché de l'hydracide ; par H, 0, F/ les équivalents de l'hydrogène, de l'oxygène, du fluor ; par P' le poids réel de l'oxyde de plomb employé ; par fl, h, o, les quantités de fluor et d'hydrogène de l'acide proposé, et d'oxygène de l'oxyde de plomb transformé en fluorure.
L'augmentation de poids « est égale à fl—ù;a=fl — o.
La quantité cherchée Xe=&/9-f* A.
On peut ensuite poser les deux relations jr===^=;|^ = =,
qui expriment les proportions dans lesquelles l'oxygène, Thydrogène et le fluor interviennent dans la formation de Teau et du fluorure de plomb .
En résolvant ces équations, on tire pour la valeur de X :
Le dosage du fluor lui-même est donné par la relation :
On voit d'après cela que la détenoination de l'acide fluorhydrique par cette méthode générale, fondée surTemploi de l'oxyde de plomb, est moins exacte que lorsqu'il s'agit des oxacides. Les erreurs des pesées, les pertes faites dans l'évaporation et dans la calcination, qui influent sur le plus ou moins d'exactitude du nombre a, ont pour coefficient l'unité quand on opère sur un oxacide ; elles sont multipliées par 1.83 dans le cas de l'hydracide.
Détermination de l'eau dans les bases . — On a très-souvent occasion de déterminer l'eau combinée avec un oxyde métallique, mais les méthodes à suivre sont très-diiFérentes pour les divers oxydes; il est impossible d'indiquer un procédé général analogue à celui qui est employé pour les acides.
La détermination de l'eau, soit hygrométrique, soit de combinaison, que contient un oxyde métallique, ne présente aucime difficulté sérieuse quand l'oxyde est indécomposable par la chaleur, et quand il n'a aucune tendance à absorber l'oxygène, ou l'acide carbonique, pendant une calcination prolongée au contact de l'air, à une température assez élevée pour lui enlever l'eau. Dans ce cas très-simple, on arrive à déterminer l'eau hygrométrique et l'eau combinée par deux opérations successives : dans la première, on évalue la perte de poids subie par dessiccation sous la cloche de la machine pneumatique, ou bien sur un bain de sable ou dans une étuve, chauffés à 100 degrés; dans la seconde, on soumet Toxyde proposé à une calcination plus ou moins
énergique, «uivantsa nature ; en retranchant de la perte de poids pendant la calcination celle qui est accusée par la dessiccation, on obtient la proportion d'eau combinée.
Cette méthode n'est pas applicable à un certain nombre d'oxydes ; à ceux qui no perdent pas du tout ou ne perdent pas facilement Teau combinée par l'action de la chaleur seule, les alcalis, la baryte et la strontiane ; aux protoxydes qui perdent bien toute leur eau par calcination, mais qui se suroxydent ou peuvent absorber l'acide carbonique de Tair; à ceux enfin qui abandonnent en même temps à une température élevée l'eau et tout ou partie de leur oxygène. Pour ces derniers, il est même quelquefois difficile d'évaluer l'eau hygrométrique par dessiccation; quant à l'eau de combinaison, on ne peut la calculer que par différence, en dosant l'oxyde lui-même.
Pour tous les oxydes qui forment avec l'acide sulfurique des sulfates neutres, anhydres, et stables à une température supérieure à celle à laquelle l'acide sulfurique libre est complètement volatilisé, c'est-à-dire à une température plus élevée que le rouge sombre, on peut déterminer l'eau combinée en opérant à peu près comme pour les acides. Dans un creuset do platine ou de porcelaine, taré d'avance, on met un certain poids de l'oxyde proposé, puis de l'acide sulfurique en petit excès, c'est-à-dire en quantité plus que suffisante pour former du sulfate neutre avec l'oxyde mis en expérience . On laisse digérer à froid pendant tout le temps nécessaire à la combinaison de la totalité de la base avec l'acide ; puis on évapore lentement jusqu'à sec et on calcine au-dessus du rouge sombre, en ayant soin de conduire avec de grands ménagements l'expulsion de l'acide sulfurique en excès, de manière à éviter toute perte par [projection. On pèse le creuset dès qu'il est suffisamment refroidi, son augmentation de poids se rapporte au sulfate neutre formé par l'oxyde proposé : la formule connue du sel neutre permet de calculer le poids de l'oxyde ; l'eau combinée se trouve ainsi déterminée par différence.
La méthode précédente est applicable, à la rigueur, aux alcalis, mais elle est peu commode à cause de la difficulté qu'on éprouve à obtenir des sulfates alcalins rigoureusement neutres. Dans le cas spécial des alcalis, il est préférable de remplacer Facide sulfurique par la silice. H faut se servir de silice parfaitement pure, préparée par voie humide ; le quartz, même porphyrisé.
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ne 86 combine pas aases facilement avec les alcalis pour pouvoir être employé. L'opération est oonduite de la mambre suivante :
On met dans un grand creuset de porcelaine, pesé ou taré : un certain poids de Talcali hydraté ; assez d'eau pour dissoudre Talcali ; un poids connu de silice pure, préparée par voie humide ; ce poids doit être au moins quintuple de celui de TalcaU. Avec une spatule en porcelaine, dont la tare est comprise dans celle du creuset, on agite la silice dans la liqueur, et on la maintient presque constamment en suspension pendant plusieurs heures. On chauffe ensuite progressivement jusqu'au rouge vif ; on pèse après refroidissement : 1 augmentation de poids du creuset donne la somme des poids de la silice employée, et de l'alcali anhydre mi^ en opération ;|Ie poids do la silice étant connu, on peut en déduire celui de l'alcali, et par différence la proportion d'eau.
Les nombres obtenus sont à peu près exacts ;
l"" Quand on a pu peser exacten^ent la silice ;
2"^ Quand il a été possible de combiner tout l'alcali avec la silice è une température inférieure à celle h laquelle l'alcali^ s'il était encore libre, serait partiellement entraîné par la vaporisation de l'eau •
n est difficile de remplir complètement ces deux conditions : la seconde exclut l'emploi du quartz porphyrisé et force à se servir de silice préparée par voie humide ; ce corps ne s'obtient pas facilement pur, et, de plus, il est tellement hygrométrique, qu'on n'est jamais bien certain d'avoir son poids exact. L'opérateur n « pour garantie des résultats obtenus que son habileté persopnelle, non-seulement pour les pesées, pour l'évaporation et pour la cal** cination, mais encore et surtout pour la préparation delà silice.
Détermination de l'eau bans les sels, -^ Plusieurs sels qui existent dans la nature et la plupart de ceux qui spnt livrés par les fabriques de produits chimiques, ou qui sont préparés dans les faboratoires, contiennent de l'eau sous trois états différents : de l'eau hygrométrique ou interposée entre les lamelles des cristaux ; de l'eau de cristallisation ; de l'eau combmée.
Dans les recherches scientifiques sur la composition des sels, il serait indispensable de pouvoir doser l'eau sous ces trois étafa. n est presque toujours difficile, quelquefois même impossible, d'arriver au résultat désiré. Les méthodes à employer sont extré^
mement variables ; il ne peut y avoir place, dans le présent chapitre, que pour un très-petit nombre d'observations.
Eau hygrométrique. — Pour déterminer l'eau hygrométrique, il est nécessaire de pulvériser le sel proposé : sans cette précaution on ne pourrait pas être certain d'expulser l'eau interposée entre les lamelles des cristaux, en les maintenant même pendant très-longtemps sous la cloche de la machine pneumatique ) et, d'un autre côté, on s'exposerait à des pertes par décrépitation en opérant la dessiccation à la température de 100 degrés, sur un bain de sable ou dans une étuve. Nous ajouterons que, même pour le sel pulvérisé, il est en général bien préférable de se servir de la machine pneumatique pour enlever l'eau hygrométrique ; on a moins à craindre d'expulser, en même temps qu'elle, une partie de l'eau de cristallisation.
Il faut prendre pour la pesée du sel desséché les précautions indiquées précédemment pour les minéraux, et ne considérer la dessiccation comme parfaite que quand deux pesées successives, faites à plusieurs heures d'intervalle, accusent le même poids.
Plusieurs sels contenant de l'eau de cristallisation la retiennent avec si peu d'énergie, qu'on peut craindre d'en enlever une partie par la dessiccation dans le vide : à cet égard, on n'a qu'une seule vérification de l'exactitude de la dessiccation, c'est l'observation au microscope du sel desséché : les petits grains doivent présenter encore la forme cristalline nettement accusée ; quand cette apparence n'est pas nette, on peut craindre qu'une partie de l'eau de cristallisation ait été expulsée : mais c'est là seulement un doute ; il faut Téclaircir en recommençant plusieurs fois là dessiccation sur le même sel, de moins en moins pulvérisé, jusqu'à ce qu'on arrive :
A obtenir un nombre constant pour la perte par dessiccation ;
A reconnaître au microscope la forme cristalline pour tous le^ grains de la matière desséchée .
Eau de cristallimHon. — On ne peut ordinairement déterminer la proportion d'êau de cristallisation, contenue dans un sel, que parla dessiccation à une température supérieure à 100 degrés. Là encore on se trouve placé entre deux écueils : si on chaufib un peu trop, on enlève au sel proposé une partie de l'eau de oom* binaîson ; si on chauffe trop peu, on n'est pas certain d'expulser toute l'eau de cristallisation. Il faut presque dans tous les cas de
longues séries d'expériences , dont le but est de reconnaître à quelle température précise il faut opérer pour chaBser seulement Teau de cristallisation. La marche la plus rationnelle de ces tâtonnements est la suivante :
On chauffe successivement le sel pulvérisé, placé dans une capsule sur un bain de sable, sur un bain d'huile, ou même sur un bain métallique, à des températures de plus en plus élevées, en s'arrêtant chaque fois lorsque la perte de poids devient stationnaire. Après la pesée, on met le sel en présence de l'eau, et on observe tous les caractères que présente sa dissolution : on cherche à reconnaître si le sel se dissout purement et simplement, ou bien si la dissolution est précédée ou accompagnée de la combinaison avec l'eau. Ces caractères sont peu tranchés, et dans la plupart des cas ils exigent des études assez longues et des observations multiphées. On ne peut cependant déterminer avec certitude la proportion d'eau de cristallisation qu'après avoir constaté la température à laquelle l'eau de cristallisation est certainement expulsée, et à laquelle le sel hydraté persiste encore avec toutes ses propriétés.
Dans ces expériences il faut, bien entendu, tenir compte de l'eau hygrométrique et de l'eau interposée; on retranche leur proportion de la perte de poids constatée dans la dessiccation, qui est faite à une température plus ou moins élevée, et dans laquelle on ne laisse dans le sel que l'eau de combinaison.
Eau de combiriaison. — On détermine presque toujours par différence l'eau de combinaison, en dosant la totalité de l'eau contenue dans le sel proposé, et en retranchant du nombre obtenu les proportions d'eau hygrométrique et d'eau de cristallisation , évaluées par des expériences distinctes.
Quand le sel lui-même est stable, inaltérable et fixe à la température à laquelle la totalité de l'eau peut être expulsée, on prend la perte de poids éprouvée par calcination comme représentant l'eau contenue. ]^ais dans bien des cas la caloînation ne peut conduire à aucun résultat exact, même quand on prend la précaution d'opérer dans un tube de porcelaine, et de recueillir l'eau volatilisée dans un tube à chlorure de calcium, pesé d'avance. H faut alors doser séparément l'acide et la base, et calculer l'eau totale, pour en déduire ensuite, et de nouveau par différence, l'eau de combinaison.
Les erreurs commises dans toutes les opérations sont ainsi reportées sur la détermination de l'eau combinée, et, dans la plupart des cas, on ne peut obtenir pour cette dernière qu'une approximation douteuse ; il est nécessaire de multiplier les expériences et de prendre la moyenne d'un grand nombre de résultats, dans l'espérance d'arriver à la compensation des erreurs dont chacun d'eux est affecté. Quelquefois même, pour des sels très-altérables, il faut faire la discussion ratioimelle des résultats et des erreurs probables, afin d'établir les formules chimiques qui doivent représenter la composition des sels proposés. Les nombres calculés d'après ces formules présentent, assez souvent, un degré de probabilité plus grand que ceux donnés par les expériences elles-mêmes.
Les difficultés qui viennent d'être indiquées rapidement ne se présentent que pour les sels qui contiennent l'eau sous les trois états ; on obtient bien plus aisément des résultats exacts pour les sels dépourvus d'eau de cristallisation, et surtout pour les sels anhydres, qui ne renferment que de l'eau interposée.
§ S. — DcMage de l^hydro^ène dan* le» matière»
organique».
Dans les analyses des matières organiques on dose dans la même opération l'hydrogène et le carbone ; il faut donc indiquer en même temps pour ces deux corps la méthode suivie, et les précautions nécessaires à l'exactitude des dosages.
L'exposé de la méthode généralement adoptée pour les analyses organiques est le suivant :
On place la matière proposée, parfaitement desséchée, dans des circonstances telles qu'elle puisse être oxydée progressivement et complètement ; on opère dans un appareil qui permette de recueillir sans perte les produits de cette oxydation. L'hydrogène et le carbone passent à l'état d'eau et d'acide carbonique, qui sont reçus dans des tubes , pesés avant l'expérience, et contenant du chlorure de calcium et de la potasse. L'augmentation de poids de ces tubes donne l'eau et l'acide carbonique produits ; ces nombres servent à calculer les proportions de l'hydrogène et
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du carbone, d'après les formules bien connues de l'eau et de Facide carbonique .
Disposition de F appareil. — Quand la matière proposée ne renferme pas d'azote, on peut employer l'appareil représenté figure 2, pi. I ; le dosage de l'hydrogène et du carbone dans les substances azotées exige une modification très-simple, qui sera indiquée bientôt. .L'appareil comprend cinq tubes principaux : A A', B, B', C, C, de formes et de dimensions différentes, réunis par des petits tubes de verre, et par des bouts de tubes en caoutchouc.
A A^ est le tube à combustion ; il est en verre vert, peu fusible, et de plus entouré d'un ruban métallique, ordinairement en laiton, qui permet de le chauffer, sans le casser, avec des charbons ou avec le gaz, et qui le maintient quand il approche du point de fusion. La disposition des grilles à analyses orgemiques est trop connue pour qu'il soit nécessaire de les décrire.
Le tube à combustion est fermé par un bout; il renferme diverses matières, qui sont placées dans Tordre suivant, de A vers A' :
A l'extrémité fermée, et sur une longueur de 0'",08 environ, du chlorate de potasse bien desséché et parfaitement pur ;
De l'oxyde noir de cuivre, mélange d'oxyde préparé par voie humide, et de tournure de cuivre fortement oxydée par grillage; il occupe dans le tube une longueur de 0'",04 à 0'",0S ;
1 gramme de la substance organique proposée, mélangée aussi intimement que possible avec 20 grammes au moins d'oxyde noir do cuivre, parfaitement pur et sec, préparé par voie humide;
De l'oxyde noir de cuivre, identique avec celui qui est placé à côté du chlorate de potasse, remplissant le tube sur une longueur de 0"^,20.
Dans le cas spécial des matières azotées , il faut placer, au delà de l'oxyde de cuivre, de la tournure de cuivre métallique, sur une longueur de 0'",10 à 0",1S. C'est là la seule différence que présente l'appareil destiné au dosage de l'hydrogène et du carbone, pour les substances organiques qui renferment de l'azote.
B, B' sont deux tubes contenant du chlorure de calcium, et destinés à recueillir l'eau produite par la combustion ; ils doivent être assez petits pour que l'opérateur puisse les peser aisément
avec les balances de précision, qui se trouvent dans la plupart des laboratoires ; quand on peut disposer d'une balance capable de peser au milligramme des poids un peu considérables, il est inutile d'employer deux tubes ; on les remplace par un seul tube en U, de dimensions plus grandes.
C est un tube à cinq boules, nommé tube de Liebig, contenant une dissolution concentrée de potasse caustique. Il sert à retenir l'acide carbonique, et en même temps à indiquer la rapidité avec laquelle a lieu la combustion de la matière organique.
C est un petit tube droit, horizontal, contenant de la potasse solide en morceaux ; il sert à retenir l'acide carbonique que n'aurait pas absorbé le tube C , dans le cas d'une combustion trop rapide, et la petite quantité d'eau entraînée du tube C par les gaz non absorbables par la potasse. Ce tube est indispensable, même quand l'opérateur est certain de conduire la combustion avec la lenteur convenable, parce qu'une dissolution alcaline, si concentrée qu'elle soit , traversée pendant un temps assez long par des gaz secs, laisse toujours entraîner une petite quantité d'eau.
L'appareil se termine par un tube de petit diamètre, présentant à la sortie du gaz un orifice assez étroit pour que l'air extérieur, chargé de vapeur d'eau, et contenant de l'acide carbonique, ne puisse pas pénétrer jusqu'au tube à potasse.
Opération. — Avant d'insister sur les précautions qui doivent être prises pour que l'expérience puisse donner des résultats à peu près exacts, il nous paraît utile d'indiquer de quelle manière l'opération est conduite ; il sera ensuite bien plus facile de comprendre l'importance de précautions minutieuses.
L'appareil étant monté, on chauffe le chlorate de potasse, placé à l'extrémité du tube à combustion , de manière à dégager de l'oxygène pendant plusieurs minutes. Ce gaz sec chasse l'air et l'humidité de l'appareil ; quand on pense avoir atteint ce premier résultat, et quand on s'est assuré que les bouchons et les tubes de caoutchouc ne laissent pas perdre de gaz, on sépare les tubes à chlorure de calcium et à potasse , on les pèse avec soin et on remonte l'appareil.
On peut alors procéder à l'analyse proprement dite : on chauffe peu à peu, jusqu'au rouge sombre, la partie du tube à combustion qui renferme le cuivre métallique et l'oxyde de cuivre ; puis
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on avance progressivement le feu sous la partie du tube qui contient la matière organique. On règle l'élévation de la température de manière que les gaz traversent bulle à bulle la dissolution de potasse, contenue dans le tube à boules. Quand toute la matière organique paraît décomposée , on chauffe le chlorate de potasse et on fait dégager de l'oxygène pendant quelques minutes. Ce gaz sec balaye l'appareil et force l'eau et l'acide carbonique, produits par la combustion, et qui restent encore dans le tube A A', ou dans les tubes intermédiaires, à venir en contact avec le chlorure do calcium et avec la potasse.
Dès que l'expérience est terminée, on pèse les tubes B, B', C, C; leur augmentation de poids représente l'eau et l'acide carbonique absorbés, et permet de calculer l'hydrogène et le carbone contenus dans la matière proposée.
Précautions à prendre. — Pour que l'expérience ainsi conduite puisse donner des résultats exacts, il faut : que la combustion de la matière organique soit complète ; que les gaz passant à travers les tubes à chlorure de calcium, et à potasse, ne contiennent en eau et en acide carbonique que les produits de la combustion ; et enfin, que ces deux produits soient entièrement absorbés par les matières employées pour les retenir.
La première condition, combustion complète de la substance organique, exige le mélange parfaitement intime de cette substance avec l'oxyde de cuivre; de plus, ce dernier, devant seul fournir l'oxygène, doit être en excès assez grand pour que l'oxydation de l'hydrogène et du carbone se fasse avec facilité. Le mélange intime est facile à obtenir quand la substance organique est solide, et susceptible d'être pulvérisée au contact de l'air ; il exige, au contraire, des précautions spéciales dans un grand nombre de cas particuliers. Il n'y a pas de motifs pour insister ici sur ces précautions, parce que les matières minérales auxquelles l'analyse organique est applicable sont toutes solides, et facilement pulvérisables ; pour elles, la proportion d'oxyde de cuivre, indiquée précédemment, suffit presque toujours pour déterminer l'oxydation complète, excepté cependant dans le cas des combustibles minéraux, qui seront considérés séparément.
La seconde condition est toujours très-difficile à remplir : pour être certain de faire passer dans les tubes, à chlorure de calcium et à potasse, seulement l'eau et l'acide carbonique qui ont été
produits par la combustion, il est nécessaire que toutes les parties do l'appareil aient été parfaitement desséchées avant Texpérience ; il faut en outre que toutes les matières introduites dans le tube à combustion soient également tout à fait sèches, et enfin, que le bouchon, fermant le tube A A', ne soit pas chauffé assez fortement pour laisser distiller une certaine quantité d'eau pendant l'opération.
La dessiccation parfaite des tubes de verre ne s'obtient que difficilement, parce que le verre est très-hygrométrique ; il faut chauffer les tubes à une température voisine de 100 degrés, en y faisant passer pendant un temps assez long un courant d'air, luimême bien sec ; de plus, il faut se servir des tubes au moment même où on vient de les sécher ; si on les laisse exposés au contact de l'air humide, même pendant un temps assez court , le verre attire ime notable proportion d'humidité.
U est encore plus difficile d'enlever toute l'eau hygrométrique aux matières diverses introduites dans le tube à combustion ; la plupart des substances organiques commencent à se décomposer à une température peu élevée, voisine de celle à laquelle il faudrait les exposer pour chasser certainement toute l'eau hygrométrique ; on ne peut pas toujours être certain de leur dessiccation parfaite, lorsqu'on cherche à l'obtenir à l'aide de la chaleur. L'emploi de la machine pneumatique laisse, en général, moins d'incertitudes, et doit être préféré dans tous les laboratoires qui sont pourvus de cet appareil. La matière organique, pesée sèche, doit être immédiatement mélangée avec l'oxyde de cuivre et mise dans le tube.
L'oxyde de cuivre, préparé par voie humide en précipitant une dissolution de cuivre par la potasse, retient toujours un peu d'alcali, même quand les lavages à l'eau bouillante ont été prolongés pendant plusieurs jours; il est, soit par lui-même, soit par l'alcali qu'il retient, extrêmement hygrométrique, et ne peut être convenablement desséché qu'aune température supérieure à 100 degrés. Lorsqu'on le laisse refroidir au contact de l'air il absorbe très-rapidement l'humidité; il faut donc l'employer quand il est encore très-chaud, ouïe faire refroidir sous une cloche contenant de l'air parfaitement sec. Il est bon d'observer que le mélange de la matière organique avec l'oxyde de cuivre encore très-chaud n'est pas toujours possible : il ne doit être fait que dans le cas où la ma-
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tiëre proposée n est pas décomposable à la température de 100 d«>* grés. Avec les matières organiques trop facilement décomposablés, il faut se servir d*oxyde de cuivre froid, refroidi à Tabri du contact de l'air humide.
La tournure de cuivre oxydée par grillage est très^peu hygrométrique, et, pour ce motif, serait d*un emploi plus commode que Toxyde préparé par voie humide ; mais elle ne peut pas remplacer ce dernier dans le mélange avec la matière organique, parce qu'il est impossible de l'obtenir en poudre suffisanmient fine, et surtout parce que son action oxydante n'est pas à beaucoup près aussi énergique.
Le mélange de tournure de cuivre grillée et d'oxyde de cuivre préparé par voie humide, placé dans le tube A A' au-delà de la matière proposée, est destiné à compléter la eombustion. D a pour fonction d'oxyder le carbone et l'hydrogène que pourraient contenir les produits gazeux, provenant de la décomposition de la matière organique , dans le cas où l'oxyde de cuivre mélangé avec cette dernière ne suffirait pas pour l'oxydation. H doit, par conséquent : i** être très-oxydant ; 2* ne laisser aux produits gazeux qu'un passage assez difficile, afin que toutes les parties des gaz viennent en contact intime avec l'oxyde de cuivre. D'après cela, on ne peut employer seulement la tournure de cuivre grillée ; elle ne serait pas un oxydant assez énergique et laisserait aux gaz un passage trop facile ; on ne peut pas non plus se servir seulement d'oxyde de cuivre préparé par voie humide, parce qu'il boucherait complètement le tube. Le mélange de ces deux corps est indispensable; il doit être desséché avec le mémo soin que l'oxyde de cuivre employé comme oxydant direct de la substance organique.
Le même mélange des deux oxydes de cuivre, placé de l'autre côté de la matière soumise à l'analyse, ne sert qu'à séparer cette dernière du chlorate do potasse. Il permet de chauffer le chlorate, pour produire de l'oxygène au commencement de l'expérience, sans déterminer de décomposition partielle de la matière organique ; malgré cette destination, mécanique pour ainsi dire, il n'en est p*as moins essentiel que ce mélange des deux oxydes soit parfaitement sec quand on l'introduit dans le tube.
Le cuivre métallique (employé seulement dans le cas des matières azotées) et le chlorate de potasse peuvent être desséchés
assez facilement ; le cuivre métallique est destiné à décomposer les combinaisons oxygénées de l'azote, qui pourraient se produire par l'action de l'oxyde de cuivre, et qui, absorbées par le chlorure de calcium ou par la potasse, introduiraient des erreurs dans les dosages du carbone et de l'hydrogène. Quant au chlorate de potasse, il sert à produire de l'oxygène au commencement et à la fin de l'opération ; au commencement, le dégagement d'oxygène est nécessaire pour chasser la petite quantité d'humidité que les matières ont pu absorber pendant les mélangeSy et pendant le chargement du tube à combustion ; à la fin, le courant d'oxygène est plus indispensable encore pour forcer la vapeur d'eau et l'acide carbonique, restés dans l'appareil, à passer par les tubes pesés, qui doivent les recueillir.
On voit, d'après ces explications un peu brèves, que le dosage du carbone et de l'hydrogène dans les matières organiques est, en général, une opération rapide et en apparence très-simple ; on peut en même temps se faire une idée des difficultés de l'application, et des précautions minutieuses qui sont indispensables à' l'exactitude des dosages.
CoBiBUSTiBLiss HnrÉRAUX. — Daus l'examen des combustibles minéraux les difficultés sont encore plus grandes que pour les matières organiques proprement dites ; la combustion complète exige un oxydant plus énergique que l'oxyde de cuivre, et l'appareil précédemment indiqué doit être un peu modifié. Il faut suppléer à l'insuffisance de l'oxyde de cuivre en faisant traverser le tube à combustion , pendant toute la durée de l'opération , par un courant d'oxygène pur et parfaitement sec. Le chlorate de potasse, placé en A dans l'appareil ordinaire, no pourrait pas produire la quantité de gaz nécessaire, il faut le remplacer par un courant continu d'oxygène , sortant d'un gazomètre à eau. Le tube à combustion est ouvert à ses deux extrémités (voir pi. I, fig. 3). H contient, de A en A' : de l'oxyde de cuivre, sur ime longueur deO",10 environ; le mélange de 2 grammes de combustible avec 20 grammes d'oxyde de cuivre ; de l'oxyde de cuivre, occupant dans le tube une longueur d'au moins 0°',20. Ces matières doivent être desséchées, et ensuite introduites dans le tube avec les mêmes précautions que dans les analyses organiques ordinaires*
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A Textrémité A on adapte la partie de l'appareil qui est destinée à produire le coiurant d'oxygène pur et sec ; elle comprend :
Un grand gazomètre à eau rempli d'oxygène ;
Un petit flacon laveur, contenant de l'acide sulfurique concentré ;
Deux grands tubes en U, renfermant , le premier de la pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique ; le second de la potasse en petits fragments.
A l'autre extrémité A' du tube à combustion sont placés :
Les tubes pesés à chlorure de calcium et à potasse, destinés à recueillir l'eau et l'acide carbonique produits dans l'opération ;
Et, enfin, un petit tube à potasse solide, non pesé, et un flacon aspirateur destiné à régulariser et à faciliter le mouvement du gaz ; le dernier tube à potasse solide empêche la vapeur d'eau du flacon aspirateur de remonter le courant gazeux, et d'atteindre les tubes pesés.
Opération. — L'appareil étant monté, on fait passer pendant huit ou dix minutes un courant d'oxygène ; on vérifie que les bouchons et les tubes en caoutchouc ferment hermétiquement ; on pèse ensuite les tubes B, B', C, C On les remet en place, et (m chauffe progressivement jusqu'au rouge le tube à combustion de A' vers A. On a soin de faire marcher la combustion assez lentement pour que les gaz traversent bulle à bulle la dissolution de potasse, contenue dans le tube C. Quand on pense que tout le combustible est brûlé, ce qui n'exige pas moins de deux heures, on fait encore passer l'oxygène pendant quelques minutes, puis on pèse les tubes B, B', G, C Leur augmentation de poids donne l'eau et l'acide carbonique ; elle permet de calculer l'hydrogène et le carbone contenus dans les deux grammes du combustible sur lequel on a opéré.
CHAPITRE III
Le carbone à l'état de pureté parfaite est extrêmement rare dans la nature ; on le trouve au contraire en très-grande abondance combiné avec des proportions variables d'oxygène, d'hydrogène et d'azote, ou mélangé d'une manière plus ou moins intime avec des substances organiques bitumineuses, avec des matières terreuses ou métalliques. On prépare artificiellement, dans les laboratoires ou dans l'industrie, des charbons^ les uns à très-peu près purs, les autres mélangés de matières terreuses, qui par la combustion produisent les cendres.
Combiné avec l'oxygène, avec l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, avec des oxydes métalliques, etc., le carbone se présente presque à chaque instant aux chimistes sous les états les plus divers, dans les gaz, dans les eaux minérales, dans les minerais, dans les matières organiques et dans un grand nombre de produits industriels.
Affinités et combinaisons du carbone. — L'affinité la plus grande du carbone est pour l'oxygène ; les deux corps se combinent directement avec dégagement de chaleur et production de lumière ; la combustion du carbone, et celle des diverses espèces de charbons exigent une élévation de température d'autant plus grande que la cohésion du charbon est plus forte. Ainsi, le noir de fumée, qui est du carbone très-divisé , prend feu et brûle avec la plus grande facilité ; le charbon de bois, même quand il renferme extrêmement peu de cendres, ne s'enflanune qu'au rouge, et sa combustion ne peut se continuer activement que si elle est excitée pac un courant d'air ; le coke et l'anthracite, beaucoup plus compactes que le charbon de bois, s'enflamment bien plus difficilement, et ne peuvent continuer à brûler que sous l'influence d'un courant d'air très-énergique ; le diamant, qui est du carbone à peu près pur, ne brûle bien complètement que
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chauflFé au rouge dans une atmosphère d'oxygène. Malgré ces différences, faciles à comprendre du reste, Taction chimique entre le carbone et l'oxygène est toujours la même ; le produit de la combustion vive, en présence d'un excès d'air ou d'oxygène, est dans tous les cas de l'acide carbonique : l'oxyde de carbone n'est produit que dans les combustions lentes de matières organiques un peu humides, ou bien dans les appareils métallurgiques où, dans certains cas, l'acide carbonique, décomposé par le combustible porté à une température très-élevée, est changé en oxyde de carbone.
Les combinaisons du carbone et de l'oxygène sont très-nombreuses, mais nous étudierons seulement celles qui appartiennent à l'analyse minérale, Yoxyde de carbone, Yadde oxalique et Yacide carbonique.
Lé carbone ne se combine facilement avec l'hydrogène que quand l'un des deux corps se trouve à l'état naissant ; dans la décomposition des matières organiques par la chaleur, et par la fermentation, on obtient, ou du moins on peut obtenir, un trèsgrand nombre de composés différents, qui contiennent exclusivement, ou principalement, du carbone et de l'hydrogène. On est bien loin de connaître exactement dans quelles conditions peuvent se produire en abondance ceux de ces composés dont les applications industrielles seraient les plus nombreuses. Il reste encore à faire d'énormes progrès dans l'étude pratique delà distillation, et de la fermentation, des matières organiques en général, et surtout de celles qui sont riches en carbone et en hydrogène. Cette étude ne présente aucune relation avec l'analyse minérale, et pour ce motif nous laisserons de côté tout ce qui se rattache à la distillation des matières organiques. Parmi les combinaisons du carbone et de l'hydrogène des deux gaz qu'on trouve assez fréquemment dans les mines de houille, les hydrogènes proto et bicarbonés sont les seuls que nous devions considérer dans cet ouvrage.
Le carbone se combine facilement avec l'azote, mais seulement dans des conditions spéciales sur lesquelles on n'est pas entièrement fixé ; ainsi la formation des cyanures métalliques, étudiée déjà par plusieurs chimistes, n'est pas encore expliquée avec une clarté suffisante.
La combinaison du carbone et du soufre se fait directement, à Taide de la chaleur ; le produit, le sulfure de carbone, se pré-
pare actuellement dans Tindustrie à des prix modérés, et en masses considérables.
On peut obtenir par des procédés détournés plusieurs combinaisons du carbone avec le chlore, mais ces composés ne se présentent jamais dans les analyses.
On n'a pas jusqu'ici démontré nettement pour le carbone la faculté de se combiner avec les autres métalloïdes.
Le carbone parsdt avoir de l'affinité pour plusieurs métaux, le manganèse, le fer, le nickel, le cobalt, le zinc, le cuivre, etc., et modifier beaucoup leurs propriétés industrielles, même quand il n'entre qu'en proportion extrêmement faible dans les composés métalliques. Il y a généralement de grandes différences entre les propriétés d'un métal pur et celles que présente le même métal, dans lequel l'analyse indique de faibles quantités de carbone ; on a peu étudié jusqu'ici la nature des modifications introduites dans les propriétés des métaux par la présence du carbone , et il reste là encore im vaste champ aux recherches scientifiques.
Un chapitre spécial sera consacré à l'analyse des gaz ; tout ce qui est relatif à l'oxyde de carbone et aux hydrogènes carbonés y trouvera naturellement sa place; nous ne nous occuperons maintenant que de l'acide oxalique, de l'acide carbonique, et de l'examen des combustibles végétaux et minéraux.
g 1 . — ComblnaiAonui dn carbone avec l'oxygéna.
ACIDE OXAUQUE. "
L'acide oxalique est ordinairement livré par les fabricants de produits chimiques sous forme de cristaux contenant trois équivalents d'eau pour un équivalent d'acide réel; leur composition est représentée par la formule C*0' + 3H0. On admet que deux des trois équivalents d'eau sont de cristallisation, et que le troisième est de l'eau combinée. La formule précédente représente 787*%K0 d'acide oxalique cristallisé; les cristaux contiennent :
Acide oxalique réel 57,120^
Eâu oombinée 14^293 ) ^^ ^^q
Kaa de erisUllisâtton 38,587) '
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L'acide oxalique réel renferme :
Carbone 33,33
Oxygëne 66^67
Il est extrêmement rare que l'acide oxalique livré comme pur le soit réellement, et ne laisse pas un résidu appréciable quand on le décompose par la chaleur ; il renferme presque toujours une petite quantité de silice, d'alcalis, et même de la magnésie. n est possible de le purifier en partie par des cristallisations successives ; mais, dans le cas même où on ne prend que les premiers cristaux produits dans chacune des cristallisations, on n* arrive jamais à la pureté absolue. Ce mode de purification est évidemment très-défectueux, puisqu'il ne donne un produit relativement, pur qu'à la condition de perdre une fraction notable de l'acide acheté.
n faut toujours craindre le défaut de pureté de l'acide oxalique quand on l'emploie comme réactif pour certaines précipitations, par exemple pour celle de l'oxyde de cérium^ et s'assurer au préalable de la proportion du résidu fixe qu'il laisse par calcination.
Caractères de t acide oxalique. — L'acide oxalique est, en présence de l'eau et à des températures peu élevées, un acide trèsénergique, capable de déplacer l'acide azotique dans certaines conditions ; il se décompose avec faciUté sous l'influence de la chaleur, en donnant principalement de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique. Cependant cette décomposition n'est pas aussi simple que l'indiquerait la formule qui représente sa composition ; l'acide se comporte comme la plupart des matières organiques; chauffé progressivement, il abandonne de l'eau, puis il se charbonne au moins partiellement, avant de se dédoubler en oxyde de carbone et en acide carbonique. L'acide oxalique se décompose encore plus facilement quand il est mis en présence d'un corps très-avide d'eau, de l'acide aulfurique concentré, de l'acide phosphorique anhydre, etc. — Les principaux produits de sa décomposition sont encore l'oxyde de carbone et l'acide carbonique. Enfin, l'acide oxalique se transforme rapidement en acide carbonique sous l'influence de l'oxygène naissant : il agit comme réductif énergique sur les sels des oxydes métalliques les
plus instables. Ainsi, à une température inférieure à 100 degrés, un mélange d'acide sulfurique moyennement concentré et de peroxyde, de manganèse transforme complètement, et en peu de temps, l'acide oxalique en acide carbonique ; le chlorure d*or, en dissolution cblorhydrique concentrée et peu acide , produit les mêmes transformations.
L'acide oxalique forme, avec les bases, plusieurs séries de sels ; les plus importantes sont les sels neutres qui peuvent être représentés généralement par la formule C'O' 4-RO. Ce sont les seuls qui se présentent habitueUement dans les analyses minérales.
Caractères des oxalates neutres. — Tous les oxalates sont décomposés par la chaleur; ils donnent des produits très-différents suivant la nature de la base combinée avec l'acide oxalique. Ceux des alcalis et des terres alcalines, chauffés au contact de Fair^ se transforment complètement en carbonates, excepté cependant pour la magnésie, dont le carbonate est trop peu stable, et pour la chaux, qui conunence à se séparer de l'acide carbonique à une température peu supérieure au rouge sombre. Pour ces deux dernières bases les produits fixes de la décomposition des oxalates sont la magnésie ou la chaux caustiques, ou bien un mélange des terres et de leurs carbonates, suivant la température à laquelle on fait la calcination. Dans ces décompositions, l'acide oxalique se comporte encore comme matière organique ; les oxalates noircissent toujours, en se charbonnant plus ou moins, à la première impression de la chaleur ; le produit fixe de la calcination n'est blanc que si la calcination est faite au contact de l'air ; si on néglige cette précaution , le produit obtenu est mélangé d'un peu de charbon.
Quand on calcine des oxalates, dont les bases sont irréductibles, ou difficiles à réduire par l'oxydie de carbone, comme l'alumine, la glucine, l'oxyde de cérium, etc., l'acide oxalique est expulsé à une température plus ou moins élevée ; il se décompose en laissant un peu de charbon mélangé avec l'oxyde, quand on n'opère pas la calcination sous le moufle, ou du moins au contact de l'air.
Les oxalates des oxydes métalliques facilement réductibles, chauffés un peu fortement dans un creuset fermé, se décomposent avec réduction totale ou partielle de l'oxyde. Quand la calcination est faite dans ime capsule et sous le moufle, il n'y a
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plus réduction de Toxyde métallique, le grand excès d'air empêchant alors Faction de l'oxyde de carbone et du charbon. Il faut observer cependant que si on chauffe sous le moufle un poids un peu considérable d'oxalate, de telle sorte que la matière occupe dans la capsule une épaisseur un peu grande, l'air, agissant seulement à la surface , ne saurait préserver l'oxyde de la réduction jusqu'au fond de la capsule.
Les oxalates alcalins et plusieurs oxalates métalliques sont solublos dans l'eau ; les oxalates de chaux, de baryte, de strontiane et un grand nombre de ceux formés par les oxydes métalliques sont insolubles.
Presque tous les oxalates insolubles dans l'eau se dissolvent avec plus ou moins de facilité dans les acides étendus, sans qu'il y ait décomposition de l'acide oxalique. L'acide sulfurique concentré, employé en excès suffisant et à une douce chaleur, les décompose tous avec effervescence, c'est-à-dire avec dégagement d'oxyde de carbone et d'acide carbonique, provenant de la destruction de l'acide oxalique.
Les oxalates insolubles dans l'eau sont presque tous un peu solubles dans les dissolutions salines, principalement dans les sels alcalins et dans les sels ammoniacaux ; ces solubilités n'ont pas encore été convenablement étudiées, mais il faut toujours se tenir en garde contre elles dans les analyses. L'oxalate de chaux est celui de tous les oxalates insolubles dans l'eau qui se présente le plus fréquemment, soit pour le dosage de l'acide oxalique , soit principalement pour le dosage de la chaux. H est très-peu soluble dans la plupart des dissolutions alcalines ou ammoniacales un peu étendues ; il se dissout, au contraire, en partie dans plusieurs dissolutions métalliques qui contiennent des bases formant avec l'acide oxalique des sels solubles ; il est presque insoluble dans les acides oxalique et acétique très-étendus ; il se dissout avec rapidité dans les acides chlorhydrique et azotique, même en présence d'une grande quantité d'eau.
Dans les dissolutions métalliques renfermant seulement des bases qui forment des oxalates solubles, l'acide oxalique se comporte presque toujours comme matière organique , et trouble partiellement les réactions ordinaires de la chimie minérale. Ainsi , par exemple , en présence de l'acide oxalique , on n'est jamais certain de précipiter complètement par l'ammoniaque l'a-
lumine et le peroxyde de fer. En indiquant, dans les chapitres consacrés aux métiiux, les caractères les plus utiles de leurs dis* solutions, nous insisterons sur l'influence des matières organiques en général, et ces observations seront applicables, presque sans exception, à l'acide oxalique.
Caractères distinctifs, — Les propriétés qui viennent d'être rappelées pour les oxalates permettent de constater la présence de l'acide dans une dissolution ou dans un sel insoluble dans l'eau.
Dans une dissolution neutre ou ne contenant, comme acide libre, qu'une faible proportion d'acide acétique , les sels neutres de chaux donnent un précipité blanc , restant longtemps en suspension. Il n'est pas indispensable de s'assurer, au préalable, que la dissolution proposée ne renferme aucune base et aucun acide, qui puissent former avec ce sel de chaux employé un précipité blanc, car dans le précipité formé on doit toujours s'assurer de la présence de l'oxalate par les caractères suivants :
L'oxalate de chaux estinsoluble dans l'acide acétique très-étendu;
n se dissout facilement et sans effervescence dans l'acide azo« tique étendu ;
U fait une vive effervescence quand on le traite par l'acide sulfuriquo concentré , en chauffant doucement , ou même sans chauffer quand on verse l'acide sulfurique sur le précipité encore humide; dans ce dernier cas, la combinaison de l'acide avec l'eau produit assez de chaleur pour que l'acide oxalique soit décomposé par l'acide sulfurique.
Quand la dissolution proposée renferme plusieurs sels, l'application des caractères précédents exige une certaine réflexion, mais on pourra toujours constater la présence ou l'absence de l'acide oxalique , en suivant la marche indiquée : précipitation par un sel de chaux ; traitement du précipité par l'acide acétique très-faible ; essai de la partie insoluble dans l'acide acétique, d'abord par l'acide azotique étendu, ensuite par l'acide sulfurique concentré.
Les mêmes caractères peuvent servir pour les sels insolubles dans l'eau; on les traite successivement par l'acide acétique, par l'acide azotique et par l'acide sulfurique ; la matière proposée contient un oxalate quand, après le traitement par l'acide acétique, elle ne fait pas d'effervescence par l'acide azotique, et en fait une très-vive par l'acide sulfurique concentré.
Dosage de l'acide oxalique. — Le dosage de l'acide oxaliqae présente ordinairement de grandes difficultés ; il doit être fait par des méthodes très-différentes, suivant la nature des bases combinées avec l'acide oxalique, ou bien existant dans les dissolutions qui renferment l'acide. Nous allons considérer successivement les cas les plus importants.
Première méthode. — Supposons d'abord qu'on ait à doser l'acide oxalique dans une liqueur contenant seulement cet acide, ou bien des alcalis, de l'ammoniaque et des acides azotique ou chlorhydrique. On commence par s'assurer de l'état de la liqueur proposée : si elle est acide, on la sature par l'ammoniaque, en ayant soin de mettre le moindre excès possible de ce réactif; si elle renferme des alcalis fixes ou des carbonates , on l'acidifie légèrement par l'acide chlorhydrique , puis on sature par l'ammoniaque, ajoutée en très-faible excès.
Dans la liqueur un peu ammoniacale, on verse du chlorure de calcium tant qu'il se forme un précipité ; on chauffe pendant plusieurs heures à une température de 75 à 80 degrés, jusqu'à ce que l'ammoniaque en excès ait été chassée. On laisse ensuite refroidir, et on maintient la fiole en repos jusqu'à ce que le précipité soit parfaitement rassemblé. On décante la liqueur claire, on la remplace par de l'eau distillée, on fait chauffer de nouveau, et, quand Toxalate de chaux est parfaitement rassemblé, on procède à une seconde décantation. Il faut continuer ce mode de lavage à trois ou même à quatre reprises, dans le cas oii la liqueur proposée est très-chargée de sels ; ime seule décantation suffit pour les liqueurs très-étendues ou contenant p*l3u de sels fixes.
On reçoit ensuite le précipité sur un filtre, on achève le lavage à Teau chaude ; on fait sécher le filtre à une température voisine de 100''. Le poids de l'oxalate de chaux ne peut pas servir au dosage exact de l'acide oxalique, parce que le sel est trop hygrométrique ; il ne saurait être complètement privé d'eau à la température que peut supporter le papier sans se décomposer ; il faut doser la chaux et calculer d'après son poids l'acide oxalique qui lui est combiné. Le dosage de la chaux peut être fait en pesant le carbonate de chaux, ou la chaux elle-même à l'état caustique. Le carbonate de chaux étant facilement décomposable par la chaleur.
la pesée de la terre alcaline à Tétat de carbonate donne des résultats peu certains, il vaut mieux peser la chaux à l'état caustique. On opère de la manière suivante :
L'oxalate de chaux est séparé du filtre ; le papier est brûlé à part, dans une capsule de platme, et sous le moufle ; Toxalate est mis ensuite dans la capsule et chauffé progressivement jusqu'au rouge très-vif , température à laquelle il faut le laisser exposé pendant au moins un quart d'heure. Pendant les premiers moments de la calcination, Toxalate se décompose et se transforme en grande partie en carbonate ; ce dernier perd peu à peu son acide, à mesure que la température devient plus élevée.
La capsule, retirée du moufle, est refroidie sous une cloche contenant de l'air préalablement privé d'eau et d'acide carbonique, précaution indispensable, parce que la chaux absorberait rapidement de l'eau et de l'acide carbonique pendant le refroidissement au contact de l'air. La capsule contenant la chaux est pesée dès qu'elle est tout à fait froide ; le poids de la capsule ellemême doit être déterminé avant ou après l'expérience; l'augmentation de poids est la chaux caustique, provenant de la décomposition de l'oxalate de chaux.
Avant de calculer l'acide oxalique, il est nécessaire de vérifier que la chaux pesée est bien complètement à l'état caustique ; à cet effet, on l'éteint avec de l'eau dans la capsule même ; on «ittend que l'hydratation soit terminée et la capsule refroidie ; puis on ajoute peu à peu de l'acide sulfurique étendu, en observant si l'acide détermine une effervescence. Quand il ne s'en produit pas, on peut admetixe que le dosage de la chaux est exact; mais dans le cas contraire , on est prévenu que la pesée qu'on vient de faire se rapporte à un mélange de chaux et de carbonate de chaux ; il faut rectifier le dosage en transformant la chaux en sulfate de chaux. On ajoute dans la capsule la quantité d'acide sulfurique qu'on estime nécessaire pour cette transformation; puis on évapore très-lentement jusqu'à sec, en élevant à la fm la température au-dessus du rouge sombre, afin d'expulser certainement toute l'eau, et l'acide employé en excès. On pèse de nouveau la capsule, ce qui donne le poids du sulfate de chaux, et on calcule le poids de la chaux.
Pour déterminer ensuite l'acide oxalique, on prend pour point de départ la composition de l'oxalate de chaux, C'0* + CaO; 381*' ,90
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de chaux répondent à 480 grammes d'acide oxalique anhydre. En désignant par p le poids de chaux dosée dans le ptécipilé d'oxalate de chaux, le poids x d'acide oxalique fanhydré existant dans la liqudur proposée est représenté par :
Discussion du procédé. — Cette méthode de détermination de Tacidc oxalique ne peut donner des résultats à peu près exacts que sous les conditions suivantes :
1° Le précipité formé dans la liqueur contient tout l'acide oxalique à l'état d*oxalate de chaux ; 2° il ne renferme pas de chaux à d'autre état que celui d'oxalate ; 3** le dosage de la chaux contenue dans le précipité est fait avec une grande exactitude.
La précipitation de l'acide oxalique peut être obtenue assez facilement complète : pour cela il faut avoir soin d'étendre la liqueur proposée avant de verser le sel de chaux, et de ne pas employer un trop grand excès de ce dernier. L'oxalate de chaux peut être considéré comme nettement insoluble dans une dissolution légèrement ammoniacale, et ne renfermant, relativement à son volume, que très-peu de sels alcalins ou de chlorure de calcium. Le précipité se rassemble très-lentement, et passe eh grande partie à travers les pores du papier quand on cherche à le filtrer trop tôt : cet effet n â pas lieu quand on a soin de laver au moins une fois par décantation, comme il a été indiqué précédemment.
Quand on fait la précipitation dans une liqueur contenant des sels alcalins, il est indispeniSable de laver plusieurs fois par décantation avant de rccevoii* l'oxalate de chaux sur un filtre, parce que l'oxalate cntrame et retient avec une assez grande persistance une partie des feels qui se trouvent dans la liqueur. D ne serait pas possible d'enlever complètement ces sels cri lavant simplement le précipité reçu sur un filtre ; l'action dissolvante de 1 eau ne pourrait avoil* sur un filtre la même énergie que dans les décantations. En J)rentot toutes ces précautions on a sur le filtre la totalité de l'acide oxalique à l'état d'oxalate de chaux, à peu près complètement débarrassé par les lavages des sels entraînés au moment de la précipitation.
La seconde condition exige des précautions tninutieuses ; la
précipitation étant faite cto général dans une liqueur légèrement ammoniacale, par un sel de chaux employé on excès appréciable, on doit toujours craindre qu'il ne se forme une certaine quantité de carbonate de chaux, soit parce que l'ammoniaque employée renferme un peu de carbonate d'ammoniaque, soit parce que l'ammoniaque absorbe aisément l'acide carbonique de l'atmosphère. C'est là une difficulté très-grande, et qui se présente toutes les fois que la dissolution dans laquelle on doit doser l'acide oxalique n'est pas parfaitement neutre. Pour éviter les erreurs provenant de la présence ou de la formation du carbonate d'ammoniaque, il est essentiel d'essayer le réactif, l'ammoniaque, avant de s'en servir pour la saturation ; il est également essentiel de chasser par la chaleur, et le plus rapidement possible, l'excès d'ammoniaque, dès que la précipitation de l'oxalate de chaux est faite*
L'essai préalable de l'ammoniaque demande un temps assez long : il faut mettre dans un flacon bien bouché, et complètement rempli par le liquide, du chlorure de calcium et de l'ammoniaque; on doit attendre au moins trois jours avant de conclure, de l'absence de précipité blanc, que l'ammoniaque ne renferme pas de carbonate. Ce temps si long est nécessaire par suite de la lenteur avec laqueUe de faibles proportions de carbonate d'ammoniaque précipitent les sels de chaux. Dans le cas où il se forme un précipité) on le laisse se rassembler ; on obtient ensuite par décantation la dissolution ammoniacale claire de chlorure de calcium ; c'est elle qu'il convient d'employer pour la précipitation de l'acide oxalique ; l'ammoniaque qu'elle contient en excès sert à saturer les acides de la liqueur proposée. Quant à l'absorption de l'acide carbonique par l'alcali pendant l'expérience, elle est toujours difficile à éviter quand on a mis dans la liqueur un notable excès d'ammoniaque ; il faut par conséquent attacher une très-grande importance à n'employer de ce réactif que la quantité strictement nécessaire. Dans le cas où la liqueur proposée est fortement ammoniacale, ou bien quand par inattention on a versé un excès trop grand de réactif, le calcul de l'acide oxalique d'après le poids de la chaus caustique est incertain. Si, de plus, la liqueur amiuoniacale est restée exposée au contact de l'air, on peut être assuré de la présence du carbonate dans l'oxalate de chaux, et par Conséquent de l'inexactitude du résultat. Il faut, dans ces
gg métalloïdes.
deux cas commencer par acidifier la liqueur, la chauffer de manière à expulser tout l'acide carbonique, et ensuite employer rammoniaque avec toutes les précautions précédemment recom-
Quand on est parvenu à obtenir le précipité d'oxalate de chaux au degré convenable de pureté, les plus grandes difficultés de la détermination de l'acide oxalique sont surmontées ; le dosage de la chaux n'exige plus que des précautions assez simples, familières aux chimistes, car la chaux est un des corps qui se présentent le plus fréquemment dans les analyses.
Seconde méthode. '— La méthode précédente n'est pas applicable aux dissolutions qui renferment des bases précipitables par l'ammoniaque, ou des oxydes qui forment des oxalates insolubles ou peu solubles dans une liqueur neutre , c'est-à-dire dans un très-grand nombre de cas; car les terres alcalines, les terres et la plupart des oxydes métalliques se trouvent dans l'une ou l'autre de ces deux catégories. Dans une dissolution do cette nature, on peut faire la détermination de l'acide oxalique en utilisant l'action réductive que cet acide exerce sur le chlorure d'or : cette réaction est susceptible d'être utilisée lorsque la dissolution ne contient aucun corps oxydant capablp d'empêcher la réduction, et de plus, aucune substance réductive susceptible d'agir sur le sel d'or ; l'opération ne réussit bien qu'en présence de l'acide chlorhydrique en petit excès.
Opération. — Supposons une dissolution, contenant seulement des chlorures et des oxalates, rendue franchement acide par l'acide chlorhydrique : on la met dans une capsule de porcelaine avec un excès de chlorure d'or, et on chauffe à une température comprise entre 80 et 100 degrés. L'acide oxalique ne tarde pas à ramener l'or à l'étdt métallique, en se transformant lui-même en acide carbonique. L'action est d'abord rapide. Quand la Uqueur est concentrée, peu acide, et surtout quand elle renferme beaucoup d'acide oxalique , on voit l'or se déposer sous forme de petites paillettes jaunes et brillantes. Mais cette action se ralentit à mesure que la proportion de l'acide oxaUque diminue dans la liqueur, et U transformation de l'acide n'est complète, dans la plupart des cas, qu'au bout de quarante-huit heures. Il est essentiel de prévenir la décomposition du sel d'or, qui résulterait de
Texpulsion complète de Tacide chlorhydrique en excès, et de Tévaporation jusqu'à sec, en ayant soin de remettre de temps en temps dans la capsule de l'eau et de Tacide chlorhydrique. Aucun caractère ne vient indiquer à quel moment il ne reste plus d'acide oxalique ; car, au bout de quelques heures, le dépôt d'or métallique augmente si lentement, l'acide carbonique se dégage en bulles si petites, qu'il est impossible de se régler sur ces deux caractères, n faut recourir à des tâtonnements. Quand on pense que la réaction est terminée, on reçoit For métallique sur un filtre, pesé d'avance avec les précautions déjà indiquées; à la liqueur filtrée on ajoute une nouvelle quantité de sel d'or, et on fait chauffer pendant au moins douze heures. Si dans cet intervalle il ne se forme aucun dépôt métallique, on peut être certain d'avoir sur le filtre tout l'or qui correspond à l'acide oxalique ; au contraire, s'il se dépose encore de l'or, c'est une preuve qu'on a filtré trop tôt ; il faut recevoir sur le même filtre le nouveau dépôt, et recommencer la même vérification sur la liqueur filtrée.
Quand on est arrivé à démontrer que l'action de l'acide oxalique sur le sel d'or est bien complètement épuisée, on acHève à l'eau chaude le lavage du filtre et du métal , on sèche et l'on pèse ; ou bien encore, on entoure d'une feuille de plomb pauvre le filtre et For contenu ; on met le tout dans une coupelle sous un moufle chauffé au rouge vif ; on coupelle le plomb et l'on pèse le bouton de retour. Par ces deux procédés, on pèse l'or métallique ; son poids sert à calculer l'acide oxalique par la comparaison des formules qui représentent la composition de l'acide et de l'oxyde d'or: C'O*, Aw", 0*. L'acide oxalique produisant la réduction du sel d'or en se transformant en acide carbonique, 3 C*0' répondent à Ai/" ; chaque équivalent d'or métallique correspond à 3/2, équivalent d'acide oxalique anhydre, ou 1,243 grammes d'or à 675 grammes d'acide. En désignant par p le poids de l'or métallique obtenu , et par x le poids cherché de l'acide oxalique anhydre ,
x=jo.O,843#
Observations. — Cette méthode réussit assez facilement entre les mains des chimistes exercés, et donne même des résultats très-exacts ; les erreurs commises dans la pesée de l'or métallique se trouvent presque diminuées de moitié dans le calcul de
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l'acide oxalique. Elle est au contraire très-incertaine quand on n'est pas familiarisé avec les précautions minutieuses qui sont nécessaires pour rendre complète l'action de l'acide oxalique sur le chlorure d'or. Pour cette opération, comme pour un grand nombre de celles qui doivent être faites dans les analyses, il est impossible de préciser les précautions à prendre ; une longue habitude du laboratoire peut seule indiquer quels sont les soins nécessaires en pareil cas pour réussir.
J'ai déjà signalé les conditions principales : absence de tout corps oxydant ou réductif , capable d'agir soit sur Tacide oxalique, soit sur le sel d'or ; acidité notable de la liqueur, qui ne doit renfermer comme acide que l'acide chlorhydrique. Il faut, de plus, que la dissolution soit assez concentrée et qu'dle contienne, pendant toute la durée de l'expérience, un excès d'acide qui ne soit ni trop faible ni trop fort. Dans une liqueur étendue et très-acide, la décomposition du chlorure d'or ne se fait que très-lentement, et n'est pas complète au bout de plusieurs jours ; dans une dissolution trop peu acide, chauffée un peu trop rapidement, la décomposition du sel d'or peut être produite en partie par la chaleur seule ; on obtient à l'état métallique une certaine quantité d'or qui ne provient pas do l'action do l'acide organique.
En employant le chlorure double d'or et de sodium, au lieu du chlorure simple, on se met bien en garde contre la décomposition du chlorure métallique par la chaleur seule ; cependant l'emploi du sel double n'est pas à conseiller, parce que ce sel, étant doué d'une notable stabilité, résiste plus longtemps à l'action de l'acide oxalique ; la réaction, déjà lente avec le chlorure simple , exige un temps beaucoup trop long avec le chlorure double, et l'on n'est jamais certain de la rendre complète.
Troisième méthode. — Dans le cas dei^ oxalates insolubles dans l'eau, et facilement solubles dans l'acide chlorhydrique étendu, la méthode précédente peut encore être appliquée ; mais il n'en est pas de même pour un petii nombre d' oxalates, dont la dissolution complète exige que l'acide soit un peu concentré. Pour ces composés, comme pour tous les oxalates insolubles dans l'eau, on peut se servir de la méthode suivante :
L'oxalate est mélangé avec du bioxyde dé manganèse et de l'acide sulfurique un peu étendu ; le mélange est porté à la tem-
CARBONE. 7i
pérature de 80 à 60 degrés, à laquelle l'acide oxalique agit comme rôductif sur le bioxyde de manganèse, et se transforme en acide carbonique. On opère dans un appareil pesé d'avance et disposé de telle manière que l'acide carbonique seul soit expulsé : la perte de poids de l'appareil doniie l'acide carbonique produit, et permet de calculer la proportion de l'acide oxalique.
AppareiL -r- L'appareil employé est représenté planche I, figure i ; il se compose de deux petits ballons de verre A, B, réunis par un tube recourbé a, lequel plonge jusqu'au fond de B, et s'arrête au contraire tçès-peu au-dessous du bouchon de À. Le bouchon de Best traversé par un second tube c, destiné à la sortie de l'acide carbonique ; a est un tube muni extérieurement d'un réservoir sphérique, contenant de l'acide sulfurique, et susceptible d'être bouché hermétiquement. Ce tube a pénètre jusqi^'au fond de A, et son extrémité inférieure, effilée à la lampe, plonge dans un petit godet en verre. Le ballon B contient de l'acide sulfurique conioentré ; dans le ballon A on met , avec un peu d'eau » le Inoxyde de manganèse pulvérisé et l'oxalate proposé. - Opération, -r Le ballon B contenant de l'acide sulfurique jusqu'au milieu de la panse, la boule a étant remplie d'acide sulfuique ordinaire, on met dans le ballon A : 1 gramme de l'oxalate proposé ; de 4 à B grammes de bioxyde de manganèse ; et de l'eau en volume au moins égal à celui de Tacide que renferpae la boule a ; on achève démonter l'appareil, et l'on qn prend la tare exacte sur une bonne balance.
On fait ensuite couler peu h peu l'acide, du réservoir dans le ballon A, en soulevant de temps en temps le bouchon qui ferme le réservoir ; l'acide remplit d'abord le godet inférieur, et coule par-dessus ses bords. On favorise l'action de l'acide sur l'oxalate et sur le bioxyde de manganèse en chauffant doucement : lorsque l'effervescence devient trop vivo, on la modère en suspendant l'arrivée de rapide et en chauffant moins. L'acide cai-bonique produit doit traverser l'acide sulfurique du ballon B avant de sortir de l'appareil ; il faut que son passage à travers l'acide soit assez lent, et se fasse en bulles assez petites, pour que toute l'eau entraînée dç ballon A puisse être retenue dans l'acide du ballon B.
La réaction est d'abord un peu rapide et demande à être modérée, tant que l'acide oxalique est encore en proportion un pou forte ; mais la décomposition de l'acide devient très-lente au bout
d'un certain temps ; il faut chauffer longtemps, et presque jusqu'à Tébullition, pour déterminer la transformation des dernières parties de l'acide organique.
Quand on no voit plus se dégager de bulles de gaz , ce qui n'a lieu qu'au bout de dix et même de douze heures, on peut espérer que la réaction est terminée ; il reste alors à expulser l'acide carbonique contenu dans l'appareil, et à le remplacer par de l'air ; cette précaution est indispensable pour que là seconde pesée puisse être comparée à la première, et pour que la différence représente bien l'acide carbonique formé. A cet effet, le bouchon du réservoir a étant enlevé, on aspire à plusieurs reprises par l'orifice du petit tube c : l'air extérieur entre par le tube a, traverse toutes les parties de l'appareil : il chasse l'acide carbonique en le forçant à traverser l'acide sulfurique du baUon B.
Quand on pense avoir expulsé tout l'acide carbonique et l'avoir remplacé par l'air atmosphérique , on remet en place le bouchon du réservoir, et l'on pèse : en considérant la perte de poids comme l'acide carbonique foimé par l'oxydation de l'acide oxalique, on calcule la proportion de ce dernier d'après les considérations suivantes :
L'équivalent de l'acide oxalique C*0' produirait deux éqtdviilents d'acide carbonique, 2C0' ; une perte de poids de 8S0 grammes répond à 450 grammes d'acide oxaUque anhydre ; pour avoir la proportion x de ce dernier acide, contenue dans 1 granune de l'oxalate proposé, il faut donc multiplier la perte de poids p de l'appareil par le rapport de 4S0 : S50,
Observations. — Ce procédé ne donne pas des résultats parfaitement certains , et le degré d'approximation obtenue dépend entièrement de l'habileté de l'opérateur. Les principales causes d'erreur et d'incertitude sont les suivantes :
1** L'acide sulfurique, lorsqu'il est un peu concentré, décompose le peroxyde de manganèse avec dégagement d'oxygène ; il faut éviter cette réaction, qui fausserait les résultats en faisant compter comme acide carbonique une quantité variable d'oxygène, indépendante de l'acide oxalique contenu dans la matière proposée. Pour cela il faut mettre dans le ballon Â, et dans le
réservmr a, assez d'eau, et de Tacide sulfurique assez étendu, pour ^'il ne puisse pas se produire d'oxygène par Faction de l'acide seul. D'un autre côté, si l'acide sulfurique est trop faible, l'action oxydante que l'on veut produire sur l'acide oxalique est très-lente, et l'on n'est jamais certain de faire passer la totalité de l'acide à l'état d'acide carbonique. Il n'est pas possible de traduire par des chifbres la limite de concentration dé l'acide sulfurique, et le degré de température, qui répondent à la transformation complète de l'acide oxalique, sans production d'oxygène : on ne peut même reconnaître, pendant l'expérience, à aucun caractère suffisamment net, si l'action oxydante est convenable. L'opérateur n'a d'autres guides que sa propre habileté et l'habitude de ce genre d'expériences.
2* Pour dessécher le gaz sortant de l'appareil, on lui fait traverser l'acide sulfurique concentré, contenu dans le flacon B : les deux ballons de l'appareil sont nécessairement assez petits, parce qu'il faut pouvoir prendre la tare et le poids, exacts à moins de 1 milligramme ; les balances de précision ne permettent pas, en général, de peser des poids très-lourds. A cet égard, on est limité, dans les divers laboratoires, par la nature des balances dont on peut disposer ; mais, dans les cas les plus favorables, l'appareil ne doit pas peser plus de 1 kilogramme, et l'acide sulfurique occupe dans le ballon B une hauteur trop faible pour enlever la totalité de l'eau à l'acide carbonique , à moins que ce dernier ne se dégage en bulles très-petites et largement espacées les unes des autres.
On doit se servir de ballons allongés, qui augmentent autant que possible la hauteur du liquide que les bulles de gaz doivent traverser; mais, en tout cas, cette hauteur est encore très-faible, et on ne réussit à dessécher suffisamment le gaz carbonique qu'en le faisant dégager avec la plus grande lenteur. Cette condition est difficile à remplir, surtout dans les premiers moments de la réaction. Il faut, pour réussir, une grande habileté et l'attentioli la plus soutenue de la part de l'opérateur.
3** Avant de faire agir l'acide sulfurique sur le mélange d'oxalate et de peroxyde de manganèse, on prend la tare de l'appareil contenant de l'air; comme il s'agit d'évaluer la perte de gaz acide carbonique, il est essentiel que les diverses parties de l'appareil contiennent, à la fin de l'expérience et au moment de la
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seconde pesée, le même gaz, c'est-à-dire Tair atmosphérique exempt d'acide carbonique.
Le moyen indiqué pour chasser l'acide carbonique qui reste dans l'appareil quand la réaction est terminée, l'aspiration de l'air extérieur, laisse beaucoup à désirer. En effet, l'air arrive humide par le tube a, et sort sec parle tube c; il abandonne à l'acide sulfurique une certaine quantité d'eau. De là résulte une cause d'erreur qui peut être notable, et dont l'influence est variable avec le degré d'humidité du laboratoire, avec le temps de l'aspiration. Pour ce point encore, l'habileté du chimiste à apprécier le volume d'air, qu'il convient de faire passer pour expulser l'acide carbonique, est la seule garantie de l'exactitude des résultats .
n est assez facile de dessécher l'air admis dans le tube a en le forçant à passer sur du chlorure de calcium ; mais dans ce cas, il faut aspirer avec la plus grande lenteur , afin que l'air ne sorte Pfis moins sec qu'il n'est entré dans l'appareil. Cette manière d'opérer introduit encore une cause d'erreur , le ballon A étant plein d'air humide au commencement de l'opération, et plein d'air sec au moment de la secqnde pesée. L'utilité de sécher l'air qui pénètre dans le tube a n'est , par conséquent , pas bien certaine.
Remarque, — Dans les méthodes qui viennetit d'être exposées, on détermine, ou on calcule, la proportion d'acide oxalique contenue dans une matière minérale, mais on ne la dose pas en pesant une combinaison de l'acide oxalique, insoluble et de composition connue ; on manque d'un moyen de vérification prépieux, l'aspect et les caractères de la matière pesée. A ce point de vue, la détermination de l'acide oxalique laisse encore beaucoup à désirer, La première des trois méthodes est la moins défectueuse, puisqu'elle permet de faire la précipitation de l'acide oxalique; bien que le précipité d'oxalate de chaux doive être transformé pour la pesée, on peut, jusqu'à un certain point, reconnaître, à la manière dont il se forme, si l'expérience est faite dans les conditions convenables. Ce caractère manque entièrement pour les deux dernières méthodes, et malheureusement ce sont celles qu'il faut employer dans le plus grand nombre de cas, la première n'étant applicable qu'à l'acide oxalique, libre, ou combiné avec les alcalis ou avec l'ammoniaque.
ACDB CAMMOmçm. COS.
L'acide carbonique est gazeux à la température ordinaire ; on peut l'obtenir liquida en le soumettant, sous une forte pression, à un froid considérable ; mais, dans les opérations que nécessite l'analyse, on n'a jamais à considérer que l'acide carbonique gazeux, en dissolution dans l'eau, ou combiné ayec les bases, Sa composition est la suivante :
Carbone 27,27
Oxygène 72,73
L'acide carbonique est quelquefois employé comme réactif, principalement pour quelques précipitations, ou calcinations, qui doivent être faites à l'abri du contact de l'air. Sa préparation et sa purifics^tion sont tellement simples qu'il est inutile d'insister à leur sujet.
L'acide carbonique existe en petite proportion dans l'air atmosphérique ; il se trouve à l'état libre, et en dissolution, dans presque toutes les eaux douces et minérales ; combiné avec diverses bases, il se présente dans un grand nombre de minéraux ; presque toutes les eaux douces et minérales contiennent une certaine quantité de carbonates. Les sels qu'il forme avec la potasse, la soude et l'ammoniaque, avec la chaux, la baryte et l'oxyde de ploml), sont employés fréquemment dans les laboratoires et dans l'industrie. ^ La détermination de l'acide carbonique dans les eaux, et dans l'atmosphère, est réservée pour les chapitres consacrés aux eaux minérales et aux gaz ; maintenant nous considérons exclusivement les carbonates au point de vue de leurs caractères principaux et du dosage de l'acide.
CARACTteEs DES CARBONATES, — L'acido carbouiquc forme ayec les bases plusieurs séries de sels : 1* les carbonates neutres, qui sont représentés par la formule Co* -h RO ; 2** les carbonates acides, dans lesquels la proportion de l'acide carbonique est une fois et demie ou deux fois celle de la base, ce sont les sesquicarbonates et les bicarbonates ; 3" les sels basiques, dont la composition ne
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peut être représentée par aucune formule générale ; 4* les hydrocarbonates, qui renferment, à l'état de combinaison, de Teau, de l'acide carbonique, et des oxydes.
Nous ne présenterons des considérations un peu générales que sur les sels neutres ; nous signalerons plus tard quelques-uns des caractères les plus importants des carbonates acides et des hydrocarbonates, qui se présentent quelquefois dans les analyses.
Carbonates neutres. — Presque tous les carbonates sont décomposés par la chaleur, à une température plus ou moins élevée ; Tacide carbonique est mis en liberté, l'oxyde reste comme produit fixe de lacalcination. Cependant la réaction est un peu plus complexe dans le cas de certains oxydes, qui ont la faculté de décomposer l'acide carbonique en passant à un degré supérieur d'oxydation ; c'est ce qui arrive notamment quand on opère sur les carbonates de protoxydes de fer et de manganèse : par une forte calcination on obtient, même à l'abri du contact de l'air, de l'oxyde magnétique de fer ou de l'oxyde rouge de manganèse. Avec les sels formés par l'oxyde de mercure et par l'oxyde d'argent, l'expulsion de l'acide carbonique est accompagnée de la décomposition de l'oxyde métallique, au moins [quand on chauffe un peu fort et un peu vivement.
Les carbonates alcalins, et ceux formés par la baryte et par la strontiane, résistent bien à une température élevée ; ils ne perdent pas d'acide carbonique, même au rouge presque blanc, à la condition toutefois que la calcination soit faite dans un creuset fermé. Sous le moufle, ou sous l'influence d'un courant de vapeur d'eau, ces carbonates ne présentent pas la même stabilité. Ainsi, pour ne citer qu'un seul exemple, on ne doit jamais calciner le carbonate de baryte sous le moufle dans une capsule ouverte ; il se produit, dans ces conditions, une proportion souvent très-notable de peroxyde de barium.
Les carbonates alcalins et celui d'ammoniaque sont solubles dans l'eau ; tous les autres sont insolubles et n'éprouvent, en général, aucune action chimique de la part de l'eau. Les carbonates insolubles se dissolvent avec plus ou moins de facîUté dans un excès d'acide carbonique, probablement en passant à l'état de sesqui-ou de bicarbonates. Par évaporation de l'acide carbonique en excès, on obtient la précipitation lente ou rapide du carbonate dissous, suivant qu'on chauffe très-lentement ou rapidement la
dissolution ; on peut obtenir le dépôt sous forme cristalline en abandonnant la liqueur au contact de Tair à la température ordinaire. Les hydrocarbonates et les carbonates basiques sont également solubles dans, l'eau, ils se dissolvent dans l'acide carbonique employé en excès suffisant.
L'acide carbonique est le plus faible do tous les acides. Tous les carbonates sont décomposés, à la température ordinaire, par les acides, avec une effervescence vive ou lente, suivant la nature du carbonate, celle de l'acide employé et les conditions dans lesquelles se fait l'expérience. Cette effervescence à froid est le caractère auquel on reconnaît ordinairement les carbonates, et pour cette raison il est utile d'insister longuement sur ce sujet.
Quand il s'agit d'un minéral en morceaux, dont on peut reconnaître aisément la nature, on se contente ordinairement de toucher avec une baguette de verre, préalablement trempée dans l'acide azotique ou dans l'acide chlorhydrique étendu, les parties du minéral dans lesquelles on soupçonne la présence des carbonates ; l'effervescence produite est un signe certain de l'existence des carbonates, parce qu'on peut se convaincre, à l'examen minéralogique, de l'absence des composés sulfurés qui pourraient aussi dégager un gaz sous l'action de l'acide employé.
Avec les matières pulvérulentes il faut opérer différemment, surtout quand on cherche à constater la présence de quantités très-faibles de carbonates. H faut mettre la matière en suspension dans l'eau, l'agiter avec une baguette de verre jusqu'à ce qu elle soit bien humectée, et jusqu'à ce que l'air-, que les grains fins retiennent souvent adhérent avec une grande persistance, soit complètement expulsé. Alors on laisse la matière se déposer au fond du vase, et on verse progressivement de l'acide chlorhydrique. L'effervesence produite est un signe presque certain de la présence de carbonates ; il ne peut y avoir d'incertitude que dans un petit nombre de cas, quand, par exemple, la matière proposée peut contenir des sulfures ou des composés analogues, facilement décomposables à froid par l'acide chlorhydrique étendu, ou des métaux très-divisés, susceptibles de décomposer l'eau sous l'influence de l'acide. Dans ces cas spéciaux, il est nécessaire de recueillir le gaz dégagé et de le faire passer dans de l'eau de chaux ; si le gaz contient de l'acide carbonique, il se produit un précipité blanc de carbonate de chaux ; les caractères
de la présence dés carbonates sont alors : effervescence par l'action de l'acide, précipité blanc produit dans l'eau de chaux par le gaz dégagé.
Quand on fait successivement cette expérience àur divers carbonates, pulvérisés de la même manière, et en opérant toujours avec la même quantité d'eau et d* acide, on reconnaît une assez grande diversité dans l'effervescence produite. Les carbonates de chaux, de baryte, de strontiane font une effervescence trèsvive et promptcment terminée ; il en est de même avec les hydrocarbonates naturels, provenant de l'altération des minerais par les agents atmosphériques. Le carbonate de plomb et la calamine laissant dégager moins vivement, et pendant un temps plus long, leur acide carbonique. La dolomie et le carbonate de fer donnent lieu à une effervescence encore plus lento. La manière dont se produit l'effervescence peut donner à un chimiste exercé des renseignements Irès-utiles sur la nature d'un minéral proposé. Il faut bien se garder cependant de tirer de ces indications des conclusions trop absolues, même quand on a une longue habitude de ce genre d'expériences, et quand on opère toujours dans des conditions à peu près identiques. Le degré de cohésion dos minéraux influe beaucoup sur la rapidité de l'effervescence ^ dans la plupart des substances minérales, dans lesquelles on peut avoir à constater la présence de l'acide carbonique, les carbonates entrent en proportions très-variables et peuvent être partiellement préservés contre l'action de l'acide par des matières inattaquables.
On a quelquefois à rechercher l'existence des carbonates dans des dissolutions plus ou moins étendues, et il ne Suffit pas toujours de verser dans ces liqueurs de l'acide chlorhydrique faible, en recueillant dans l'eau de chaux le gaz qui se dégage. En effets quand on opère & la température ordinaire, il ne se produit une effervescence appréciable que dans les cas de liqueurs peu étendues relativement à la quantité de carbonates alcalins qu'elles renferment. Pour être certain de ne pas laiss<3r inaperçue une petite proportion de carbonates, il faut chauffer la liqueur presque à iOO degrés avant de verser l'acide, oU miellé encore évaporer j[)resque à sec et opérer sur le résidu.
Les carbonates alcalins produisent, dans un grand nombre de dissolutions, des précipités d'oxydes, d'hydroearbonates ou de
carbonates neutres, qui ne peuvent être que rarement utilisés pour les dosages, et sur lesquels il est impossible de présente t maintenant des observations un peu générales.
Dosage de l acide cabbonique. — Dans un grand nombre d'analyses, faîtes dans un but industriel, la détermination exacle de l'acide carbonique n'offre pas un grand intérêt ; on n'a besoin dé connaître que la somme des matières volatileë que renferme Ife minerai proposé. Mais pour certains cas spéciaux se l'apportant à la pratique industrielle, et pour les minéraux dont on veut âVoir la composition exacte dans un but scidtitifique, il itiiporte d'évaluer, ou de doser avec exactitude la proportion d'acide carbonique contenu. Voici.de quelle manière on peut procéder dans les cas les plus ordinaires.
Premier cas. — Dans l'analyse rapide des calcaires plus ou moins argileux, des minerais de fer contenant dix carbonate de chaux, de la calamine et des minerais oxydés aHàlogueë, on se contente de déterminer la perte de poids par calcination ; elle est portée au tableau de T analyse sous le titre de : eau et dcide Car donique. Quelquefois même cette perte de poids comprend on même temps des matières bitumineuses.
La calcination est faite dans un creuset de platine chauffé datis un four de calcination, ou bien dans une capsule de platine sôiis le moufle d'un four de coupelle. Le choix entre le creuset et la capsule dépend de la nature de la substance proposée; on ne peut rien dire de général à ce sujet. Dans chaque opération il faut chauffer assez fort et assez longtemps pour qu'on puisse être certain de l'expulsion totale de l'eau, de l'acide carbonique, et de la décomposition des matières bitumineuses. Immédiatement aptes la pesée, il convient de s'assurer que la calcination a chassé toutes les matières volatilisables; mais le seul moyen simple de vérification dont on dispose est assez imparfait, car il s'applique seulement à l'acide carbonique, et l'eau est quelquefois pltis difficile à expulser complètement. Ce moyen est le suivant : la matière calcinée et pesée est mise en suspension dans Teau ; après agitation prolongôcj où verse un peu d'acide chlorhydrique, et on examine s'il se produit une effervescence. L'apparition de bulled tin peu nombreuses indiqué que la calcination n'a pas dé^ composé tous les carbbuates ;'il faut la recommencer à une tem-
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pérature plus élevée et en chauffant plus longtemps ; on continue ainsi jusqu'à ce que la matière calcinée ne fasse plus la moindre effervescence avec l'acide cUorhydrique. La perte de poids obtenue dans cette calcination est alors prise pour représenter la somme des matières volatiles.
Second cas. — La détermination de l'acide carbonique peut être faite de diverses manières ; deux méthodes sont le plus fréquemment employées.
Première Quand le minéral proposé est de telle nature que, traité par méthode, j'a^i^e sulfurique, il ne laisse dégager d'autre gaz que l'acide carbonique, on se sert d'un appareil analogue à celui qui est employé pour le dosage de l'acide oxalique, et qui est représenté planche I, figure 4. On place dans le ballon A un poids exactement pesé de la matière (le poids varie avec la teneur probable en carbonate ; il faut autant que possible opérer sur une quantité de matière contenant au moins 0^,30 d'acide carbonique) avec un peu d'eau ; dans le ballon B et dans le réservoir sphérique a, on met de l'acide sulfurique concentré ; puis on monte l'appareil et on en prend la tare exacte sur une balance de précision. En débouchant le réservoir a, on fait couler progressivement l'acide dans le godet et sur la matière proposée : on règle l'action de l'acide de telle manière que le gaz carbonique passe en bulles très-petites, et bien séparées, à travers l'acide sulfurique contenu dans le ballon B.
Quand tout l'acide du réservoir a pénétré dans A, et quand il ne se produit plus d'eCTervescence sensible, on chauffe doucement et pendant quelques instants pour achever la décomposition du carbonate; on expulse ensuite l'acide carbonique qui rempht l'appareil en aspirant l'air extérieur par le tube c. Enfin on porte l'appareil sur la balance et on constate la diminution de poids, qui est attribuée à l'acide carbonique.
Les causes d'erreurs dans cette opération, les précautions à prendre pour les rendre aussi faibles que possible, sont à très peu près celles qui ont été signalées au sujet du dosage de l'acide oxalique ; il est inutile de les rappeler maintenant.
Ce procédé de détermination de l'acide carbonique par différence demande de la part de l'opérateur une grande habileté , principalement pour modérer l'action de l'acide sulfurique ; et, dans le cas des matières qui renferment beaucoup de chaux,
il est difficile de rendre cette action complète, par suite de la formation du sulfate de chaux très-peu soluble. D faut, en outre, observer qu'il est presque impossible de ne pas faire quelques petites erreurs dans les deux pesées d'un appareil, nécessairement assez lourd : ces erreurs affectent d'autant moins le résultat que la perte de poids est plus forte : c'est pour ce motif qu'il est important d'opérer sur une quantité de matière telle que la perte de poids soit notable. Pour des minéraux contenant très-peu de carbonate, les erreurs de pesées auraient une grande influence sur l'évaluation de l'acide carbonique.
L'appareil représenté dans la figure 4 , planche I, peut être modifié de mille manières, suivant la disposition des balances de précision existant dans les divers laboratoires : on peut supprimer le réservoir a^ et faire arriver, par aspiration, l'acide snlfurique du ballon B sur la matière minérale contenue dans le ballon A : on peut aussi faire passer le gaz dégagé dans un petit * tube contenant de la ponce sulfurique, au lieu de lui faire traverser l'acide sulfurique liquide du ballon B, etc., etc. Mais le principe de l'opération est toujours le même : dans un appareil pesé d'avance et renfermant les matières qui doivent réagir, c'est-ày dire le minéral proposé et l'acide sulfurique, on met progressivement en contact, après la pesée, l'acide et le minéral, et on force l'acide carbonique produit à traverser une substance capable de le dessécher complètement, de telle manière que la diminution de poids ne puisse être attribuée qu'à l'acide carbonique sec expulsé.
Le dosaîre de l'acide carbonique peut être fait à l'état de carbo- Seconde nate de baryte, en opérant de la manière smvante : le mméral proposé est traité par l'acide chlorhydrique, l'acide carbonique dégagé est reçu dans une dissolution ammoniacale de chlorure de barium ; il forme du carbonate de baryte, dont le poids permet de calculer la proportion de l' acide , d'après la formule GO'BoOj qui représente :
Acide carbonique 275 grammes.
Baryte »57 —
1,232 grammes.
Le poids jp de carbonate de baryte, donné par l'expérience^ doit
méthode.
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être multiplié par le rapport de 273 à 1,232, soit par 0,??3, popr donner r acide carbonique cherché.
Appareil. — L'appareil employé est représenté par la figçrt? 5, planche I ; il comprend :
Un ballon A, dans lequel on met le minéral proposé e^ suspension dans de Teau ; ce ballon est muni d'u^ tiibe pu S, par lequel on verse T acide ;
Un flacon B, à col étroit, contenant la dissolution ammoniftcal^ de chlorure de barium, préparée longtemps ^ Tavance.
Le ballon et le flacon sont réunis par un tube recourbé a, d'un petit diamètre, et plongeant jusqu'au fond du flacon B.
Opération. — On prépare au moins trois jom*s d'avance la dissolution ammoniacale de chlorure de ba^rium, en ayant soin d# mettre un assez grand excès d'ammoniaque et d'employer un flacon bien fermé : presque toujours l'ammoniaque contient au moins des traces de carbonate, qui n'agit sur le sel do barjte qu'avec une lenteur extrême. C'est pour ce motif qu'il faut s'y prendre si longtemps à l'avance, afin de laisser se former, et se déposer le carbonate de baryte qui est produit par le carbonate d'ammoniaque. Quand le précipité est bien rassemblé, on d^can^e dans le flacon B la Uqueur ammoniacale bien claire, et ne contenant certainement plus d'acide carbonique; le flacon B doit être hermétiquement bouché jusqu'au moment où on commence l'expérience.
Dans le ballon A on met un poids déterminé du minéral pro-* posé : ce poids doit être d'autant plus fort que le minéral renferme une proportion moins grande de carbonate ; on peut opérer sur 1 gramme seulement pour les carbonates k peu près purs ; il n'y a aucun inconvénient à employer 10 grammes de matière quand elle est évidemment peu carbonatée. On ajoute de l'eau en quantité suffisante pour dissoudre aisément les chlorures qui pourront se produire. On monte ensuite l'appareil, en faisant plonger le tube a jusqu'au fond du flacon B, et en ayant soin de boucher à peu près complètement l'orifice du flacon, de manière à ne laisser qu'un passage extrêmement étroit aux gaz qui auront à sortir de l'appareil.
On verse ensuite de l'acide chlorhydriqueunpeu étendu par le tube en S ; il se produit une effervescence plus ou moins vive, due à la décomposition des carbonates ; une partie de l'acide
carbonique mis en liberté, et une partie de Tair du ballon A, passent dans le flacon : Tacide carbonique est absorbé par Tammoniaque et produit du carbonate de baryte, tandis que Tair sort de l'appareil.
H est essentiel que les gaz traversent très-lentement, et en bulles isolées, la liqueur ammoniacale, afin que tout Facide carbonique puisse être absorbé ; pour atteindre ce résultat, il faut verser Y aciàe étendu et par petites quantités à la fois : on s'aiTête lorsqu'il ne se produit plus d'effervescence, signe certain que l'acide chlorhydrique a été ajouté en quantité suffisante, et que la décomposition des carbonates est complète.
A ce moment il reste de l'acide carbonique dans le tube a, dans le ballon A, et dans la liqueur chlorhydrique ; on le force à passer dans la dissolution ammoniacale, en chauffant pendant quelques insta^ le ballon jusqu'à la température de rébullitiout
Quand on est bien certain d'avoir fait absorber par l'ammoniaque du flacon B l'acide carbonique produit dans le ballon A, on sort le tube a du flacon, en ayant soin de le bien laver ; puis on bouche hermétiquement le flacon, et on attend que le carbonate de baryte soit rassemblé et surmonté d'une liqueur pafaitemenjt claire, ce qui exige au moins vingt-quatre heures. On décanta rapidement la liqueur, on remplit le flacon avec de l'eau récemment bouiUie, et on le ferme ; on agite vivement à plusieurs reprises, et on laisse de nouveau le carbonate de baryte se rassembler. Ces lavagespar décantation sont répétés jusqu'à ce que toute odeur ammoniacale ait disparu ; il est alors permis de faire passer le précipité de carbonate sur un filtre, et d'achever le lavage a^ contact de l'air.
Dans la filtration, on se trouve en présence d'une assez grande difficulté : le carbonate de baryte, formé lentement, s'attache en partie aux parois du flacon ; on ne parvient pas toujours à le détacher par une forte agitation, et en employant alternativement de l'eau froide et de l'eau chaude. Quand ce mpyen ne réussit pas, on est obligé d'introduire dans le flacon mi poids déterminé de sable quartzeux bien pur, et d'agiter fortement avec une petite quantité d'eau, jusqu'à ce que les parois soient nettoyées. On jette sur le filtre le quartz et le carbonate
de baryte • Le lavage étant terminé, on sèche le filtre, on détache autant
que possible le précipité, on brûle le papier dans une capsule de platine, puis on ajoute aux cendres le précipité, d'abord séparé, et on chauffe doucement au rouge sombre : on a soin de recouvrir la capsule d'une feuille de platine, afin d'empêcher le plus possible le contact de l'air, qui pourrait produire un peu de bioxyde de barium. On pèse après refroidissement, et on retranche du poids obtenu celui du quartz, employé pour détacher le carbonate de baryte attaché aux parois du flacon : la différence est comptée connue carbonate de baryte, et sert à calculer la proportion de l'acide carbonique. On peut, du reste, éviter l'emploi du sable quartzeux, et les difficultés que présente la calcination du carbonate de baryte, en transformant le carbonate en sulfate. A cet effet, on dissout le carbonate de baryte, dès qu'il a été bien lavé, dans l'acide chlorhydrique, et on précipite par l'acide sulfurique. On pèse le sulfate de baryte, il reste ensuite à calculer Tacide carbonique d'après le poids du sulfate obtenu.
Observations. — Le procédé de dosage qui vient d'être exposé peut être appliqué à toutes les substances minérales, et même aux dissolutions qui ne renferment pas de composés capables de produire, sous l'action de l'acide chlorhydrique, des gaz autres que l'acide carbonique, absorbables par l'ammoniaque et donnant ensuite un précipité avec les sels de baryte. Il n'y a guère que les sulfites et les hyposulfites qui soient dans ce cas, et ce sont des sels qui se présentent très-rarement dans les analyses ^ En laissant de côté ce cas trop spécial, nous indiquerons les principales causes d'erreur auxquelles on s'expose en employant la méthode précédente, qui peut être considérée comme le procédé général de dosage de l'acide carbonique dans les substances minérales.
Nous admettrons que la dissolution ammoniacale de chlorure de barium est préparée avec les soins convenables, et ne contient pas d'acide carbonique ; les causes d'erreur principales sont :
La rapidité trop grande du dégagement du gaz carbonique ; l'absorption d'une certaine quantité de l'acide carbonique de l'atmosphère par la liqueur anunoniacale ; la décomposition partielle
1 Etant donnée u^e dissolution contenant des carbonates, des sulfites ou des hyposulfites alcalins, il est encore possible d'appliquer la méthode en question au dosage de Tacide carbonique, en commençant par transformer les sulfites et hyposulfites en sul&tea par l'action d'un hypochlorite alcalin.
du carbonate de baryte pendant la calcination. La première et la dernière font perdre une'partie de Tacide carbonique ; la seconde, au contraire, en fait trouver plus que n'en a dégagé l'action de l'acide chlorhydrique.
On peut aisément se mettre à l'abri de la première cause d'erreur en prenant les précautions indiquées : en employant de l'acide étendu, et en le faisant agir progressivement, on parvient facilement, avec un peu d'habitude, à régler le dégagement de gaz de manière que l'acide carbonique soit complètement absorbé par l'ammoniaque.
Il est, au contraire, très-difficile d'empêcher l'absorption partielle de l'acide carbonique de l'atmosphère par la liqueur trèschargée d'ammoniaque, contenue dans le flacon ; celui-ci ne peut être bouché pendant l'opération, et il faut l'ouvrir à plusieurs reprises pour les lavages par décantation.
On ne peut rendre cette absorption d'acide carbonique négligeable qu'en prenant les précautions les plus minutieuses pour empêcher l'air extérieur^de pénétrer dans le flacon, jusqu'au moment où le liquide contenu ne renferme plus d'ammoniaque libre; alors, il n'y a plus rien à craindre, l'action de l'acide carbonique sur le chlorure de barium est tout à fait nulle.
La c^cination du carbonate de baryte exige aussi beaucoup d'attention, surtout quand on a employé le sable quartzeux pour nettoyer les parois du flacon ; dans ce cas , il est essentiel de ne pas dépasser le rouge sombre, et de ne chauffer que pendant peu de temps ; sans ces précautions, le quartz mélangé au carbonate de baryte produirait une certaine quantité de silicate, en chassant une partie de l'acide carbonique. Il n'y a, du reste, aucune nécessité de chauffer fort et longtemps, on ne calcine que pour être certain de peser le carbonate de baryte parfaitement sec.
n résulte de ces explications que le dosage de l'acide carbonique est une opération délicate, mais que les causes d'erreur peuvent être à peu près complètement évitées ; entre les mains d'un opérateur babile, la méthode peut donner des résultats suffisamment exacts pour les analyses scientifiques.
S t. — Examen de» cwmliastlbles.
Les combustibles employés dans Findustrie présentent une grande variété, tant dans leurs caractères chimiques et physiques que dans leurs propriétés utiles. Pour chaque emploi spécial il faut chercher quelle nature de combustible répond le mieux aux besoins. Ou bien, quand les deux parties importantes de la question industrielle, la nature du combustible et l'effet à produire, sont déterminées d'avance , il faut arriver à trouver quelles sont les dispositions des appai^eils, fourneaux, fours, foyers et grilles, qui permettent d'obtenir, avec le combustible dont on dispose, l'effet utile qu'on veut produire.
Toutes ces questions sortent des limites qui peuvent être ai^ teintes par les travaux de laboratoire ; ce n'est que par des expériences faites sur une très-largo échelle, et continuées pendant longtemps, qu'on peut espérer de découvrir les solutions les plus convenables. Les chimistes, en examinant les combustibles, et en opérant sur quelques grammes de matière, peuvent fournir à la pratique des indications très-précieuses. Mais il ne faut pas leur demander plus qu'ils ne peuvent donner, c'est à l'industrie ellemême qu'il appartient de résoudre les problèmes de cette nature. Nous insistons sur ce point important, parce que très-fréquemment des personnes , même très-éclairées, soumettent aux chimistes de simples échantillons de combustibles, en leur demandant d'en indiquer la valeur pratique el les usages, et même de faire connaître les conditions les plus favorables à leur emploi.
On peut, dans un laboratoire : déterminer îa composition exacte d'un échantillon proposé : donner les proportions de carbone , d'oxygène, d'hydrogène, et d'azote, contenues ; la proportion et la composition des cendres; mais ces résultats sont, en général, d'un très-faible secours pour les industriels, et ne leur fournissent aucun renseignement d'une application immédiate.
L'analyse complète d'un combustible est donc presque toujours inutile, et doit être remplacée , dans la plupart des cas , par une série d'opérations simples, capables d'éclairer les industriels sur les principales propriétés des combustibles, et de leur fournir des indications pour les expériences pratiques.
Nous allons considérer les combustibles sous ce dernier point de vue, et, d'après les observations précédentes, nous n'exposerons pas les procédés d'analyse complète; ce sont, du reste, ceux qu'on applique à la plupart des matières organiques.
Les procédés d'analyse des* cendres étant l'application de ce qui sera dit dans les chapitres suivants, nous ne les décrirons pas ici.
Les combustibles employés dans l'industrie, ou pour les usages domestiques, sont : le bois et le charbon de bois; la tourbe et le tharbon de tourbe ; les tignites; les houilles; les anthracites; et le tàke, produit de la calcination de certaines qualités do houille. Nous allons examiner, pour chacun d'eux successivement, ce qu'il est possible de faire utilement au laboratoire pour éclairer les personnes qui doivent les employer.
BOIS
Les bois présentent tous un tissu solide, de composition orga> nique, à texture fibreuse ; entre les fibres sont des canaux capillaires, dans lesquels circule la sève pendant la vie des arbres. La sève contient en dissolution des gaz, et des sels très-divers, dont le véritable état chimique n'est pas encore bien connu, mais dont on peut extraire, par des moyens plus ou moins simples, des matières minérales et des composés organiques très-nombreux. La proportion de la sève, et la nature des sels contenus, varient beaucoup avec les espèces, avec la nature du sol, avec les influences climatériques ; elles offrent même de grandes variations dans les diverses parties du même arbre. Certaines parties des bois verts contiennent plus de la moitié de leur poids de sève.
Les bois coupés, abandonnés à l'air, perdent par évaporation une partie de l'eau qu'ils contenaient au moment de la coupe ; ils en retiennent encore environ 22 pour 100 au bout d'un an; ce nombre est lui-même assez variable avec l'état de l'atmosphère ; car, après un certain temps de coupe, le bois absorbe de l'eau hygrométrique par la pluie, il perd de l'eau quand l'air est sec et chaud.
Par dessiccation convenablement graduée, le bois laisse s'éva-
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porer peu à peu l'eau hygrométrique et toute l'eau de la sève, mais il n'est complètement sec qu'à une température notablement supérieure à 100 degrés. Chauffé plus fortement, il abandonne del'eau, qui provient de la décomposition partielle des substances organiques ; à une température plus élevée, on obtient de l'acide acétique, puis des produits inflammables, et si on pousse la température au rouge très-vif, il reste du charbon, qui contient les matières minérales fixes de la sève. La nature des produits de la distillation du bois, et la proportion de charbon obtenue, varient entre des limites â^sez étendues avec la rapidité de la calcination. Quand on chauffe très-rapidement au rouge vif, on n'obtient que la moitié, ou tout au plus les deux tiers, de la proportion de charbon qui serait donnée par une distillation lente ; en même temps, les produits volatilisés sont bien plus riches en carbone, ils sont capa* blés de produire en brûlant une température plus élevée.
La carbonisation industrielle du bois est faite par des procédés très-divers, qui se rapportent à deux types principaux : la carbonisation en meules, la carbonisation en vases clos. Dans la premièrcj on brûle sur place une partie du bois, pour produire dans rintérieur de la meule la température nécessaire à la transformation en charbon. Dans la seconde, le bois est chauffé extèriemement, et les produits de la distillation sont recueillis en partie : on les utilise soit pour entretepir le feu, soit pour en retirer, par des élaborations diverses, des matières susceptibles d'être livrées au commerce.
La carbonisation en vases clos donne toujours, pour les mêmes bois, plus de charbon que la carbonisation en meules ; mais, en général, la température est moins élevée et surtout moins régulière, la décomposition des matières organiques n'est pas aussi complète , le charbon est moins dense et plus inflammable ; il n'est pas aussi propre aux opérations métallurgiques qui exigent une température très-élevée. Du reste, le rendement en charbon est très-variable, avec les espèces do bois carbonisés, avec les soins employés à la conduite de l'opération; il ne peut pas rester constant dans une même localité, puisque l'état hygrométrique du bois dépend des circonstances atmosphériques, qui peuvent faire varier déplus do 10 pour 100 le poids du bois mis en opération.
En meules , le bouleau, le noisetier, la bourdaine, ne donnent pas plus de 13 à 14 pour 100 do charbon, dans des conditions
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assez favorables, le bois étant carbonisé après un an de coupe ; le buis, le chêne, le hêtre, le sapin en donnent de 18 à 20 pour 100 ; le rendement peut même s'élever jusqu'à 2S pour 100.
Quand on opère envases clos, on obtient jusqu'à 2S et 30 pour 100 de charbon.
Le rendement en volume est extrêmement variable, de 30 à 58 pour 100 ; il est toujours bien moindre pour les branchages que pour les gros bois.
Le bois est employé : pour le chauffage des machines à vapeur, ou dans des fours à réverbère, pour diverses opérations métallurgiques ; pour les usages domestiques ; pour la fabrication du charbon de bois.
Dans les réverbères on se sert de bois simplement séché à l'air ou sous des hangars, ou bien desséché à une température un peu élevée dans des fours spéciaux.
Pour ces divers usages, l'examen du combustible au laboratoire peut donner quelques indications utiles; elles >îennent s'ajouter aux connaissances pratiques sur l'emploi des espèces différentes de bois. Ces indications sont :
1** La détermination de l'eau hygrométrique ;
2^ La proportion de charbon, produit par une distillation lente ou rapide ;
3** La valeur approximative du pouvoir calorifique ;
ht* La proportion et la composition des cendres.
On pourrait même évaluer le pouvoir calorifique des produits de la distillation, faite lentement ou rapidement ; mais les opérations nécessaires à cette évaluation sont très-déUcates et difficiles à conduire, et, pour ces motifs, elles ne sont faites que dans des cas extrêmement rares.
Dessiccation du bois. — Une première et très-grande difficulté se présente dans le choix de l'échantillon : les diverses parties d'un même arbre renferment des proportions très-différentes des liquides de la sève; pour des arbres de diverses espèces ces différences sont encore bien plus grandes ; de plus, les bois coupés depuis un certain temps, et rangés en tas en plein air, perdent des quantités très-variables de l'eau hygrométrique primitivement contenue.
Pour les applications industrielles, il s'agirait de déterminer Teau contenue dans un tas comprenant un nombre considérable
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de stères, et reûfermant des arbreà, troncs et branches, d'espèces différentes. Ce simple exposé suffit pour démontrer que le problème industriel est réellement insoluble, et que, pour obtenir rigoureusement la proportion d'eau contenue dans le bois, il faudrait dessécher le tas tout entier. On peut cependant atteindre une certaine approximation en prenant des morceaux de tous les bois de natures diverses qui se trouvent dans le tas proposé, et en cherchant à évaluer à peu près dans quelle proportion se trouvent ces bois. Au laboratoire on détermine la quantité d*eau renfermée dans chacun des échantillons prélevés, et on peut déduire des résultats obtenus une indication approchée de Teau contenue dans le tas entier.
Pom* chaque échantillon la détermination de Teau se fait de la manière suivante : le morceau est coupé en fragments trèspetits; ceux-ci, après avoir été pesés, sont placés dans une capsule de porcelaine, et chauffés à la température de 118 à 120 degrés, soit sur un bain de sable, soit dans une étuve. Après douze heures d'exposition à cette température, on procède à une première pesée, et on chauffe de nouveau pendant plusieurs heures ; la dessiccation ne peut être considérée comme complète que lorsque deux pesées successives doiment des poids identiques. Le bois fortement desséché est très-hygi'ométrique, ce qui exige que pendant le refroidissement et la pesée on prenne , chaque fois, de grandes précautions pour empocher que le bois n'absorbe tine certaine quantité d*eau atmosphérique.
Carbonisation. — Avec les appareils dont on dispose dans \^i laboratoires on ne peut opérer la carbonisation que sur des poids très-faibles de bois, et par conséquent sur des échantillom; les résultats obtenus ne se rapportent qu'aux parties des bois sur lesquelles les échantillons ont été prélevés. Il est d'ailleurs impossible de placer le bois dans des conditions analogues à celles de la carbonisation pratique, principalement quand les bois doivent être carbonisés en meules. On ne doit donc pas s'attendre à une concordance , même seulement approximative , entre le rendement en petit et le rendement industriel. L'essai fait au laboratoire, quand bien même on parviendrait à choisir convenablement les échantillons , ne peut pas servir de contrôle à la carbonisation pratique. C'est en suivant avec attention toutes les phases de l'opération qu'on peut reconnaître sa perfection ou
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éés défauts, et voîr quelles modîflcations il convient d'apporter aux méthodes usitées dans les diverses localités.
La caleination dans un creuset fermé donne des proportions très-différentes de charbon, suivant qu'on chauffe rapidement au rouge vif, ou qu'on élëve progressivement la température ; il en résulte que les nombres obtenus par différents chimistes pour les mêmes bois peuvent s'écarter beaucoup les uns dos autres, suivant la manière d'opérer la caleination, et même suivant la forme et les dimensions des fours dont disposent les opérateurs. Les nombres obtenus, pour le rendement en charbon de plusieurs espèces de bois, ne sont comparables que si les calcinations sont faites par la môme personne, dans le même four, et dans des conditions identiques.
On comprend facilement, d'après ces observations, qu'il ne faut pas attacher une signification trop absolue aux nombres qui sont portés dans plusieurs traités de chimie pour le rendement du bois en charbon , déterminé au laboratoire ; ce sont simplement des termes de comparaison, quand les expériences ont été convenablement dirigées.
La caleination en eUe-même est, du reste, une opération trèssimple : le bois, réduit en copeaux et pesé, est placé dans un creuset de platine muni de son couvercle ; le creuset de platine est mis dans un creuset de terre, et l'intervalle entre les deux couvercles est rempli avec des petits fragments de charbon , destinés à empêcher les gaz oxydants de pénétrer jusqu'au bois. Le creuset de terre est chauffé dans uù four de caleination jusqu'au rouge très-vif, température qui doit être maintenue pendant au moins une demi-heure, quand on opère sur 8 à 10 grammes de bois. On laisse refroidir complètement le creuset de platine avant de le sortir du creuset de terre, et on pèse rapidement le charbon obtenu, en se tenant en garde contre ses propriétés hygrométriques.
Dans le tableau des résultats de l'essai il est essentiel de noter si la caleination d été conduite lentement ou rapidement ; dans la plupart des cas il est utile de faire deux fois l'opération dans les conditions les plus opposées, c'est-à-dire en chauffant très-progressivement, et aussi rapidement que possible, afin dé poser les Hmites extrêmes du rendement en charbon, mt laboratoire, de l'espèce de bois sur laquelle on a opéré.
Pouvoir calorifique. — La chaleur pratiquement utilisable, que le bois peut produire en brûlant, varie avec un grand nombre de circonstances : d'abord avec la nature du bois et avec son état hygrométrique ; ensuite avec la forme des foyers et des fours ; avec la proportion d'air introduite dans l'appareil.
Pour déterminer le pouvoir calorifique du bois, destiné à un usage déterminé, il faudrait faire au laboratoire des séries d'expériences dans lesquelles fussent reproduites toutes les circonstances principales de l'emploi industriel. Cela est généralement impossible, et pour ce motif les essais de pouvoir calorifique, qui peuvent être faits par les chimistes, n'ont qu'un intérêt scientifique : ils servent seulement à faire la comparaison des diverses espèces de bois sous le rapport de la chaleur produite par la combustion complète. Les résultats ne peuvent être comparables que si toutes les expériences sont conduites rigoureusement de la mémo manière.
Plusieurs procédés ont été proposés pour cette détermination du pouvoir calorifique des bois ; quelques chimistes ont cherché à évaluer le poids de glace fondue par la combustion complète d'une certaine quantité de bois ; d'autres ont évalué l'élévation de température d'un poids d'eau connu. Ces procédés sont d'une application délicate et donnent à peine des résultats comparables, en raison de causes d'erreur trop multipliées, dont il n'est pas possible de se garantir.
On obtient des nombres qui ne sont pas notablement plus inexacts en suivant la méthode suivante, proposée par M. Berthier pour les combustibles en général ; elle consiste à déterminer le poids de la litharge dont la réduction est produite par 1 gramme de bois. Comme l'application en est très-rapide, elle parait devoir être préférée à toutes celles qui ont été proposées jusqu'à présent.
Cette méthode est fondée sur im principe dont l'exactitude n'est pas nett^nent démontrée ; il faut admettre que les divers corps combustibles, en se combinant avec l'oxygène et en passant à leur degré d'oxydation le plus élevé, produisent des quantités de chaleur proportionnelles à l'oxygène absorbé. Ce fait parait avoir été constaté, au moins approximativement, pour l'hydrogène et pour le carbone, et ensuite généralisé pour tous les corps combustibles, principalement composés de carbone et d'hydro-<
gène. Si Ton admet le fait comme démontré, il est facile de comparer les pouvoirs calorifiques des divers combustibles en déterminant les quantités de plomb obtenues, en faisant agir le même poids de chacun d'eux sur un grand excès de litharge.
Si les expériences sont faites dans des conditions telles que la totalité des matières combustibles puisse agir facilement sur l'oxyde de plomb, le carbone et l'hydrogène passent à l'état d'eau et d'acide carbonique, les poids de plomb produits sont proportionnels à l'oxygène absorbé, et, par conséquent, aussi aux pouvoirs calorifiques qu'il s'agit de comparer. On peut ensuite calculer avec une certaine approximation la chaleur dégagée, rapportée à l'unité admise, la calorie (quantité de chaleur nécessaire pour élever d'une unité la température de 1 kilogramme d'eau), en observant que 1 gramme de carbone pur dégage 7,815 calories, et produit 34 grammes de plomb avec la litharge.
En désignant par P le poids de plomb que donne avec la li-
p tharge 1 gramme du combustible proposé, le rapport ^ représente le poids de carbone pur qui dégagerait la même quantité de chaleur, ou, sous le point de vue du pouvoir calorifique, la quantité de carbone équivalente à 1 gramme du combustible ;
le nombre de calories que produirait 1 granune de ce combus-
tible est représenté par ^. 7,815.
Pour les bois, l'application du procédé par la Utharge présente des difficultés assez grandes, qu'on ne rencontre pas quand il s'agit de combustibles déjà carbonisés : la matière organique commence par se décomposer, et perd par distillation une partie de son hydrogène, et même de son carbone, à une température à laquelle ces produits ne peuvent pas encore agir comme réductifs énergiques sur l'oxyde de plomb. H en résulte que si on chauffe un peu lentement le mélange de bois avec la litharge en excès, on ne fait pas agir sur l'oxyde métallique la totalité du carbone et de l'hydrogène qui brûleraient, et, par conséquent, produiraient de la chaleur, dans la combustion par l'air atmosphérique. Le poids de plomb produit est trop faible; en le comparant avec celui que produit le charbon pur on en déduit, pour le bois proposé, un pouvoir calorifique inférieur à celui qu'il possède réellement.
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On ne peut éviter la perte d'une partie des produits de la dis- |.illation du bois qu'en faisant un mélange intime du bois avec la litharge, et en chauffant assez rapidement pour que Toxyde de plomb soit réduit dès que la distillation du bois commence. On opère de la manière suivante :
Le bois est obtenu très-divisé à l'aide d'une scie très-fine ; on pèse l gramme de la sciure, et on la mélange avec 40 grammes de litharge bien pure, récemment fondue, pulvérisée et passée au tamis de soie. Le mélange est placé dans un creuset de terre assez grand pour être rempli seulement à moitié, puis recouvert par environ IS grammes de litharge. Le creuset, fprmé par un couvercle en terre, est placé sur un fromage, dans un four de calcinatîon préalablement chauffé jusqu'au rouge. On emplit le four avec du charbon bien allumé ; le creuset est ainsi porté le plus rapidement possible jusqu'au rouge, et on peut espérer de faire agir sur la litharge la totalité des matières combustibles du bois. Mais la décomposition de la substance organique se faisant assez brusquement, le dégagement des gaz produit un vif bouillonnement, qu'il faut apaiser en soulevant de temps en temps le couvercle du creuset, quand les matières menacent de passer par-dessus les bords. Le bouillonnement ne dure que cinq à six minutes : dès qu'il est apaisé, on chauffe au rouge vif pendant quelques instants, dans le but de rassembler le plomb produit. On peut retirer le creuset du four quand la litharge est en fusion bien tranquille, à la température du rouge vif. Après refroidissement complet, on casse le creuset, et on trouve le plomb formant sous la Utharge un culot très-net.
Il faut nettoyer ce culot en le frappant à petits coups sur les bords, avec un marteau et sur une enclume : cela suffît ordinairement pour détacher les lamelles de litharge et les parcelles du creuset, adhérentes au culot. On examine la litharge fondue, et si elle ne contient pas de grenailles, on peut espérer que l'expérience a réussi, et prendre le poids du culot de plomb.
Les causes d'eiTcm* étant difficiles à éviter complètement, il est nécessaire de faire au moins une seconde expérience, et de ne considérer les poids des deux culots comme propres à servir au calcul du pouvoir calorifique que dans le cas où ils offrent une différence moindre que 1 décigramme. Quand la différence entre les deux culots est plus grande, il faut recommencer la fusion
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avec de la litharge jusqu'à ce qu'on arrive pour deux essais à des poids concordants. Co résultat étant obtenu, il est à peu près in-
diiférent de prendre pour le calcul du rapport kj la moyenne
entre les poids des deux culots, ou le poids de l'un d'eux, attendu que l'expérience ne comporte pas une exactitude très-grande.
La plupart des bois dcssécbés donnent avec la litharge de 13 à 15 grammes de plomb ; le liège en produit 19*',70 (voir le Tr4Ùié des essais par la voie sèche, de M. P. Berthier, t. I, p. 274). La proportion de carbone équivalente à 1 gramme de bois varie ordinairement entre 0^,3o et 0*,44.
Le poids do plomb obtenu par fusion avec la litharge peut donner une indication utile du pouvoir calorifique que possèdent les produits de la distillation, lente ou rapide, ^u bois. En effet, il est permis de supposer «que, si on évaluait séparément la chaleur dégagée par la combustion complète des gaz produits par la distillation, et celle qui proviendrait de la combustion du charbon, résidu iixe de cette m Ame distillation, la somme des deux nombres obtenus différerait très-peu de la chaleur dégagée par la combustion faite sur place du bois lui-même.
Par conséquent aussi, le poids de plomb, donné par la fusion avec la litharge de 1 gramme de bois, doit être à peu près égal à la somme des poids de plomb qui seraient produits, si on faisait agir sur la litharge, d'un côté le résidu, et de l'autre côté les produits de la distillation. Il est facile de calculer, ou de déterminer directement, la quantité de plomb que donnerait le charbon produit par la distillation de 1 gramme de bois ; en retranchant ce nombre de celui qui est obtenu par l'action du bois lui-même, on a le poids de plomb que donneraient les produits volatils de la distillation. En divisant ce nombre par 34, on a la proportion de carbone pur équivalant aux matières volatiles au point de vue du pouvoir calorifique.
Par ces expériences très-simples, on peut, jusqu'à un certain point , se rendre compte des variations que présentent la combustibilité et l'énergie calorifique des produits volatils de la distillation, quand on opère lentement ou rapidement, ou quand on se sert de bois plus ou moins desséchés. Elles peuvent également servir h comparer les bois de natures différentes, souç le rapport du pouvoir calorifique des matières volatiles, et fournir
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à la pratique des données précieuses sur la convenance de distiller lentement ou rapidement telle ou telle espèce de bois, dans les appareils où l'effet utile principal est produit par les flammes.
Observations, — Dans le traitement du bois par la litharge, on est exposé à commettre des erreurs qui peuvent être très--fortes ; il est important d'en signaler les deux causes principales : la première est la distillation partielle du bois à une température trop . basse pour qu'il y ait action réductrice sur la litharge ; la seconde est la réduction d'une certaine quantité de l'oxyde de plomb par les gaz en mouvement dans le foyer, réduction qui a lieu quand le fou n'est pas convenablement- réglé.
Le seul moyen d'éviter, ou du moins de rendre très-faible, la première de ces deux causes d'erreur, est de chauffer le creuset aussi rapidement que le permet le bouillonnement qui se*produit au commencement de la fusion. Ce moyen n'est pas parfaitement certain, et on n'est jamais sûr d'avoir fait agir toutes les matières combustibles sur la litharge : on doit donc toujours craindre d'obtenir moins de plomb métallique que ne devrait en donner le bois sur lequel on opère .
La seconde cause d'erreur peut être écartée beaucoup plus facilement : en ne mettant dans le four que des fragments de charbon un peu gros, en ayant soin de les espacer les uns des autres, on assure à l'air arrivant par la grille un passage facile ; l'air est en excès dans le four pendant toute la durée de l'expérience, et les gaz ne sont pas réductifs. Cette précaution dans la conduite du feu est rendue nécessaire par la facilité avec laquelle l'oxyde de plomb est réduit par les gaz. Dans im four contenant des charbons un peu tassés, il se produit toujours de l'oxyde de carbone, dont la présence dans le four suffit pour opérer dans le creuset la réduction d'une quantité notable de litharge.
A ces deux causes d'erreur qui tendent à agir en sens contraire, il faut ajouter encore celles qui peuvent provenir d'un mélange insuffisant du bois avec l'agent d'oxydation, et de la volatilité du plomb. Ces deux causes sont relativement secondaires, c'est-àdire qu'un chimiste habile peut les éviter à peu près complètement, en prenant les soins convenables pour faire le mélange, en ne chauffant que juste assez fort, et assez longtemps, pour déterminer la combustion du bois et pour réunir le plomb produit.
De ces observations il résulte que si la fusion du bois avec la
litharge est bien conduite, on est exposé à trouver moins de plomb que ne devrait en donner l'échantillon proposé, et, en même temps, qu'on doit répéter rexpérienoe au moins deux fois, afin d'avoir une espèce de vérification du résultat obtenu. La concordance entre les poids dies deux cujots de plomb, réunie à la certitude que toutes les précautions nécessaires ont été prises, indiqme prinôpAlement qu'on a réussi à se mettre à l'abri de quelquesunes des causes d'erreur, de celles qui proviennent : des (caz du foyer ; d'un mélange imparfait du bois avec la litharge ; d'une volatilisation notable du plomb métallique . Mais elle ne suffit pas pour convaincre le chimiste qu'aucune perte n'a été faite par suite de la distillation trop rapide du bois ; elle n'est donc pas une vérification absolue de l'exactitude des résultats. Les poids des deux culots peuvent encore être trop faibles, et leur concordance peut résulter de ce que, dans deux expériences, le feu aura été conduit de la même manière.
La détermination du pouvoir calorifique du bois par la méthode précédente laisse donc toujours une incertitude ; dans le phis grand nombre des cas, le poids de plomb obtenu étant trop faible, on est porté à estimer trop bas le pouvoir calorifique du bois, et, par conséquent, celui des produits volatils de la distillation ^ car, pour le charbon luiHoaéme, il ne peut y avoir aucune erreur appréciable • Incinération. — Les diverses parties des arbres contiennent des proportions trè(»-variables des matières minérales, qui forment, après la combustion, les cendres du bois. Les combinaisons dans lesquelles entrent ces matières minérales sont détruites, ou profondément modifiées, pendant la combustion; en sorte que l'examen analytique des cendres ne peut fournir aucune indication sur la composition des sels que renferme le bois lui-même. Mie sert seulement à évaluer approximativement la répartition de ces sels dans les diverses parties du même arbre, et à montrer quelles sont les substances minérales que les plantes de nature différente puisent de préférence dans les terrains.
Au point de vue des recherches scientifiques, il peut être utile de déterminer la proportion et la composition des cendres, et, dans ce cas, on opère sur des échantillons choisis avec les soins convenables. Pour les usages industriels du bois, la détermination des cendres n'offre pas ordinairement un grand intérêt, parce qu'elles sont en très-petite proportion et n'influent pas
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d'une maaière notable 9ur l'emploi du bgis luinsième; on n'a besoin de s'en occuper que lorsqu'il s'agit d'apprécier la qualité dv charbon. Dans ce caa on se trouve encore et présepoe d'une trèfrNgrande difficulté : on ne sait pas conunent prélever, dans un tas de boia considérable, une prise d'essai qui- puisse rejMrésanter le tas tout» entier; de môme que, pour la détermination de l'eauf hygrométrique, en est obUgé de n'opérer que sur ui^eertain nond^re d'échantillons, et* d'évaluer * ensuite approiûmativement, d'après les* résultats obtenus; la nature, lu compositioii et la Quantité des eendres minérales, que donnerait li| combustion du tas proposée • -
Pour chaque échantillon l'incinération eat faite avec les pré* cautions suivantes t .
On pèse exaistement un «poids un peu onnsidéfable de bois, de 150 àSOÛ grammes; on le divise en morceaux très-petits et on les brûle sous le moufle, dans une ospanle de {datine ou 'même dan» une.capiiule de porcelaine. On chauffe trèa-Ientement au rouge soi^Lbre^ on ne dépasse pas cette température tant qu'il $e produit encore des flammes. La combustion du -ehaorbôn peut ètrehien complète au-dessous du- rouge' vif. U est important de chauffqr le moins possible, pour éviter l'agglomération àds cen* dres, qui sont fréquemment alcalines,, et leur action sur ie platine et «drtout sur la couverte de la porcelaine. Dès que tout le char- Bon est brûlé, on retire la capsule du moufle, on p^ rapidement les «endres, et on les soumet à l'analyaû.
I^ proportion des cendres est, en général, inférieure k 0,2 pour 100 pour lo corps des arbres et pour les branohes ; elle s'élève -k 0,6 et même jusqu'à 1 pour 100 dans Técovce, .et dans quelques espèces, comme le mûrier blano. . ' Les ceùdres contiemient presque toujours de ia chaux ; cette base se trouve en partie à l'état caustique et en partie à l'état de carbonate, suivant la température à laquelle la combustion a été terminée. En raison de cet état chimique variable de la chaux,* on n'obtient pas le même poids pour les cendres et pour le même échantillon, quand on opère seulement aîi rouge sombre^ on' bien quand on achève Tinciiiération à une température plus élevée, suffisante* pour déterminer la décompoiition du carbo* nate de chaux*. On peut se rendre compte de l'inflnemie de la température (pendant l'incinération) sur le poids des cendres, en
discutant les résultats de leur analyse, et en calculant approximativement la proportion de chaux qui existe à l'état caustique et à l'état de carbonate.
Lorsqu'on cherche à faire la comparaison des quantités de cendres, doimées par difPétents bois, il faut préalablement faire subir aux poids trouvés par l'incinération une correction relative à l'état chimique variable d'une partie de la chaux. Au lieu de faire cette correction par le calcul, on peut l'obtenir par une opération très-simple, par une oalcination à température assez élevée pour décomposer tout le carbonate de chaux ; on pourrait encore rendre comparables les poids des cendres en ayant soin de ne jamais dépasser le rouge sombre pendant les incinérations ; alors on peut espérer de ne pas décomposer le carbonate de chaux. Dans tous les cas, il est indispensable de spécifier à quel état chimique la chaux a été ramenée pour la comparaison des proportions de cendres que laissent les bois de natufe •difiMrente. liSL magnésie n'oblige pas, comme la chaux, à fai^e des correctioDâ, d'abord parce qu'elle entre toujours en proportion bien plus faible dans les cendres, ensuite parce que son carbonate ne résiste pas au rouge sombre.
Composition des cendres. — Les cendres des bois ont une composition très-complexe ; elles renferment, comme acides : l'acide carbonique, l'acide snlfnrique, l'acide phosphorique, la silice, et OiMmne bases i la potasse, la soude, la chaux, la magnésie, Talumine, les oxydes do fer et de manganèse. Elles renferment presque toujours du chlore, et quelquefois du brome et de l'iode. Pour ces trois derniers corps on ne retrouve dans les cendres qu'une fraction dé ceux qui existent dans les plantes ; une grande partie dbit être chassée pendant Fincinératicn. La même observation peut s'appliquer au soufre et au phosphore, qui se trouvent probablement dans les plantes à des états chimiques diflérents des sulfates et des phosphates fixes, qu'on dose dans les cendres ; la distillation qui précède ou qui accompagne la combustion doit, ou du moins peut, en volatiliser une partie. Le dosage de la silice dans les cendres ne donne pas non plus la totalité du silicium existant dànâ les plantes ou dans les arbres ; la silice trèfli^visée est un oorps extrêmement léger, très-facilement entralofiMe par les gaz; la distillation de la matière organique doit en faire (perdre une fraction notable.
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Il résulte de ces observations que, lorsqu'on examine les cendres végétales, il faut se rappeler que leur composition ne donne aucune indication sur l'état chimique des diverses substances minérales dans les bois, et que, de plus, on ne retrouve pas dans les cendres la totalité des substances de cette nature que renferment les bois.
On trouvera dans le Traité des essais par la voie sèche, de M. P. Berthier, vol. I, p. 262, la composition des cendres d'un grand nombre d'espèces de bois.
GHAIBOH DE BOU.
Le charbon conserve, sous un moindre volume, la forme et la structure du bois qui l'a produit; il est toujours très-poreux, facilement inflammable, et peut absorber des volumes considérables des divers corps gazeux ; il est très-hygrométrique et condense rapidement dans ses pores 10 jet même IS pour 100 de son poids d'eau quand il est exposé à l'air humide. Toutes ces propriétés sont variables avec la nature des bois, avec le mode dé carbonisation, et avec les conditions dans lesquelles le charbon a été placé depuis sa production.
Les charbons de bois livrés par le commerce ou employés dans les usines brûlent presque toujours en produisant une flamme bleuâtre plus ou moins prononcée : cette flamme doit être attribuée à des causes différentes, suivant la disposition du foyer. Quand le charbon occupe sur la grille une hauteur assez faible, et quand l'air en excès peut venir en contact avec la surface de tous les morceaux, la combustion directe transforme le carbone en acide carbonique ; la flamme ne peut être attribuée qu'aux produits volatils, qui proviennent de la décomposition des matières organiques que contient encore le charbon, incomplètement carbonisé. Les charbons obtenus en vases clos donnent toujours plus de flamme que ceux produits en meules.
Quand, au contraire, le foyer étant un peu profond, et renfer* mant une certaine épaisseur de charbon porté au rouge, en petits fragments fortement tassés, l'air arrive en quantité insuffisante, ou bien avec une vitesse trop fajble pour se frayer un passage facile entre tous les morceaux, une autre cause peut concourir à
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la production de la flamme. Dans ce cas, en effet, la combustion directe, avec production d'acide carbonique, n'a lieu qu'auprès de la grille, ou plus généralement près du point d'arrivée de l'air. L'acide carbonique en contact avec les charbons rouges est transformé en oxyde de carbone, partiellement ou en totalité : la flamme observée à la surface du combustible est alors produite par l'oxyde de carbone, en même temps que par les gaz hydrogénés, provenant de la distillation des matières organiques, que renferme le charbon lorsque la carbonisation n'a pas été complète.
Quand sur une masse un peu grande de charbon en pleine combustion on fait arriver, ou lorsqu'on lance par une buse, de l'air mélangé de vapeur d'eau, la flanune est toujours plus vive à la surface du combustible ; alors, en effet, la décomposition de l'eau par le caiPbone produit de l'oxyde de carbone, de l'hydrogène et même de l'hydrogène carboné, tous corps gazeux susceptibles de s*enflammer au c^lontact de l'air.
Usages industriels. — Dans les opérations métallurgiques, le charbon de bois est généralement employé pour produire, par sa combustion en un point déterminé d'un four ou d'un haut fourneau, une température extrêmement élevée, et pour donner heu à des actions réductives énergiques, soit par son contact même, soit par l'oxyde de carbone qui existe toujours en forte proportion à une petite distance de la tuyère. Ces deux effets qu'on cherche à produire, élévation de température et réduction^ dépendent principalement de la disposition des appareils et de la manière dont l'opération est conduite ; ils varient également dans chaque cas spécial avec la nature du charbon employé, et avec la grosseur des morceaux ; mais ces variations ne peuvent être étudiées que dans les usines ; elles sortent entièrement du domaine
de l'analyse.
Les cendres du charbon de bois, principalement alcalines et calcaires, sont en proportion très-variable et généralement trèsfaible, de 1 à 3 pour 100, exceptionnellement jusqu'à 6 pour 100. Elles sont ordinairement peu nuisibles, quelquefois même elles sont utiles pour la fusion des gangues des minerais. Elles peuvent nuire à la qualité du métal produit dans l'opération, quand elles renferment de l'acide phosphorique ou de l'acide sulfurique en quantité notable : en tout cas, elles ne peuvent contribuer ni à la production de chaleur ni aux actions réductrices. Il en est
102 Métalloïdes.
de même do l'eau hygrométrique que contienit toujours le charbon, et qui est expulsée bien «Tant que le charbon puisse exercer ses actions utiles. *
On cherche ordinairement «n métallurgie et n'employer que du charbon bien carbonisé, dans lequel la matière organique a été presque complètement décomposée ; car, pour ceux qui ne sont pas dans ce cas, la distillation doit s'achever dans l'appareil, et les gaz qui en proviennent ne sont pas toujours utilisés, ou du moins ne remplissent pas complètement le but qu'on cherche à atteindre.
La proportion des matières volatiles que renferme le charbon, et même leur composition approximative, sont des éléments importants à connaître, de même que la quantité d'oàu hygremétrique et la proportion des» cendres.
De ces considérations, générales, il résulte que l'examen du charbon, au point de vue métallurgique, exigée des connaissances pratiques très-étendues, et que sa valeur véritable pour une opération déterminée ne peut être appréciée que dans les urâies, mais en même temps qu'on peut obtenir au laboratoire des indications extrêmement utiles, en détenfilnant l'èàu hj^grométrîque, les matières volatiles et les cendres.
Les matières volatile» peuvent agir dans certains appareils métallurgiques comme gaz réductifs ; leur énergie réductive peut être évaluée au laboratoire par leur action sur la litharge, et cette évaluation très-simple a plus d'intérêt pratique que la connaissance exacte de leur .composition. Au lieu de faire agir sur la litharge les matières volatiles, obtenues par calclnation à température trèsélevée, il est plus simple de déterminer la quantité de plomb que le charbon lui-même donne avec la litharge, et de calculer le poids de carbone pur équivalent ; il est ensuite très-facile d'en déduire la propertion qui correspond aux matières volatiles.
L'examen d'un charbon au laboratoire exige donc les opérations suivantes 2
1* Une dessiccation pour évaluer l'eau hygrométrique ;
2* Une calcination dans un creuset fermé, servant à détermmcr la proporticm des matières volWiles, et donnant comme résidu lé carbone fixe et les matières minérales calcinées ;
3* Une incinération qui donne les cendres, dont on cloit faire Tanalyse après la pesée ;
4* Une fusion avec la litharge, pour déterminer le pouvoir calorifique du charbon et calculer Ténergie réductive des matières volatiles*
Ces opérations ne peuvent être faites que sur des quantités très-petites de charbon, et par suite 'on rencontre ici la même difficulté que pour, le bois, le choix de la prise d'essai repr^ sentant exactement un tas plus ou, moin/s considérable çle charbon, provenant ^sez fréquemment de la carbonisation de plusieurs essences différentes. A cet égard il est impossible ^e trimer une marche générale, les prjâcautions à prendre doivent varier avec les divers cas qui se présentent.
Usages divers. — Le charbon de bois est employé pour la fabrication de la poudre , pour, divers usages domestiques : on fabrique maintenant , sous le nom de charbon de Paris , des cylindres ayant à peu près les dimensions des beaux morceaux de charbpn de bois, et contenant des fragments très*petits de combustibles de toute nature, mélangés avec ime forte proportion ^c matières terreuses^ agglomérés par des procédés valables ; Tavantage que présente ce charbon eurtificiel est de bi*ûler lentement et sans ,$' éteindre dans un courant d'air peu rapide, en dégageant peu de chaleur.
n convient parfaitement pour la cuisine, et peut être appliqué avec succès dans les laboratoires aux évaporations et aux distillations lentes.
Le charbon destiné à la fabrication de la poudre est préparé d'une manière spéciale ; généralement la carbonisation est faite à une température moins élevée que dans les meules, dans lesquelles on produit le charbon pour les .usages de la métallurgie. Ses qualités ne peuvent être appréciées sûrement que par la pratique : on ne l'essaye au laboratoire que pour vérifier si le degré de carbonisation a été convenable, pour déterminer l'eau hygrométrique qu'il a pu absorber, depuis sa fabrication jusqu'au moment de l'emploi, et pour constater qu'il renferme une proportion très-faible de cendres. Pour cela on le soumet aux trois premières opérations indiquées précédemment : la détermination du pouvoir calorifique par fusion avec la litharge ne présente pas un grand intérêt.
Les charbons naturels ou artificiels, employés dans les laboratoires ou pour les usages domestiques, doivent être essayés de
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la même manière que ceux qm sont destinée aux appareils métallurgiques, mais il n'est pas utile de faire l'analyse des cendres, dont la composition n'a aucune importance.
Dessiccation. — La détermination de l'eau hygrométrique, contenue dans un échantillon de charbon de bois, présente une grande difficulté, en raison de l'énergie avec laquelle le charbon retient l'eau qu'il a déjà absorbée, en raison aussi de la rapidité avec laquelle il attire la vapeur d'eau atmosphérique.
Pour obtenir la dessiccation parfaite il faut chauffer le charbon jusqu'à 150 degrés, et le maintenir pendant quelque temps à cette température ; le charbon desséché doit être pesé tout de suite après son refroidissement. On évite en grande partie l'absorption de l'eau atmosphérique en opérant la dessiccation dans un creuset de platine, muni de son couvercle, et préalablement taré, et en pesant le charbon dans le creuset dès que celui-ci est revenu à la température ordinaire. Mais pour' se mettre entièrement à l'abri de la cause d'erreur qui résulte de la propriété qu'a le charbon desséché d'absorber rapidement l'humidité de l'air, il est indispensable de laisser refroidir le creuset dans une atmosphère parfaitement sèche, et de le peser sur une balance renfermée dans une cage vitrée, contenant de la chaux caustique.
L'état hygrométrique du charbon est très-variable ; le même fragment perd ou absorbe en très-peu de temps une proportion d'eau très-notable, suivant qu'il est placé dans une chambre plus ou moins humide. Pour ce motif, il est essentiel de noter dans quelles conditions ont été pris et conservés les échantillons sur lesquels on opère, afin de savoir de quelle manière interpréter les résultats obtenus.
Quand le charbon a été gardé pendant plusieurs jours dans une chambre bien sèche^ il ne retient pas plus de 4 à S pour 100 d'eau hygrométrique; conservé dans une cave très-huxnide, il contient jusqu'à 18 et même Sib pour 100 d'eau.
Observation. — La dessiccation du charbon de bois doit être faite très-lentement; sans cette précaution, c'est-à-dire si on chauffe brusquement à 150 degrés, on détermine une réaction entre le carbone et une partie de l'eau ; la perte obtenue dans l'expérience est trop forte. Le charbon qui a été mouillé et celui
qui est resté longtemps à rhumidité exigent plus de précautions que le charbon conservé dans les conditions ordinaires.
Matièbes volatiles. — On fait ordinairement la détermination des matières volatiles aussitôt après la dessiccation, en opérant sur la même partie de l'échantillon, et dans le même creuset. La calcination doit être faite au rouge très-vif, et cette température doit être maintenue pendant une demi-heure au moins; aussi est-il indispensable de placer le creuset de platine dans un creuset de terre, et d'interposer entre les deux couvercles des fragments de charbons ; ils sont destinés à empêcher l'air en mouvement dans le foyer de venir brûler une partie du charbon dans le creuset de platine. Après une demi-heure de feu très-vif on peut admettre que toutes les matières volatiles sont expulsées ; on retire le creuset du feu, puis on pèse le creuset de platine dès qu'il est suffisamment refroidi, en employant les mêmes précautions que pour la pesée qui donne l'eau hygrométrique.
La proportion des matières volatiles est naturellement très-variable avec la nature des bois, et surtout avec le mode de carbonisation. Ainsi le charbon de bois de bourdaine, préparé pour la fabrication de la poudre fine, donne jusqu'à 40 pour 100 de perte par calcination ; le charbon provenant de menues branches, préparé en vases clos, contient jusqu'à 20 pour 100 de matières volatiles ; les charbons fabriqués en meules avec les soins convenables en renferment, de 6 à 10 pour 100, rarement jusqu'à IS pour 100.
Bemarque. — On se dispense quelquefois de faire successivement une dessiccation et ui\e calcination ; on se borne à déterminer sur le charbon, tel qu'il est remis au laboratoire, la perte éprouvée au rouge vif ; c'est le nombre ainsi obtenu qui est porté au tableau de l'analyse sous le titre de matières volatiles : il comprend en même temps l'eau hygrométrique, et les substances organisées volatilisables que la carbonisation fi laissées dans le charbon. Cette manière d'opérer présente plusieurs inconvénients : en premier lieu, elle ne permet pas d'apprécier, même approximativement, si la carbonisation a été bien conduite, et quelle proportion d'eau hygrométrique le charbon a pu absorber depuis la sortie de la meule ou du four ; en second lieu, le poids de charbon fixe obtenu est notablement inférieur à celui que don-
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neroîent la dessiccation et la caléînation faites successivement «iir le même firagment, à moins qu'on n'ait Tattèntion de chauffer très-lentement dans le comipencoment delà calcination. La raison de cette différence a été exposée précédemment, l'eau hygrométrique agit partiellement sur le carhone quand la tenapéfatufe est élevée un peu rapidement.
Les charbons imparfaitement' carbonisés, préalablement bien desséchés avant la calciùation, ne donnent pas non plus le même poids de résidu fixe quand on les chauffe lentement et rapidement ; cela tient au mode de décomposition de la matière organique qui varie avec la raj)idité de l'élévation de la température ; on obtient toujours moins de résidu fixe quand- on chauffe brusquement au rouge : il est donc essentiel de se rapprocher autant que possible, dans l'expérience faite au laboratoire, des conditions dans lesquelles le charbon sera placé lors de son emploi métallurgique ou industriel.
Les mêmes précautions ne sont plus également nécessaires quand il s'agit de charbons carbonisés à peu près complètement, parce que la décomposition de la petite quantité de matière organique qu'ils renferment, et qui a été déjà exposée à une chaleur très-forte, est à peu près indépendante de la rapidité ào la calcination.
iNCiNfeATiON. — On peut incinérer le charbon en fragments de petites dimensions, il n'est pas besoin de le réduire en poussièrff; il vaut même beaucoup mieux opérer sur des morceaux que sur le charbon pulvérisé, parce que les grains les plus fins de la poussière sont facilement entraînés hors de la capsule. La combustion n'exige pas une température élevée, elle réussit très-bien sur la lampe à alcool à courant d'air forcé, mais il est toujours plus commode de la faire sous le moufle. Quand tout le carbone est brûlé, on pèse les cendres et on les soumet à l'analyse.
Les cendres contiennent toujours de la chaux combinée avec divers acides, notamment avec l'acide carbohique ; à la température à laquelle se fait ordinairement l'incinération, le carbonate de chaux est partiellement décomposé, en sorte que le poids obtenu est un peu variable avec la température. Pour comparer les cendres données par différents charbons, il est essentiel de décomposer complètement le carbonate de chaux par une forte calcination
précédaiit la pesée, ou bîén decidculer, d'après l'analyse, quel poids auraient eu les cendres si le carbonate n'avait pas été partiellenient décomposé.
La proportion ordîûaire des cendres dans les charbons les plus employés en métallurgie varie entre 3 et S pour iOO ; les charbons des écorces en renferment une quantité bien plus grande ; elle peut s'élever à 28 pour 100. Le charbon de Paris laisse à Tincinération de 20 à 45 pour 100 de cendres.
PotrvoiR CALORIFIQUE. — La fusion du charbon de bois parfaitement porphyrisé avec lalitharge en excès donne, pour son pouvoir calorifique, des résultats plus certains que ceux obtenus avec le bois ; on n'a plus à craindre , au moins dans la plupart des cas, que les matières volatiles se dégagent sans agir sur l'oxyde métalKque ; ces taiatières ne commencent à se dégager qu'à* une température assez élevée, à laquelle l'action des corps combustibles sur l'oxyde de plomb est certainement complète.
On opère sur 1 gramme de charbon réduit en poudre très-fine, intimement mélangé avec 50 grammes de lîtharge, récemment fondue et pulvérisée, et on prend toutes les précautions îndi^ quées précédemment pour le bois. Le poids du plomb obtenu divisé par 34 (poids de plomb que donnerait 1 gramme de carbone pur) indique assez exactement la proportion de carbone équivalente à l'unité de poids du charbon proposé. La plupart des charbons faits en meules donnent de 28 à 31 grammes de plomb, et leur pouvoir calorifique équivaut à celui des 82 à 90 centièmes de leur poids de carbone pur.
Le poids P du plomb obtenu avec la lîtharge permet d'évaluer approximativement le pouvoir réductîf des matières volatiles. On commence par calculer la proportion de carbone fixc^ en retranchant du poids du résidu' de la calcinatîon le poids des cendres
p calciiléds : soit ji» oe nombre. La difiEérence ^ -^p représente le
carbpae équivalent aux matières volatiles pour les actions rcductives, et par conséquent aussi pour le pouvoir calorifique.
Tableau dc l'bssai. — Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau de fessai dont la forrao est la suivante : les nombres iudi-
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qués sous les titres A, B se rapportent à des charbons de chêne et d'aulne de Pontgibaud«
Eaa hygrométrique 0,060 0/)65
Matières volatiles 0,094 0,075
Gendres calcinées ' 0,020 0^017
Carbone fixe • 0,S26 0,815
i.OOO 1,000
Plomb donné par la lilharge 30 grammes. 30r,SS0
Carbone équivalent à 1 de ebarbon 0f^882 0 ^900
GarboDO équivalent aux matières volatiles. . 0 ,05$ 0 ^7
TOUIBE.
La tourbe est le produit de la décomposition des plantes accumulées dans des endroits marécageux, ^t parait devoir être rapportée à la période géologique actuelle. Elle existe dans un.tBèsgrand nombre de localités, dans les terrains peu élevés aussi bien que dans les montagnes, partout où la configuration du sol a permis jadis, ou permet encore, des successions périodiques de végétation herbacée trës-active et d'immersion sous des eaux 8tag9aates.
Dans toutes les tourbières exploitées on a trouvé le combustible en bancs horizontaux, plus ou moins puissants, séparés par des lits de sable ou de limon ; sous le rapport de la texture, les tourbes ofErent de grandes variétés : les unes présentent les tiges de plantes encore reconnaissables ; dans les autres, au contraire, la décomposition des matières organisées est presque complète.
Les tourbes sont ordinairement exploitées au louchet^ instrument qui donne aux fragments extraits la forme de briquettes à peu près régulières ; celles-ci contiennent une énorme porportion d'eau, qu'on laisse évaporer lentement à l'air pendant plusieurs mois avant de livrer le combustible à la consommation. Par cette dessiccation trèsr-Iente la tourbe diminue beaucoup de volume ; le retrait est ordinairement des deux tiers, mais peut s'élever jusqu'aux quatre cinquièmes du volume primitif.
Les tourbes sont presque toujours très-hétérogènes, car elles renferment les débris de plantes très-diverses, à des états variables d§ décomposition, mélangés avec des matières terreuses.
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Quand ces dernières paraissent être en petite quantité, la tourbe peut être employée après une simple dessiccation à Fair ; maîb il n'en est pas de même pour les tourbes très-^bargées de matières terreuses, surtout pour celles qui sbnt destinées aux usages métallurgiques : il faut leur faire subir une véritable préparation mécanique, nécessairement variable avec la texture de la tourbe elle-même, et avec la natuie et la grosseur des grains des matières terreuses qu'il s'agit de séparer. La tourbelavée, desséchée lentement à l'air, présente une texture généralement très-compacte ; elle peut ordinairement produire dans les foyers une température plus élevée que celle qu'on doit attendre de la tourbe non lavée.
Les diverses qualités de tourbes contiennent, du Teste, à peu près les mêmes matières en proportions variables : de l'eau hygrométrique ; des substances organiques riches en carbone; des sels divers provenant de la sève ou de la constitution même des plantes ; du sable quartzeux, de l'argile ferrugineuse ou calcaire, plus rarement des pyrites et du sulfate de chaux, matières qui se sont déposées sous les eaux soit pendant, soit après les périodes de végétation.
Chauffée progressivement à l'abri du contact de l'air, la tourbe se comporte à peu près comme le bois ; elle laisse d'abord dégager seulement de l'eau, elle se décompose ensuite en partie, et donne des produits variables avec le mode d'élévation de la température : le résidu fixe est presque toujours assez fortement aggloméré, et présente quelquefois une solidité comparable à celle du charbon de bois ; sa proportion est moins forte quand on a chauffé rapidement que dans le cas oh le feu a été conduit avec lenteur.
Mise dans un foyer contenant du charbon bien allumé, la tourbe s'enflamme plus difficilement que le bois, et brûle un peu phis lentement : sa combustion est toujours accompagnée d'une odeur très-désagréable et tout à fait caractéristique.
La tourbe qui renferme très-peu de matières terreuses, chargée sur la grille des fours à réverbère, donne dans le foyer et sur la sole une température supérieure à celle qu'on peut obtenir avec le bois non desséché : elle peut être employée pour les opérations de la métallurgie du fer, le puddlage et le réchauffage; mais dès qu'elle contient une proportion un peu forte de matières terreuses,
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la comb)i8tion devient plus difficile, la .quantité de chaleur produite dans um temps donné est plus faible ; Les c^hdre^, trop abondantes^ engorgent la grille qu'il faut piquer presque à chaque instant, et l'emploi de la tourbe en métallurgie devient incommode ou même impossible. Les tourbes lavées, plus compactes et moins chargées'de matières terreuses que les tourbes non lavées, se prêtent mieux en général aux opérations métallurgiques et industrielles. Dans les foyers domestiques, sous un appel d'air peu énergique, la tourbe brûle assez lentement et produit une flamme courte et moins brillante que celle du bois.
La carbonisation des touri)es ejimeuhs n'a pas doiiné jusqu'à présent de bons résultats : on n'a pu la réussir que dans des fours en maçonnerie; le rendement. le plus ordinaire en charbon est de 3S à 40 pour 100 en volume, et de 2S à 30 pour iOO en poids : quand l'opération est bien conduite, on obtient plus de charbon avec la tourbe qu'avec le bois, mais il est toujours bien plus chargé de matières terreuses.
Les cendres que produit la combustion complète de la tourbe sont ordinairement pulvérulente» : elles contiennent les mêmes corps que les cendres des plantes, et, de plus, en proportion souvent considérable, les matières terreuses apportées par les eaux sous lesquelles la tourbe s'est formée. Ce sont principalement : du sable quartzeux en grains plus ou moins fins; de l'argile quelquefois ferrugineuse; du calcaire ou plus rarement de la dolomie; du sulfate de chaux; des pyrites. Ces matières sont partiellement altérées pendant la combustion, et les cendres contiennent des siKcates, dont les bases* sont l'alumine, la chaux, l'oxyde de fer, les alcalis ; de l'oxyde de fer ; de la chaux et de la magnésie à l'état caustique ; du sulfate de chaux ; des sels alcalins en petite quantité ; et enfin du carbonate de chaux, quand la température n'a pas été poussée jusqu'au rouge vif. Les cendres renferment ordinairement trop peu d'alcalis et d'acide phosphorique pour qu'il soit possible d'en déterminer la proportion avec quelque exactitude-; mais la présence de ces corps a été constatée par tous les chimistes qui ont fait avec soin les ànafyscs des cendres de tourbe.
EXAHEN DES TOURBES AU LABORATOmE. — LcS tOUrboS, brutCS OU
lavées, livrées aux usines ou aux consommateurs, sont loin d'être
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homogènes, et il est à peu près impossible de prélever, sur un tas un peu considérable, une prise d'essai qui représente approximativement le tas tout entier : on ne peut arriver à des résultats un peu probables qu*en multipliant les essais sur des échantillons eonyenablemeut choisis. Il faut, du reste, pour ohaque échantillon, op^er comme pour les bois, e'est^à^-dire :
Déterminer la proportion d'eau hygrométrique par dessiccation ;
Evaluer Irf perte parcalcînatîon à Tabrî du contact de Taîr ;
Faire Tîncinératiou et peser les cendres.
Ces trois opérations suffisent parfaiten^ent pour les Ipurbes destinées aux usages domestiques, ou même pour4îe\lçs qui doivent être employées au chauffage des appareils h vapeur. L'analyse des cendres, et la détermination.du pouvoir calorifique, pai; fusion avec de la litharge, sont indispensables quand il s'agit d'utiliser les tourbes en métallurgie • Il faut même avoir soin do calpuler la proportion de carbone pur équivalant aux matières volatiles, afin de pouvoir se rendre compte, au moins par comparaison do différentes tourbes entre elles, du degré de cl\jileur qu'oie peut attendre des flammes à imo certaine distance du foyer. Ces deux opérations sont encore essentielles quand il est nécessaire d'apprécier l'influence du lavage sur la qualité de la tourbe.
Le lavage sépare une partie des matières terreuses, et fait per^ dre en même temps uqc fraction tr^s-notable de la substance utile ; il faut pouvoir comparer au poids de la tourbe brute employée, à la proportion dps matières utiles et inutiles qu'elle renferme, le poids delà tourbe obtenue par le lavage et sa valeur comme combustQ)l,e. Ceci n'est, du reste, qu'un côté de la question ; le prix do revient et le prix, auquel il est possible de vendre la tourbe lavée auront toujours, aux yeux des industriels, une importance beaucoup pl^us grande que toutes les opérations de laboratoire, qui leur permettent seulement de se rendre compte au point de vue théorique des résultats obtenus pai* le lavage.
Il est inutile d^ décrire de nouveau les opérations indiquées ci-4^fli§us ; elled sont conduites comme lars^pi'il s'agit d'examiner le bois; elles .^véaenteni les mêmes difficultés, exigent les mêmes précautions; il suffira de donner d'une numière générale les Umites ent^e lesquelles sont compris ordinairement les proportione d'eau bygirométrique, de matières volatiles^ de carbone fixe, de cen*
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dres, elle pouvoir calorifique des tourbes eUes^mèmes et des matières volatiles.
Eau hygrométrique é — Les tourbes simplement desséchées à l'air retiennent des quantités d'eau hygrométrique ^fes-variablés avec leur texture et surtout avec les circonstances atmosphériques. Dans les temps trës-chauds et trèsHiécs, la tourbe c(lmpacte ne perd pas plus de 10 pour 100 de son poids par dessiccation ; après plusieurs mois pluvieux^ la tourbe à texture tm peu lâche retient jusqu'à 2S pour 100 d'eau hygrométrique : ces nombres peuvent être considérés comme des limites extrêmes.
Matières t^o/a^^Ye^ .-^ La plupartdes tourbes, préal&lement desséchées à une température supérieure à 100 degrés, perdent par calcination de 40 à SO pour 100 de matières volatiles, dont la richesse en carbone dépend beaucoup de la rapidité avec laquelle la calcination est conduite. Dans le cas d'une calcination rapide, le carbone équivalant aux matières volatiles varie entre 10 et 26 pour 100 du poids de la tourbe desséchée à l'air ; taiais ce chiffire 26 pour 100 est une limite supérieure, et s'applique seulenmit aux tourbes très-pures et presque sèches.
Carbone fixe. — Le carbone fixe qui, mélangé avec les matières terreuses, constitue le résidu fixe de la calcination, ou le charbon de tourbe, est en proportion extrêmement variable ; ainsi, pour les tourbcs'françaises, les essais faits jusqu'à prés^it ont donné depuis 14 jusqu'à 39 pour 100 de carboné fixe, les tourbes étant calcinées dans l'état sous lequel elles sont livrées à la consommation, et la calcination étant conduite très-rapidement.
La détermination du carbone fixe présente pour les tourbes une incertitude qui ne se rencontre pas quand on examine les bois. On déduit le carbone en retranchant du poids du charbon celui des cendres calcinées : or, quand les tourbes sont mélangées de sulfaté de chaux, ce qui arrive assez fréquemment, ce sulfate est décomposé presque entièrement par le charbon pendant la calcination, et transformé en sulfure de calcium ; on pèse donc dans le charbon le carbone, plus les matières terreuses renfermant le sulfure de calcium au lieu du sulfate de ohaux^ Après la combustion sous le moufle, les cendres contiennent le sulfâle de ekanx, lequel n'ost décomposé qu'en proportion variable* pendant la caldnatioti des cendres, qui doit précéder leur pesée : ce sel est préservé de l'action du quartz et de l'argile par la chaux libre provenant du
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carbonate de chaux, quand la tourbe contient beaucoup de calcaire ; dans le cas oonfraire, la décomposition du sulfate de chaux peut être complète. Il ne saurait dcmc y avoir égalité de poids entre les cendres et les matières terreuses contenues dans le résidu de la calcination de la tourbe, quand ^cette dernière renferme du sulfate de chaux. Cette cause d'incertitude s'ajoute à celle qui provient des variations importantes que subit la décomposition de la matière organique avec la rapidité de la calcination. Les nombres portés au tableau de l'essai des tourbes, sous le titre de ccarbone fixe, ne peuvent être que plus ou moins approximatifs.
Cendres. — La proportion des cendres laissées par la combustion des tourbes descend très-rarement au-dessous de 6 pour 100, et fréquemmmit elle s'élève à 12 et même à 18 pour 100 : celles qui sont obtenues dans les laboratoires ont été soumises à une action oxydante trèfr-prolongée, et ne renferment pas de sulfure de calcium; cecomposé se trouve, au contraire, assez fréquemment dans les cendres des foyers des chaudières à vapeur et des usines, en «é^e temps qu'une certaine quantité de charbon qui n'a pa^ été complètement brûlé.
Les cendres contiennent ordinairement beaucoup de silice à l'état de silicates facilement attaquables par les acides les plus faibles, de l'alumine, de l'oxyde de fer, de la chaux, du sulfate de chaux et des sels alcalins, corps qui peuvent avoir sur la végétati(Hi une influence assez favorable • Les cendres de tourbe sont employées dans quelques localités comme amendement ; il est, pour ce motif , quelquefois utile de faire l'analyse bien complète des cendres ; cette analyse est extrêmement complexe et iie peut pas être décrite maintenant : on en trouvera les détails dans la suite de l'ouvrage.
Pouvoir calorifique. — La tourbe a généralement un pouvoir calorifique un peu inférieur à celui du bois, quand l'expérience est frâte sur le combustible séché en plein air ; il n'en est pas de même pour la tourbe desséchée au-dessus de 100 degrés ; elle donne avec la litharge autant et plus de plomb qne le bois également desséché. Dans son état hygrométrique ordinaire, après plusieurs mois d'exposition à l'air, la tourbe donne avec la litharge de 8 à 15 parties de plomb ; elle équivaut, pour son pouvoir calorifique, à;des proportions de carbone pur comprises ordinairement enlM les liantes de 0,23S à 0,446 'de son poids.
iu métalloïdes.
Bois fossile; Oix, trçuva dw9 un petit nombre de lacaUtés des dépÀtg de bois fossile, dont les morceaux n'ont éprouvé qu'une très^faible altération : jusqu!à présent on n'a pas employé cette matière comme combustible dans des usines un peu importantes; etpour ce Aietif il vfy a pas lieu d'insister sur son examen analytique ; il serait^ d'ailleurs, conduit 4^ la même manière que celui du bois lui-même.
GHAaBON Sfi TOURBE,
]^e çbarbon obtenu par la eorboftisatiem de U tourbe dans des fpups est analogue au charbon de bois préparé en vases elos ; mais il ne peut .pae être employé aussi avantageusem^it dans les ap« pareils métallurgiques. ILest ordinairement plus friable, et surw tout il contient en .général une proportion trop grande de nuh^ tièçe^i terreuses, ^nuisibles par leur quantité, et souvent Ipar kur Qa^\^'e sulfureuse, aux opérations eUes^i-memes et à la qualité des iQâti^q:!^ qu'on cbercbe h produire. On a raremevit oecamon de l'examiner au laboratoire. ...
Il est ^ès-bygrométriquef et retient de 8 à 10 pour 100 d'humidité après avoir été coni^ervé plusieurs mois dana des magaaÎBs ^ssea secs ; il on contient una preportien encere plus forte quand il a été^expesé h la pluie, ou quand U est resté longtemps dans une chambre très-humide, Pour le dessécher eumplétement, il faut 1§ chf^uiTer longtemps h la température de 140 à ISO degrés* lia pesée exacte du aharbon de tourbe présente à peu près les mêmes difficultés qi^e celle du charbon de bo^s.
GhauiTé au contact de l'air, il a allume trèfrrfaeilement et brûle avec une flamme assez longue, en laissant des cendres qui con«« servent à peu près la forme et les dimensionii 4^ fragmmts de eharbon, La flamme est due à ce que, dans les fours de <}ai4M>m« sation, la tMupérature n'est pas suffisamment élevée, à ce qu'elle n'est pas maintenue pendant un temps assea long pour déeempeser entièrement les matières organiques.
Le charbon de taurbe, chauffé dans un erenset à Tabri du cen** ti^ct de Tair, perd toujours une fraction très^notable de son poids, et les matières volatiles entraînent beaucoup de oarbene ; elles ont un pouvoir ealprifique assee élevé. Le charbon de tourbe privé d'eau hygromé^quB perd par calcinatien de S& 1 98 peur 4 00
de son poids de matières volatiles, dont Ténergie réductive ou calorifique équivaut à 8 ou même à iO de carbone pur pour 100 deeharbon sec.
Ld proportion des cendres est toujours très-forte ; elle est rarement inférieure à 10 pour 100, et très-fréquemment elle est de 4 8 à 20 pour 1 00; pour plusieurs charbons elle dépasse 30 pour 1 00 . L'analyse complète des cendres est nécessaire dans un certain nombre de cas particuliers, par exemple quand le charbon doit être employé à des opérations métallurgiques, ou quand les cendres peuvent être livrées comme amendement à l'agriculture. Dans le premier cas, la proportion et la composition des cendres influent d'une manière notable sur l'association des matières passées dana les lits de fusion; les corps contenus peuvent être nuisibles à la qualité des métaux, et alors le charbon préparé ne doit pas être employé; ou bien il faut prendre des précautions spéciales ]^ur atténuer la fâcheuse iqiluence qu'il pourrait exercer sur la YHleur du produit. Dans le second cas, il est essentiel de connaître la composition dés cendres, afin de savoir à quelle nature de terrains l'amendement peut convenir, et dana quelle proportion il d^it être employa pour exercer une action utile «
I^a quantité de carbone fixe, contenu dans le réaidu de la calci- Qatioii du charbon de tourbe, est obtenue approximativement en retranchant du poids de ce résidu celui des cendres calcinées. Ce nombre laisse fréquemment quelque incertitude pour les motifs exposés préQédenunent à propos de la tourbe ; il varie beaucoup d'une qualité de charbon à une autre ; il dépend nécessairement de la proportion des cendres et de la température à laquelle la car» bonisation a été faite ; les limites extrêmes [sont 40 et 70 pour 100,
Par fusion aveo la litharge les charbons de tourbe, de qualité moyenne et parfaitement desséchés, donnent de 18 à 22 parties de plomb ; leur pouvoir calorifique est donc de beaucoup inférieur à oeliii du charbon de bois, qui donne de 28 à 31 parties de plomb : il faut environ 3 parties de charbon de tourbe pour produire la même quantité de chaleur que 2 parties- de charbon de bois. I^es qunUtés supérieuresdonnent jusqu'à 26 parties de plomb et peuvçpit être employées avec succès en métallurgie i malheureusement les dépôts tourbeux eontenant peu de matières terreuses sont extrêmement rares, et les charbons provenait des tourbes ordîmîro9, livéa» avec grands soins, laissât encore trop de cen-
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(1res pour pouvoir remplacer le charbon de bois dans la plupart des opérations métallurgiques.
Au laboratoire, les échantillons de charbon de tourbe sont traités absolument de la même manière que le charbon de bois : les précautions à prendre pour obtenir des résultats à peu près exacts sont identiques ; le tableau des résultats obtenus est disposé de la même manière.
HOOIUAI BT UttlOlEt.
Les houilles et les lignites sont les combustibles minéraux que l'industrie emploie principalement ; leurs usages deviennent tous les jours plus nombreux.
Ils existent en bancs plus on moins puissants dans des terrains extrêmement différents , et cependant ils paraissent avoir une origine conunune : chaque couche de houille ou de lignite nous représente des forêts immenses, ensevelies jadis sous les eaux,' soit sur place, soit après transport ; la décomposition des matières vé^ gétales a produit le combustible minéral; îl se trouve mélangé d'une manière plus ou moins intime avec les matières terreuses tenues en suspension danâ les eaux sous lesquelles le dépôt s'est formé. Le coDttbustible est ainsi presque toujours, et comme conséquence de son origine , beaucoup plus chargé de matières minérales que les végétaux dont il provient. Le mode de décomposition qui a produit le passage des arbres à la houille ou aux Ugnites est encore main* tenant inconnu ; quelques expériences récentes, dans lesquelles ^ la sciure de bois a pu être transformée, sous l'influence d'une obaleur modérée et d'une forte pression, en une substance compacte, noire, analogue à la houille pour son aspect extérieur, permettent de conjecturer que ces deux agents, la chaleur et la pression, ont pu concourir à la formation des combustibles minéraux. Mais il esta peu près certain que la fermentation de la matière organique a dû jouer aussi un grand rôle dans la transformation ; elle a été complète pour plusieurs dépôts de combustible, imparfaite dans d'autres, et on la voit journellement reprendre son activité quand les travaux d'exploitation amènent Fair au contact du combustible.
Quelles que soient, du reste, les causes de la transformation.
elles ont ea, à des intervalles éloignés^ et presque jusqu'aux formations actuelles, des variations assez grandes; et c'est à ces variations, aussi bien qu'aux différences dans les espèces végétales, qu'il faut attribuer les qualités diverses des charbons minéraux.
Dans les tearains supérieurs, les lignites se rapprochent généralement davantage des végétaux; dans la. formation très-ancienne, que les géologues désignent sous le nom. de terrain h&uil- 1er, l'altération de la matière végétale est ordinairement plus complète ; cependant certains combustibles, de formations comparativement assez modernes, ont à peu près les mêmes caractères extérieurs, et les mêmes propriétés utiles, que les houilles proprement dites ; et, d'un autre côté, plusieurs couches du terrain houiller donnent du charbon aussi peu bitumineux, perdant par calcination autant de matières volatiles que les lignites les mieux caractérisés.
Dans les terrains plus anciens que la formation houillère se trouvent des bancs puissants de combustibles minéraux, qui ont évidemment la même origine que la houille et les lignites, mais qui se rapprochent beaucoup plus du carbone pur, et ne contiennent plus qu'une proportion très-faible de la matière organique ; ce sont les anthracites ^ dont les usages industriels sont très-différents de ceux des houilles et des lignites.
Le graphite est le combustible minéral des terrains stratifiés les pins anciens ; son origine est certainement la même que celle des autres combustibles minéraux, mais les actions auxquelles la matière végétale a été soumise, soit pendant le dépôt, soit postérieurement, ont dégagé tous les produits volatilisables ; le graphite ne contient plus que du carbone mélangé avec les matières terreuses.
H ne nous appartient pas de présenter une classification des combustibles miné^^aux, classification d'ailleurs très-difficile, puisque, pour être rationnelle, elle devrait respecter l'âge géologique des formations, et cependant se fonder principalement sur les propriétés physiques, chimiques et industrielles des divers combustibles. Nous étudierons séparément les anthracites et le graphite, qui s'écartent beaucoup des autres combustibles au point de vue de leur emploi, et nous réunirons dans le même paragraphe les lignites et les houilles, qui possèdent un certain nombre de propriétés communes.
hà texture de ces combustibles présente une grande variété ;
tantôt les couches sont presque compactes, et la casdture «st iirfigulière jusque dabs les plus petits fragments; tantôt U maase entière est divisée en lits plus ou moins minces, mais assee réga^ liers, par des clivages ou par de véritables fentes, parallëles au toit et au mur; tantôt le charbon présente en outre des clivages dans des sens très-divers, conservant leur parallélisme à de grandes distances, en sorte que sous le choc des outils, ou dans les transports, le combustible se divise en fragments presque réguliers. Certains charbons sont très-friables, leur exploitation donne beau* coup de menus; d'autres, au contraire, sont très-durs, peuvent être abattus et transportés sans se briser beaucoup ; ils produisent une forte proportion do gros fragments ou de grôle, qui ont dans l'industrie une valeur plus grande que celle des menus.
Très-fréquemment les couches sont divisées par des lits de schistes, dont la puissance varie avec irrégularité, et dont les frag^ ments restent adhérents au charbon sorti de la mine. Il est trèsrare que les combustibles minéraux ne soient pas intimement mélangés avec des matières terreuses, à pou près imperceptibles même à la loupe, et dont là nature est la même que eelle des bancs qui recouvrent le dépôt ; ce sont principalement des schistes ou des grès, plus rarement du calcaire;
En outre, le charbon est irrégulièrement mélangé avec un grand nombre de substances étrangères, dont la nature et la proportion sont variables d'une couche à l'autre, et pour les diverses parties d'une même couche de combustible. Les matièras qu'on trouve le plus souvent sont : le quartz en grains plus ou moins fins* les schistes imprégnés de bitume ; les pyrites de fer, la pyrite ar* senicale ; le fer carbonate, qui se présente quelquefois disséminé dans les iSchi^tes, mais plus ordinairement en rognons ou en plaquettes; le sulfate de chaux, qu'on voit assez fréquemment en lamelles irrégulières. Le phosphate de fer se trouve quelquefoia en forte proportion, disséminé dans les schistes bitumineux qui a(^ compagnent la houille ; cela se présente à la houillère'de :Bezmet^ près de Montluçôn. Enfin on a pu constater dans quelques couchts de houille divers sulfures métalliques, galène, blende, cuivre pyriteux, cuivre gris et même sulfure de mercure ; ces minéraux paraissent accîdéùtels et peuveM se rattacher à l'existence de filons métalliques traversant le terrain houiller.
Les charbons minéraux présentent la plus grande variété dans
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lèMt oMipéftition intima et dans leurs pro{H*iétés utiles, indépendamment de eed mélanges réguliers ou irréguliers de substances tétwtidés et métalliques. Les uns sont imprégnés de matières l^tuttineuses qui leur donnent la propriété de londre et de se j^tn^souflet tous Tlnfluenee d'une forte chaleur , et même de s'énflàmmer aisément au contact delà flamme d'une bougie ; d'autos contiennent beaucoup moins de ces matières, conservent à peu t^l'ès leur foi^e quand on les chaufle à l'abri de l'air, et donnent à la distillation des gaz très-K^bai^gés de carbone en laissant un ^ësi<iu ttès*^ompacte ^ d'auti^es, enfin, décrépitent ou Se divisent en metius fragments quand on les chauffe brusquement, et donnent par distillation des gaz qui renferment des produits oxygénés, et ne peuvent produire en brûlant une température très-»élevée.
L'analyse complète des combustibles minéraux, faite nécessairement sur des fragments très-petits, exempts autant que possible de matières étrangères, fait connaître la proportion de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote, mais no donne aucune indication certaine dur le mode de combinaison de ces corps.
En comparant les nombres obtenus pour une série d'échantii-* Ions, représentant des qualités de combustibles parfaitement classés par leurs usages industriels, on peut déduire des indications très«nitiles au point de vue sûentifique'; mliie, dans Tétat actuel de nos connaissances, il n'est pas permis de conclure des r^ sultats des analyses la valeur que pourront avoir des combustibles minéraux pour les usages les plus ordinaires. 11 est donc inutile pour l'industrie de faire des analyses complètes, qui ne peuvent servir que dans des recherches scientifiques. Ces analyses sont conduites à peu près de la même manière que celles des substances organiques, avec cette différence cependant que, pour le dosage du carbone, il est bon de faire intervenir un courant d'oxygène pur et sec, dans la crainte que l'oxyde de cuivre, s'il était employé seul, ne fût pas suffisant pour produire Toxydatîon complète .
U n'y a pas de motif pour décrire ici l'analyse organicjue des combustibles minéraux, il est beaucoup plus essentiel d'indiquer par quelles opérations simplôs ou peut, au laboratoire, se rendre compte de la valeur des houilles et des lignites, et reconnaître jusqu'à un certain point à quels usages industriels ils peuvent
convenir. D'après les observations sommaires exposées précédemment, il
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est facile de comprendre que les indications, qui sentcÀtennes au laboratoire sur des échantillons, ne peuvent suffire pour déterminer la valeur et les qualités d'un combustible employé. ordinairement en masses aussi grandes dans Tindustrie. C'est en étudiaat la houille ou lé lignite $w l&lieu même de Texploitation qu'ion peut évaluer la pureté "fins ou moins grande du combustible, la proportion et le mode de dissémination des matières étrangères ; c'est par l'examen pratique, fait par un ingénieur, qu il est peraÛB de reconnattre quelles précautions il faut prendre dans l'exploitation, dans le triage ou dans le lavage, pour donner au com^uatible la plus grande valeur dont il est susceptible, d'après sa nature et d'après les conditions commerciales de la localité. C'est dans les usines qu'on'peut arriver, par des tâtonnements et par des expériences pratiques, à déterminer la disposition des appareils qui donnent les meilleurs résultats avec tel ou tel combustible. Les recherches faites au laboratoire^ 6t néceseairementisur de très-petites quantités de matière, ne peuvent servir que de complément aux études des exploitants et des directeurs d'usines : et même encore, ainsi limitées dans leur portée, elles ne saurai^it ôtre utiles que si le chimiste est prévenu de la question spéciale qu'il s'agît de résoudre, et si les échantillons sont conv^iablement choisis.
Usages. — Las usages les plus importants des combustibles minéraux sont les suivants ;
Le chaufiage des appareils à vapeur, des fours employés en métallurgie, des foyers domestiques ; on se sert de houille ou de lignites, tels que les livrent les exploitations, ou de ces combustibles agglomérés avec du brai, du goudron ou d'autres matières analogues, et façonnés en briquettes;
La fabrioation du coke pour les hauts fourneaux; les fours divers, les locomotives, etc.;
La préparation du gaz d'édairage, qui donne en même temps d'autres produits : le coke, le goudron, des matières ammoniacales, etc.
Pour ces divers usages, les combustibles doivent posséder évidemment des qualités très-différentes, et la question posée an chimiste, au moins pour la partie qu'il lui est permis d'aborder, se présente sous des aspects divers. Il est par conséquent indispensable de considérer séparément ces trois poînits de vue différents de l'examen des combustibles.
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BcmsuB rr ugnites destuiés au chauffage. — La qualité la plus essentielle des combustibles destinés au chauffage est de brûler en produisant beaucoup de chaleur, soit dans le foyer luimême par la combustion directe, soit à une certaine distance par les flammes auxquelles donnent lieu les produits de la distillation. En outre, et principalement pour les usages métallurgiques, le combustible doit s'agglomérer trbs-peu et ne pas se diviser en menus fragments, car dans les deux cas l'appel de l'air par la grille serait rendu difficile* La proportion et la nature des cendres exercent également une influence très-grande sur l'activité de la combustion ; elles peuvent obliger les ouvriers à piquer très*fréquemment les grilles, ou bien elles peuvent servir, quand elles sont oonvenablement fusibles, à former sur les barreaux une grille aortificielle, trèsH^ommode pour brûler économiquement des combustibles très^menus. Les pyrites, et en général les sulfures métalliques, produisent dans les flammes de l'acide sulfureux et de r.acide arsenieux, qui peuvent être très-nuisibles à la qualité des métaux dans un certain nombre d'opérations.
Pour les pyrites, comme pour les matières terreuses et métalliques, irrégulièsremeiit disséminées, l'examen du combustible sur le carreau de la mine, ou dans leer magasins de 4' usine, donne des indications parfaitement suffisantes. Au laboratoire, on doit seulement étudier la manière dont le combustible se comporte au fam; déterminer la proporfion des matières volatiles, leur pouvoir calorifique et celui du combustible lui-même ; examiner la nature des matières terreuses intimement mélangées.
D nly a pas lieu de s'occuper spécialement de l'eau hygrométrique, que les combustibles minéraux contiennent en général en proportion très*-faible, et qui est pe^u variable avec les conditions atmosphériques. Ce n'est que dans des cas spéciaux, par exemple quand on cherche à se rendre compte de Taltératioti subie par des eha^bgns longtemps exposés à l'air et à la pluie, qu'il est nécessaire de doser séparément l'eau hygrométrique : cette détermination se fait avec les précautions indiquées précédemment pour le bois.
D'après ces observations, les opérations auxquelles on doit soumettre au laboratoire les échantillons, ccmv^Qiablement choisis, des combustibles destinés au chauffage sont :
i"* La combustion directe daûs un foyer forte,ment chauffé ;
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2^ Là oaleination dans un creuset, donnant la proportion des matières volatiles ;
3^ L'incinération^ suivie de l'analyse des cendres 9
k"" La détermination du pouvoir calorifique,, par fusion avec de
la litharge.
Première Le but de oette opération est de faire reconnattreid quelle mAr*
opération. ^^^^ j^ combustible proposé se comportera quand il sofa chargé^
Combustion. ^ intervalles plus ou moins écartés, dans le foyer qu'il doit ali-^
menter ; il faut se rapprocher, autant que le permet la dispositioû
des fours du laboratoire, des conditions de l'emploi industriel.
n suffira de considérer ici un seul exemple, celui des combustibles destinés aux fours à réverbère, employés dans la métaUur^ gie du fer.'Dans ce cas on peut opérer de la manière* suivante :
On chauffe aussi fortement que possible avec du charbon dé bois un four dé calcination ordinaire ; puis sur les charbons en* flammés on jette une certaine quantité, de 1 à 2 kilogrammes, du combustible proposé, réduit en fragments* de la grossetir d'une noix, ou même un- peu plus gros. On place le cône sur le four,afin d'entretenir un tirage suffisamment actif, et de temps en temps on le soulève pour examiner de quelle thanière se fait la combustion! On observé • si les fragments se coUèût les uns avec les autres; s'il y a, au contraire, décrépitatiOn ; si la flamme produite est irillante ou enfumée, longue ou courte; si cette flamme persiste longtemps ; on cherche à reconnaître, à l'odeur que répand la combustion dans le laboratoire; si le charbon proposé est de la houille ou du lignite. La distinction entre les houilles et les lïgnites à l'odeur exige une assez grande habitude, et, bien entendu, on ne doit recourir à ce moyen que dans le cas où la loca^ lité d'où provient le combustible est inconnue, ou quand l'âge géologique de la formation n'a pas encore été déterminé.
Les l'ésultats observés dans la combustion ne sont pas de nature à être traduits par des nombres ; ce sont des appréciations qu'il est utile de consigner 'dans le procès-verbal de l'essai'; elles acqmè1*cùt une grande valeur pour la comparaison des quaUtés' de divers combustibles minéraux, quand elles sont faîtes par un chimiste exercé à ce genre d^opérations. Seconde ^^ calôiuation se fait ordinairement dans uû creuset de platine opération, {^^é^ placé dans un creuset de terre beaucoiiip plus grand; Tinter- Gaicination, valle entre les deux couvercles est rempli avijc de menus frag-
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mtats d« ohArbon de boisi On ohauffé rapidement au rouge trèsvif dans un four de calcination, et on maintient oette-températuro pendant au moins une denii-*heure. Après refroidissement, on pèse le creuset de platine; T augmentation de poids donne 1q résida fixe^ qui comprend le oarbone fixe et les matières terreuses ou métalliques, plus ou moins altérées par la calcination : par différence, on calcule la proportion des matières volatiles*
Le combustible placé dani) le creuset doit être pulvérisé, ou réduit en sable fin^ on distingue alors plus aisément, à raegpect du résidu, s'il y a eu agglomération ou boursouflement par calcination, ou bien si la matière a conservé sa forme et son état pulvérulent. Gomme ce sont les matières bitumineuses qui pro« duisent la fusion et ensuite le boursouflement, on peut déduire de l'état du résidu des indications utiles sur la présence ou sur rabsence de ces matières bitumineusee.
Le résidu porte le nom de coke seulement quand il est notablement aggloméré; dans le cas contraire, «il n'est pas désigné par un nom spécial. Quel que soit son état physique, il est un peu hygrométrique, et doit être pesé avec les précautions déjà signalées pour le charbon de bois.
Le poids du résidu fixe varie un peu avec le mode de calcination ; il est moins fort quand la température est élevée très-rapidement que lorsqu'on chauiFe très^progressivement : la différence, est plus grande pour les Ugnites que pour les houilles proprement dites, et surtout que pour les houilles anthraciteuses ; mais elle est toujours «moins forte que celle observée dans la calcination lente ou rapide du bois. 11 est encore aseez important de conduire l'opération toujours de la même manière, quand on veut obtenir des nombres comparables pour une série d'échantillons de combustibles minéraux \
1 n serait eitrémemebt intéressant de recueillir lès produits volatilisés et d'en faifè l'ittatyse^ co opérant suicesaivevMOt sur des échanlillMis des principaux charbon» n'iné^ nnx, provenant de terrains bien connus, et pour chacun d'eux en faisant varier la rapidité de la calcination ; il faudrait ensuite comparer les résultats a ceux donnés par les analyses organiques de ces mêmes combustibles. Ces recherches^ réunies à l'étude complète des eomposés divers obtenus par la condensation partielle des produit* volatils, per« mettraient peut-être de connaître de quelle manière les combustibles sont composés, et quelles sont les transformations éprouvées sous Tinfluence de la chaleur. Ce sont là des questions scientifiques d'un ol*dre élevé, dont l'importance est en mémo temps trë^^ grande pour l'industrie : les expériences qui seraient nécessaires pour les résoudre soit maihf u*
in métalloïdes.
Les essais faits jusqu'à présent sur un grahd nombre de combustibles indiquent que la proportion des matières volatiles est, généralement, de plus en plus grande à mesure que les charbons minéraux étudiés sont d'une époque plus récente ; mais il faut bien se garder de poser cette loi d'une manière trop absolue ; quelques exceptions ont été déjà signalées, d'autres le seront probablement encore.
Assez ordinairement le résidu de la calcination des lignites n'est pas aggloméré ; cependant quelques couches de ligiiites produisent du coke d'assez bonne qualité pour être employé dans les hauts fourneaux ; seulement, quand le cas se présente, la proportion de coke obtenue est inférieure à celle que donnent les houilles grasses de la formation carbonifère. Troisifemc Pour déterminer la proportion de cendres que laissent les cornopération, ^ugi^jy^g minéraux, on peut opérer sur les combustibles euxincinéraiion. mêmes, finement pulvérisés, toutes les fois qu'ils ne contiennent pas assez do matières bitumineuses pour s'agglomérer à la chaleuf rouge : dans le cas contraire, il vaut mieux employer le coke obtenu par la calcination, et le brûler sous le moufle après l'avoir porphyrisé.
Les cendres sont pesées après une forte calcination, 6t ensuite soumises à l'analyse, quand cela parait utile. Elles contiennent le plus ordinairement: du sable quartzeux; de l'argile; de l'oxyde de fer; de la chaux; un peu de silicate d'dlumine, de chaux et d'oxyde de fer; une petite quantité de sulfate de chaux : plus rarement elles renferment un peu -d'arséniates et de phosphates de chaux et d'oxyde de fer. Les silicates et le sulfate de chaux proviennent de l'action du quartz et de l'argile sur la chaux et l'oxyde de fer, et de l'action sur la chaux de Tacide sulfurique produit par le grillage des pyrites. On n'a pas encore signalé la présence des sels alcalins dans les cendres minérales; mais cela peut provenir des difficultés qu'on rencontre à doser, et même seulement à reconnaître, de petites quantités d'alcalis en présence de la silice, de l' alumine, de l'oxyde de fer et de la chaux, relativement en très-grand excès.
La proportion des cendres dans les divers charbons minéraux
ressèment tellemeni longues et difficiles qiie^ jusqu'à présent, tucun chimiste n'a osé les entreprendre.
est extrêmement variable : il est rare qu'elle soit inférieure à 2 pour 400 ; assez ordinairement elle varie e^ntre 5 et 10 pour 100 ; et il n'est pas extraorcUnaîrc de trouver, dans des échantillQns choisis des houilles employées en métallurgie, de 14 à 16 pour 100 de cendres, provenant des matières minérales qui sont intimement mélangées avec le charbon, et qu'il serait difficile de séparer par triage et même par lavage.
i- . Dans les cendres minérales, le fer et le soufre se trouvent à l'état de peroxyde de fer et de sulfate de chaux, tandis que dans le résidu fixe de la caloination ces deux coips existent à des états bi€Ki différents, fer métallique, protoxyde de fer, protosulfure de fer, ou sulfure de calcium : le poids des cendres n!est donc pas ordinairement égal à celui des matières terreuses et métalliques que contient le résidu de la calcination* Par conséquent, en retranchant du poids de ce résidu celui des cendres, pour avoir le carbone fixe, on commet une erreur qui peut être notable, et qui varie avec la proportion de fer et de soufre. Cette erreur est inévitable, et on ne peut en avoir qu'une limite approchée en cherchant à se rendre compte, d'après l'analyse des cendres, de la quantité d*oxygèno absorbée par le fer et par le soufre pendant l'incinération. Il est, d'ailleurs, toujours nécessaire de peser les cendres fortement calcinées; sans cette précaution, elles pourraient contenir une proportion variable de carbonate de chaux.
On détermine le pouvoir calorifique des combustibles miné- Quatriëme raux par fusion avec la litharge, en opérant avec les précautions «P^rtUon. recommandées - précédemment pour le bois : le résultat obtenu ^^^^on
SV
est uu peu moins incertain, parce que ces combustibles peuvent u litharge. être facilement réduits ei^ poussière très-fine, et par suite mélangés très-intimement avec l'oxyde de plotmb. De plus, leur distillation ne commence qu'à une température plus élevée; on n'a pas autant à craindre de perdre par distillation une partie des matières qu'on veut faire agir sur la litharge.
U f^ut avoir soin de choisir ppur cette expérience des fragments de charbon bien exempts de pyrites et d'autres sulfures métalhques, car ces composés réduisent également l'oxyde de plomh, et le poids de métal obtenu ne se rapporterait pas au combustible lui-même.
En désignant par P le poids de plomb obtenu, le rapport -*
i26 MÉTALLOIDES.
donne le pouvoir calorifique, c'est-à-dire la proportion de carbone pur à laquelle équivaut le combustible proposé* En reÉrimchant de ce nombre Iq poids du carbone fixe, déterminé comme cela a été indiqué plus baut, on a la -proportion de oarbcme à laquelle équivalent les matières volatiles.
On obtient de cette manière des indications utiles sur le pouvoir calorifique du combustible lui-même et des produits de sa distillation. On n'est cependant pas en droit de conclure de ces m>mbres que tel ou tel combustible pourra produire dans les foyers, ou sur les soles des fours, une chaleur 'plus élevée- que tel ou tel autre. Les expériences faites en grand dans les usines sont nécessaires pour confirmer, ou pour infirmer, tes inductions qu'on serait porté à tirer des résultats obtenus au laboratoire.
Exemples numériques, — Nous terminerons les explications relatives à l'examen des combustibles destinés au chauffage par quelques exemples numériques des résultats obtenus pour un certain nombre de lignites, de bouilles niaigreSj^ de fiQuilles grasses et de houilles antliracitemes , Il ne faut pas prendre les nombres xîonsîgnés dans ces tableaux comme se rapportant à des types^ représentant à peu près les diverses classe» de combustibles minéraux. Chaque couche de lignitcfj ou de houille a, pour ainsi dire, ses caractères spéciaux, et on peut citer plusieurs bassins carbonifères, dans lesquels on trouve à divers étages le^ combustibles les plus différents, les uns se rapprochant des anthracites, les autres donnant du coke parfaitement aggloméré, d'autres enfin se rapportant aux houilles maigres, Les exemples suivants sont tirés en partie de Touvrage de M. Berthier, et en partie des registrei^ du bureau d'essais,
VUMITIBA,
Carbone fixe 0.590 0,484 0,5â6 0,410
Cendres 0,110 0,056 0,100 0,010
Matières volatiles 0.500 0,460 0,574 0,580
Plomb avec la lilharge 17 20,300 22,80 24,80
GarlmiiQ équivalent 6,800 6,000 0,670 0,790
Carbone équivalent aux matières
volatiles 0,110 0,116 0,344 0,320
(1) Lignite A'Edon (Charente) • — Il est d'un beau noir, en pla-
CARBONE. It7
qnettet ernnpactos, à cassure oonchoï^e : il brûle, avec une flamme longue et asseï brillante, en répandant une odeur peu prononcée ; par calcination dans un creuset fermé il donne du coke faible-* ment aggloméré .
(2) Lignite de Saint^Lon (Basses-Pyrénées). «— - En couche peu puissante dans le grès vert. H est d'un noir teme et assee eom« pacte ; il brûle avec une flamme assez vive ^n produisant une odeur forte et désagréable. Il ne s'agglomère pas par oalci- Mition.
(8) Lignite de Minerve (Aude). **n En couche exploitable dans le calcaire d'eau douce : il est d'un beat; noit , compacte, à cassure conchoïde ; il contient par places une assez grande quantité de pyrites. D brûle avec une flamme très-longue et briUante, presque sans odeur désagréable. Par calcination au creuset il s'agglomère un peu et donne du ooke poreux, peu boursouflé, mais trèscbargé de cendres. Le pouvoir calorifique des matières volatiles est coqgidérable, et il est. probable que ce combustible pourrait être employéravec succès dans les fours à réverbère.
(4) Lignite exploré en Caramanie. — Il est d'un noir brillant; il brûle avec une flamiiie très-longue et presque sans odeur désagréable; par" calcination il s'agglomère, et doorie ui\,coke assez dur et d'une pureté très-remarquable.
HOUIXXES HAioass.
Garboneflio -0,446 0,600 0,4B7 0,566 *
Cendres .- 0,144 0,130 0,400 0,040
MtU^ws volatiles 0.410 0,570 0,443 0,305
Qçmb avec la llUiarga 114 81 88,70 85
Ç«r^çQe 4auW>l9nt 0,70 0^68 0,661 0,7»)
Carbone équivalant aux matières
' volatac» 0,854 0,18 0,804 0,171
(1) Houille de Saint^Geayfft^'âe^Lavenças (Aveyrou) daas le liaa. •* Elle est d'un noir luisant, à cassure conchoïde. Elle s'en^ flamme iacileneni^.mais produit uv flAmn^e longue et pesais^ tante ; par cakination au creuset ell^ ne ehange pas de forme, se ramollit peu, et ne donne pas de coke.
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(2) Houille des environs de Salins (Jura), dans les marnes irisées. — Elle est d'un assez beau noir; elle brûle assez difficilement en produisant une flamme qui dure longtemps ; elle ne se ramollit point par calcination.
(3) Houille delà Virginie (Amérique du Nord). — Elle est noire et très-brillante ; elle brûle avec une flamme très-longue ; calcinée dans un creuset, elle s'agglomère notablement.
(4) Houille provenant du bassin de la Catalogne (Espagne). — L'échantillon soumis au bureau d'essais contient une faible pror portion de cendres argileuses. Cette houille brûle avec une flamme très-vive, et s'agglomère peu par calcination.
HOUIXXE8 GHAS8E8.
Carbone fixe 0.611 0,680 0,702 0,806
Gendres 0,069 0,104 0,040 0^130
Matières volatiles 0.500 0,216 0,258 0,266
Plomb par la litharge 36,90 27,60 29,30 26,08
Carbone équivalent 0,791 0,815 0,862 0,767
Carbone équivalant aux matières
volatiles 0,120 0,136 0,160 0,172
(1) Houille de Decize (Nièvre). — Elle est assez ordinairement mélangée de pyrites; elle brûle avec une flamme très-persistante, et convient parfaitement pour le chauffage des fours à réverbère; par calcination, elle s'agglomère un peu et donne du coke dont la résistance n'est pas ti^s-grande.
(2) Houille de la mine de Rochebelle (Gard). — Elle est d'un noir brillant, et très-friable ; elle brûle avec une flamme trèslongue et en produisant beaucoup de chaleur ; elle s'agglomère en brûlant et peut être employée pour le chauffage des fours à réverbère ; par calcination au creuset, elle donne du coke assez résistant.
(3) Houille de la Grand -Combe (Gard), provenant du banc intermédiaire de la couche des Trois-Mâchoires, — Elle est d'un noir brillant, friable, peu pyriteu^e. Elle brûle avec une flamme trèsvive et en se boursouflant; par calcination dans un creuset,* elle donne du coke volumineux et friable.
(4) Houille de la Gran^-Cambe (Gard), i»*oveiiant du baHC supérieur de la couche de la Grand'-Beaume, mine Luce. — Cet échantillon est d'un beau noir, très^friable, exempt de pyrites : il doime en brûlant une flamme très^vive et très-longue ; il se boursoufle par calcination et donne du coke peu consistant.
HOmuaS SlKIHM AMTBKACITBOflES.
Carbone fixe. .. ; 0,770 0,780 0,7SB 0,780
Gendres..- 0,060 0,074 0,096 0,066
MaUëres voktnes 0,170 0,146 0,146 0,166
Plomb par U litharge 28,70 29 27,98 28,90
Carbone é<iiiWalent 0,844 0,854 0,823 0,850
Carbooe équivalant aux matières
imlatfles. 0,074 0,074 0,065 0,0^
(1) flouille du bassin à*Hinarejo (Espagne). — Elle est noire, brillante, un peu friable. Elle brûle avec une flamme courte et en produisant beaucoup de chaleur ; elle s'agglomère à peine par calcination : cette houille conviendrait parfaitement à la fabrication des agglomérés.
(2) Houille des concessions de la Grand-Cambe (Gard), mine Thérond. — Elle est d'un beau noir, très-brillante, assez dure et peu pyriteuse. Elle brûle en produisant beaucoup de chaleur, avec une flamme courte et persistante ; elle ne décrépite pas au feu et ne s'agglomère point par calcination.
(3) Houille de la Grand ^Combe (Gard), le dur-Gazay. — Houille compacte, peu pyriteuse. Elle brûle difficilement et en produisant peu de flamme ; elle ne décrépite pas au feu et ne s'agglomère point par calcination.
(4) Houille de ^owrj'-Lasn'c (Puy-de-Dôme) . — Elle est d'un noir très-éclatant, très-friable et un peu pyriteuse; elle brûle assez difficilement et sans aucune agglomération; projetée sur un feu très-vif, elle décrépite un peu.
Houilles destinées â la fabrication du coke. — La qualité du coke dépend de la nature de la houille soumise à la carbonisation, et en même temps de la forme et des dimensions des fours em-
i3o Métalloïdes.
ployés ; ell« dépend aussi de la durée de Topération et du mode de refrmdissement adopté. Cette qualité ne peut donc pas être indiquée, même approximativemwit, par des essais faits au laboratoire sur de petites quantités de matières. On peut seulement déterminer le poids maximum de coke qu'il sera possible d'obtenir en grand, évaluer la proportion des cendres et en faire l'analyse. Quant à ce qui e&t relatif ^u^ QWdT^> U m faut pas perdre de vue que les matières étrangères, terreuses ou métalliques, sont en grandie partie dissénunées très-irrégulièrement dans les couches de bouille, et qu'on ne peut s'occuper au laboratoire que de la partie de ces matines qui se trouva m mélange intime «^vec 1q combustible.
Un échantillon de houille destinée à la fabrication du coke doit être soumis aux opérations suivantes :
1° Une calcination au rouge vif, h, l'abri du contact de Tair , donnât la proportion d«^>cok«, «tpar dilFâcencaiîâUfiLdaa-matîères volatiles ;
2* L'incinération du coke obtenu et l'analyse des cendres.
La détermination du pouvoir calorifique, par fusion avec la litkarge, ne donnerait aucun renseignement utile pour le but proposé, même dans le cas spécial où l'on cherche, dans la carbonisation en grand, à utiliser les produits de la distillation de la houille. Premiëre La oalcination se fait ordinairement sur 8 grammes de combusopération. ^jj^j^ pulvérisé : OU opère dans un creuset de platine assez grand Calcination. pour que le boursouflement, produit par la décomposition des substances organiques, ne fasse pas sortir une partie de la matière du creuset. Généralement on chauffe rapidement jusqu'au rouge vif, et on retire le creuset après une demi-heure de feu. Cependant il y a lieu d'opérer un peu différemment dwis quelques cas spéciaux.
Quand l'échantillon proposé contient des pyrites, il est prudent de remplacer le creuset de platine par im creuset de porcelaine, parce que le platine serait plus ou moins attaqué par le soufre des pyrites; cette précaution est indispensable quand on reconnaît la présence de la pyrite arsenicale, ou même seulement quand on la soupçonne.
La calcination rapide donne toujours moins de coke qu'on n'en obtiendrait si on élevait lentement la température ; le poids obtenu est cependant supérieur au rendement pratique donné par les
fours les plus ordinairement employés, dans lesquels on introduit une quantité limitée d'air sur le combustible : la chaleur produite par la combustion partielle est le principal agent de la carbonisation. Dans ces conditions, la distillation se fait lentement dans la masse de combustible, mais une partie de la houille est brûlée : il ne peut donc y avoir aucune relation entre les poids de coke obtenus au laboratoire dans un creuset, et en grand dans des fours. Dans l'essai fait au creuset on n*a aucun intérêt à chauffer lentement ou rapidement, puisque toujours on doit obtenir phis de coke que dans le traitement industriel. H suffit, pour la comparaison des différentes qualités de houille, de conduire la caleination de la même manière pour toutes.
D n*en est pas de même quand la carbonisation industrielle doit être faite en vases clos, dans le but d'utiliser les produits de la distillation ; dans ce cas, l'opération en grand et la caleination dans un creuset peuveaiétr^renâuéâ comparables, l'essai en petit peut indiquer, au moins approximativement, la proportion de coke qu'on doit produire en grand; il devient très-important de conduire la caleination avec la plus grande lenteur, dans le but de se rapprocher autant que possible des conditions de la pratique. Cependant il est utile d'observer qu'il est difficile de porter une masse un peu considérable de combustible k une température aussi régulièrement élevée que lorsqu'on opère dans un creuset sur S grammes ; il résulte de là que, pour le cas spécial considéré maintenant, l'essai au laboratoire doit donner moins de coke que les fours industriels.
L'incinération du coke et l'analyse des cendres n'exigent au- Seconde
•^ . , - opération.
cune observation nouvelle. La composition des cendres permet — de rétablir approximativement la constitution des matières terreuses et métalliques qui existent dans le coke; il faut faire cette interprétation des résultats de l'analyse des cendres, toutes les fois qu'on tient à se rendre compte de l'influence f&cheuse que les matières étrangères, contenues dans le coke, pourraient exercer sur les qualités des métaux à produire.
Quand, au contraire, on cherche seulement à déterminer la composition des litg de fusion dans l'opération métallurgique, on n'a besoin de considérer que l'analyse des cendres elles-mêmes. C'est là le cas qui se présente le plus généralement, et pour ce motif les chimistes ajoutent ordinairement au tableau de l'essai la composition des cendres, en laissant aux métallurgistes qui .
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emploient le coke le soin d'interpréter les résultats suivant qu'ils en ont besoin.
Le coke est obtenu presque partout avec les combustibles, lavés ou non lavés, exploités dans le terrain houiUer proprement dit ; cependant on connaît un petit nombre de coucbes de lignites propres à la fabrication du coke de bonne qualité; de plus, dans quelques usines, on produit du coke en carbonisant des mélanges intimes de houilles anthraciteuses avec du brai, avec du goudron, ou avec des houilles très-coUantes.
Les lignites doivent être examinés au laboratoire absolument de la même manière que les houilles grasses. Quand il s'agit de fabriquer du coke aveô des mélanges divers, on peut obtenir par des essais en petit des indications à peu près exactes sur les proportions de brai, de goudron ou de houille grasse, qu'il convient de mélanger avec la houille anthraciteuse proposée, pour obtenir du coke résistant. Il convient de faire -e^a-ofisais par calcination, dans des creusets un peu grands, en faisant varier les proportions des diverses matières. Il faut en outre incinérer toutes ces matières, faire l'analyse des cendres et déterminer les pertes éprouvées par calcination. Ces renseignements ne peuvent faire connaître la proportion et la qualité du coke qu'on obtiendra dans les fours, mais ils permettent d'éviter bien des t&tonnements dispendieux dans la fabrication elle-même.
Nous donnerons comme exemples les résultats obtenus au bureau d'essais, pour quelques échantillons de houilles grasses propres à la fabrication du coke.
Carbone fixe 0,713 0,656 0,710 0,804
CendreBCofeMif.... 0,071 0,138 0.034 0,030
MaUteresYohtileg.... 0,216 0,206 0,256 0,166
Coke produit 0,784 0,794 0,744 0,834
La composition des cendres, rapportée à l'unité de poids de ces matières, est la suivante :
(i) « ffl W
ArgUe et table 0,550 0,540 j» >
Peroxyde de 1er..... 0,090 0,140 > »
Chaux 0,3D0 0,820 » »
Magnéflle 0,060 » » »
(1) Houille de la Granf'-Ccmbe (Gard), prise dans le banc de charbon nommé le Lard. — Elle est très-brillante, un peu friable; elle contient quelques lits de schistes et quelques mouches de pyrites; elle donne au creuset du coke très-boursouflé et d'une grande consistance.
(2) Houille de la Grand^Combe (Gard), prise à la mine Luce^ dans le banc inférieur de la couche de la Grand'-Beaume. — Elle est terne, un peu schisteuse et renfeime des pjrites. Par calcination dans un creuset, elle se boursoufle très-peu et donne du coke très-aggloméré.
(3) Houille de Ronchamp (Haute-Saône) . — Elle est brillante et d'une pureté assez grande ; elle donne du coke un peu boursouflé et très-consistant : les cendres se composent presque exclusivement de sable quartzeux.
(4) Houille An pays de Galles (Angleterre). — Elle est brillante et peu Mable, 4 peu^irès exempte de pyrites. Sa composition la rapproche des houilles anthraciteuses, cependant elle donne par calcination du coke parfaitement aggloméré : elle est aussi trèsestimée pour le chauflage des machines à vapeur.
CoUBUSTOItES DESTDfÉS A LA FABRICATION DU GAZ d'ÉCLAIRAGE. —
Le gaz d'éclairage est obtenu presque partout par la distillation de charbons minéraux très-chargés de matières bitumineuses, houilles grasses ou même lignites. La distillation se fait dans de grandes cornues en fonte ou en terre réfractaire, dans lesquelles le charbon est chauffé plus ou moins rapidement jusqu'au rouge vif. Les produits liquéfiables sont condensés dans des appareils spéciaux. Les gaz non condensables forment un mélange en proportions variables d'hydrogène, d'hydrogènes proto et bicarbonés, d'azote, d'oxyde de carbone, d'acide carbonique et de composés sulfuré^, provenant de la décomposition des pyrites que renferment presque tous les combustibles minéraux. On fait passer ces gaz sur de la chaux afin d'absorber l'acide carbonique et les composés sulfurés ; les gaz non absorbés sont ensuite conduits dans les gazomètres et livrés à la consommation.
Les produits utiles de la distillation sont : le gaz d'éclairage ; les goudrons ; les sels ammoniacaux et le coke. Au point de vue commercial, les seuls produits véritablement importants sont le gaz d'éclairage et le coke.
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La qualité du coke et celle du gaz dépendent en même temps de la nature du combustible employé et de la rapidité de la distillation ; dans les diverses localités on détermine le choix du charbon et le mode de fabrication principalement d'après des considérations économiques, c'est-à-dire d'après les prix de la matière première et ceux des produits obtenus.
n est tout à fait impossible de se placer, dans un laboratoire, dans des conditions analogues à celles de la fabrication en grand : les produits, gaz et coke, obtenus en opérant dons une cornue de grès de petites dimensions diffèrent essentiellement, pour la quantité et pour la qualité, de ceux qu'on obtient dans les usines. On ne doit, par conséquent, jamais faire au laboratoire d'expé* riences en petit dans le but d'étudier ou de comparer divers com* bustibles destinés à la fabrication du gaz d'éclairage : il est seu« lement possible de reconnattro si un combustible spécial est susceptible d'être employé à cette fabrication, et s'il vaut la peine qu'on le soumette à des expériences en grand, qui seules peuvent en définitive fixer les industriels sur sa valeur véritable.
Un combustible minéral peut être considéré comme propre à la production du gaz d'éclairage quand il est notablement bitumineux, quand il donne par calcination une proportion considérable de matières volatiles, et quand ces matières sont riches en carbone et en hydrogène . On obtient des indications suffisantes à cet égard en soumettant le combustible à une forte calcination dans un creuset, et en déterminant son pouvoir calorifique par fusion avec la litharge.
La calcination donne la proportion des matières volatiles ; elle fait connaître, par le boursouflement du coke, si le combustible est chargé de matières bitumineuses.
Après avoir pesé le coke, on doit l'incinérer et peser les cendres, afin de calculer approximativement le poids de carbone fixe contenu dans le résidu de la distillation.
Par la fusion avec la litharge , on a le pouvoir calorifique du corn* bustible ; on en conclut la proportion de carbone pur équivalant aux matières volatiles, ce qui permet une appréciation de la richesse en carbone et en hydrogène de ces matières volatiles.
On obtiendrait peut-être des résultats plus directement applicables à la pratique en faisant l'analyse organique des combusibles proposés , et en prenant pour terme de comparaison l|i
eompothioii organique d'une houille dont leè qualitéê sont bien eonfttaté^s dans une usine à gae. Les èombuslibles les plus hydrogénés donnent trës^-prôbablement le gaz le plus éclairant. Mais ces analyses, de même que les expériences énoncées cinlessus, ne peuvent qu'indiquer s'il y a lieu de faire les dépenses qu'entraîne l'expérimentation en grand pour la fabrication du gaz d'é-. clairage.
ScHttnss BiTtruiNstri. -^ On exploite dans un grand nombre de localités, à Autun, à Buxiëre^la-Grue, etc., en France, et sur la côte de la Manche en Angleterre, des schistes imprégnés de matières oharbonneuses et bitumineuses, dans le but d'en extraire par distillation des huiles propres à l'éclairage; en Amérique, on traite dans le même but des goudrons minéraux. Les produits de la distillation h une température modérée, condensés dans des appareils convenables, août fractionnés : la partie liquide hydro-* oarhurée est purifiée par les actions successives de l'acide sulfurique et de la chau^^ et livrée ensuite au commerce sous le nom d'huile (h schistes ou A* huile minérale. Dans d'autres localités on cherche à extraire des schistes bitumineux, des goudrons minéraux ou d'autres matières analogues, naturelles ou artificielles, des composés solides, riches en carbone et en hydrogène, et capables de remplacer la cire des bougies.
Pour toutes ces opérations, le laboratoire du chimiste n'est généralement pas d'un grand secours à l'industrie : les produits qu'on cherche à obtenir n'existent pas dans les matières pre^^ miàres de la fabrication, ou bien ils sont mélangés avec dés substances de propriétés différentes; les transformations produites parla chaleur sont extrêmement variables, suivant qu'on chauffe plus ou moins fort ou plus ou moins rapidement. De tout cela il résulte qu'en opérant sur de petites quantités de matières on obtient des produits presque toujours bien différents de ceux qu'il est possible de produire dans une usine « Les essais en petit exposent à des erreurs graves quand on les prend comme point de départ d'une fabrication; il faut donc s'abstenir de les faire. Les fabricants ne peuvent chercher des renseignements utiles que dans des expériences en grand «
L'étude scientifique des produits de la distillation, lente ou ra^pide, des matières bitumineuses est, du reste, fort peu avancée, et
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les chimistes ont devant eux un vaste champ de recherches qui promet des découvertes extrêmement intéressantes, principalement au point de vue des applications industrielles.
COKE
Le coke est employé dans la métallurgie à un grand nombre d'usages : dans les locomotives, dans les hauts foumeaux,|dans les cubilots, dans les fours à manche, etc. Il produit une température plus élevée que le charbon de bois, il agit sur les silicates métalliques comme réductif plus énergique ; pour ces motifs, il serait presque toujours préféré au charbon végétal s'il ne contenait pas une proportion de matières terreuses, et de sulfures métalliques, souvent assez forte pour gêner les opérations et pour altérer la qualité des produits.
La compacité et la porosité du coke influent notablement sur la marche des opérations métallurgiques, et sur la formation de la vapeur dans les locomotives ; mais ces qualités ne peuvent être appréciées que par l'usage. H est impossible de déterminer au laboratoire quel degré de compacité ou de porosité le coke doit avoir pour convenir à un emploi déterminé. H faut donc laisser de côté les propriétés physiques et s'occuper seulement de sa composition.
E(m hygrométrique. — Le coke est notablement hygrométrique; exposé à l'air très-humide ou à la pluie, il absorba facilement de IS à 16 pour 100 d'eau ; il en perd la plus grande partie quand on le conserve dans des magasins convenablement secs, mais il en retient encore de 3 à 4 pour 100, même dans les temps les plus secs et les plus chauds de l'été.
Quand ce combustible est conservé en grands tas, à l'air libre, les diverses parties des tas sont très*inégalement exposées au soleil, au vent, à la pluie, à l'humidité de l'air ; des fragments pris en différents points au même moment [se trouvent contenir des proportions très-différentes d'eau hygrométrique. H est par suite impossible de choisir dans un tas pareil un échantillon moyen qui représente exactement le tas entier; on ne peut avoir une approximation qu'en multipliant les prises d'essai et les déterminations de l'eau hygrométrique. Ces opérations demandent trop de temps
pour être faites constamment. Le coke employé journellement est mesuré au volume, et on doit se résigner à l'incertitude qui résulte des variations de l'état hygrométrique sur la quantité réelle de combustible livrée aux ouvriers. Cet inconvénient ne se présente pas dans les usines dans lesquelles le coke est conservé dans des magasins fermés : l'état hygrométrique du coke est à peu près le même dans toute la masse, et il est moins difficile de prélever une prise d'essai qui représente la moyenne de l'approvisionnement.
Matières ffolaiiles. — Le coke, fabriqué avec les soins convenables dans le» fours le plus ordinairement employés, ne renferme pas de substance organique non décomposée ; il ne produit aucune flanmie quand on le brûle sur une grille, dans un four peu profond et dans un courant d'air très-rapide. Il n'en est pas de même pour le coke provenant de plusieurs usines à gaz, et pour celui qui est produit en grand dans des fours chauffés extérieurement : ils contiennent presque toujours quelques centièmes de matières volatiles. Comme ces matières sont à peu près inutiles dans la plupart des opérations auxquelles le coke est employé, il est important de constater leur présence et d'évaluer leur proportion, qui doit être déduite du poids du coke aussi bien que celle de l'eau hygrométrique, pour l'estimation de l'effet calorifique à produire.
n est utile d'observer que, dans les appareils de distillation de la houille, la masse de combustible n'est pas soumise dans toutes ses parties à la même température, et que par conséquent la proportion des matières volatiles que contiennent les fragments de coke doit présenter de grandes variations avec la position qu'ils occupaient dans les appareils. Pour évaluer ces matières volatiles on ne peut donc pas prendre un fragment [au hasard ; la prise Cessai exige encore des ,préeautions minutieuses. Il faut prélever un assez grand nombre de morceaux, les concasser, et prendre une moyeime avec les soins convenables ; sans cela on s'expose à une erreur appréciable dans l'évaluation de la valeur réelle du coke comme combustible fixe.
Matières terreuses et métaUiques, — Le coke renferme, en mélange intime ou irré^ulier, toutes les matières étrangères contenues dans la houille, plus ou moins altérées par une calcination prolongée. H est très-itnportant, pour tous les usages du coke, de déterminer la proportion et la nature de ces matières, et pour quelques usages spéciaux, par exemple pour la métallurgie du fer.
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il est essentiel d'évaluer à peu près exactement le aottfre, Taïae* nio, le phosphore, et en général tous les corps qui peuvent nuire à la qualité du produit de Tôpération»
Pour ces recherches analytiques on se trouve en présence de grandes difficultés : la première est le choix de la prise d'essai^ qui représente un tas un peu considérable du combustible ; elle résulte de l'inégale distribution des matières étrangères dans le coke ; on ne peut Técarter qu'en prélevant un très-^gruid nombre de morceaux, les écrasant en gros sable, faisant un mélange aussi intime que possible, et prenant, pour le soumettre au chimiste, une partie du combustible pulvérisé.
La seconde difficulté se présente dans les opérations analjrti'ques; on ne peut doser que très^imparfaitement le soufre, le phosphore et même l'arsenic, en présence de l'énorme excès de carbone; il n'est pas possible de déterminer, même approximativement, la silice et l'alumine, et de reconnaître dans quelle pro^ portion le sable et l'argile se trouvent mélangés ; on ne peut pas non plus démontrer à quel état se trouvent le fer et le soufre : le fer est à l'état métallique ou à l'état de sulfure, le soufre est probablement combiné avec le fer ou avec le calcium.
Pour le soufre, le phosphore et l'arsenic, on opère le dosage sur le coke lui*mème ; mais pour le fer et pour toutes les matières terreuses, il est nécessaire d'incinérer et de faire l'analvse sur les cendres, ce qui peut donner des indications suffisantes pour la pratique. Ces opérations sont presque toujours très-longues et ne doivent être faites que lorsqu'elles sont nécessaires, c'est-À^ dire quand le coke doit être employé dans des opérations de la métallurgie du fer. Lorsqu'il s'agit de combustible destiné aux locomotives, à la' métallurgie du plomb, etc., il suffit parfaitement de déterminer la proportion des cendres et de reconnaître à peu près leur composition, soit simplement par un examen à la loupe, soit par quelques essais rapides.
Examen au laboratoire. — *- D'après les oonsidérationii préoédentés, un échantillon de coke ayant été choim convenablement doit être soumis aux opérations suivantes :
1* Détermination de l'eau hygrométrique, par dessiccation à la température de 180 degrés : la pesée du coke pulvérisé et de»* séché exige les mêmes précautions que ceUe du charbon de bois, bien que le coke soit un peu moins hygrométrique;
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2* Galoînation à température élevée, servant à évaluer les matières volatiles que le cDke peut contenir par suite d'une carbonisation imparfaite ;
3* Incinération sous le moufle, pesée et analyse qualitative des cendres ?
4" Dosage du soufre, de l'arsenic et du phosphore sur le coke lui-même ; analyse complète des cendres ; mais ces opérations ne doivent être faîtes que dans des cas spéciaux, par exemple pour le coke destiné aux hauts fourneaux, aux fours de mazerîe, aux cubilots, etc.
Assez fréquemment le mode de fabrication du coke est parfaitement connu des industriels qui emploient le combustible, et ils sont certains de l'absence des matières volatiles; dans ce cas, la seconde opération est inutile et peut être supprimée ; il en est de même quand la présence d'une petite proportion de ces matières n'enlève pas notablement de sa valeur au combustible. Ainsi, par exemple, dans les chemins de fer on cherche principalement le coke qui laisse peu de cendres en brûlant, et on n'attache aucune importance à 2 ou 3 centièmes de matières volatiles qu'il pourrait encore contenir; pour cet emploi spécial, l'examen du coke ne comprend que deux opérations qui peuvent être faîtes avec rapidité, une fois que la prise d'essai a été convenablement choisie : la détermination de l'eau hygrométrique et celle des cendres,
La proportion de cendres que laisse le coke en brûlant est extrêmement variable; rarement elle est inférieure à 5 pour 100, et c'est la limite qu'on cherche à obtenir pour les locomotives ; le plus ordinairement elle s'élève à 10 et 12 pour 100, quelquefois même à IS et 18 pour 100.
AHTBEAGITE.
L'anthracite contient trëft^eu d'hydrogène, d'oxygène et d'a* zote, et perd très-rarement plus de 8 pour 100 de son poids par une forte calcination : il se présente, comme la houille, en bancs plus ou moins puissants, dans lesquels le combustible est mélangé, soit à peu près régulièrement, scÂt au contraire d'une manière tout à fait irrégulière, avec diverses matières terreuses et avec des pyrites de fer. Il brûle très-difficilement avec une flamme
courte et peu persistante ; la combustion ne peut être entretenue que sous l'action d'un courant d'air énergique, et dans des appareils disposés de telle façon que la température soit extrêmement élevée. En brûlant dans ces conditions, l'anthracite produit plus de chaleur que le coke, et peut être employé avec succès dans un certain nombre d'opérations métaUurgiques.
Quand on charge dans un foyer porté au rouge blanc quelques pelletées d'anthracite, les morceaux s'enflamment lentement à mesure qu'ils s'échauffent, mais ensuite se comportent très-différemment suivant la nature du combustible. Assez fréquemment les morceaux décrépitent vivemqnt et se divisent en un grand nombre de fragments trè&-petits, qui, bien que ne se collant pas entre eux, interceptent plus ou moins complètement le passage de l'air; c'est ce qui arrive pour les anthracites exploités en France, et cela leur enlève une grande partie de leur valeur. Au contraire, les anthracites exploités dans quelques mines d'Ecosse et d'Amérique supportent parfaitement le feu sans décrépiter, et brûlent à peu près comme le coke, bien qu'un peu plus lentement.
L'anthracite est très-compacte et peu hygrométrique ; les fragments qui n'ont pas été mouillés ne perdent pas plus de 2 pour 100 d'eau par forte dessiccation ; exposé & la pluie, ou plongé dans l'eau, l'anthracite absorbe jusqu'à S et 6 pour 100 de ce liquide, et ne le laisse dégager que très-lentement quand il est placé à la température ordinaire dans une chambre sèche ; il faut le soumettre pendant plusieurs heures à une température supérieure à 120 degrés pour lui enlever complètement l'eau.
Les matières terreuses qui se trouvent le plus ordinairement dans l'anthracite sont le sable quartzeux et l'argile schisteuse; le carbonate de chaux etladolomie ne se présentent que rarement, il en est de même du fer carbonate ; au contraire, les pyrites de fer sont fréquemment très-abondantes, quelquefois même en quantité teUé qu'il est impossible d'employer le combustible dans la métallurgie du fer. Les cendres, résidu fixe de la combustion, sont habituellement composées de sable, d'argile, d'oxyde de fer et de silicate d'alumine.
La valeur de l'anthracite comme combustible dépend beaucoup de la proportion et de la nature des matières étrangères qui lui sont mélangées ; mais elle dépend encore bien plus de la pro-
priété de ne pas décrépiter au feu. Ce sont là les deux points principaux auxquels il faut s'attacher dans T examen de ce combustible.
La nature, le mode de dissémination, et la proportion des matières étrangères, doivent être évalués sur le carreau de la mine ou dans les magasins des usines : au laboratoire, on ne peut faire que la détermination des cendres sur un échantiUon convenablement choisi •
Quant à la propriété de ne pas décrépiter au feu, on peut la constater très-aisément au ldi)oratoire, en projetant quelques morceaux de l'anthracite proposé dans un four porté au rouge blanc, dans lequel l'appel de l'air est produit par une cheminée très-élevée, et en observant de temps en temps de quelle manière les morceaux se comportent* Cette première partie de l'examen étant faite, il ne reste plus qu'à déterminer la perte par càtcination çt. la .proportion des cendres. Ces deux opérations sont faites absolument comme pour la houille.
La détermination du pouvoir calorifique, par fusion avec la litharge, ne présente pas un grand intérêt, parce que l'anthracite est généralement utilisé comme combustible fixe, et que par suite la faculté réductrice ou calorifique des produits de la distillation n'a qu'une importance secondaire. Cependant il peut être utile, dans un petit nombre de cas spéciaux, d'obtenir quelques indicar tiens à ce sujet, et alors il faut procéder à la fusion avec la litharge avec les précautions énoncées précédemment pour la houille.
Nous donnons dans le tableau suivant les résultats de l'essai de plusieurs anthracites de diverses localités.
ARTn&C1TI8
Carbone fixe 0,860 0,913 0,744 0,880
Gendref 0,060 0,027 0,196 0,060
Matièm TolatUei. 0,080 0,060 0,060 0,080
4,000 Tïioîr i,000 1
Itafeb âvee la liOiarge 50,60 51,60 86,38 80.94
Gariione équivalent 0,900 0,930 0,776 0,910
Carbone 4qaitalanl aux matières
volatiles 0,040 0,017 0,032 0,030
(1) Anthracite de Pensylvmie (Etats-Unis d'Amérique). — Il
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est noir, très-brillant, compacte ; il renferme peu de pyrites, ne décrépite pas au feu, et peut être employé dans les hauts four* ueaux; ses cendres sont argileuses.
(2) Anthracite de la Mure^ près de Grenoble (Isère). — Il est noir, très-brillant, décrépite vivement au feu; il contient trèspeu de pyrites et ses eendres sont principalement argileuses ; les produits de la distillation ont un pouvoir calorifique remarquablement faible.
(3) Anthracite de Moutiers^ en Savoie. — Il eet noir, très-compacte, et contient par places beaucoup de pyrites ; les cendres renferment du sable, de T argile et de F oxyde de fer; il décrépite vivement au feu . A Saint-Michel-de-Maurienne, on exploite un combustible presque identique.
(4) Anthracite exploité en Corse. — Il est noir, brillant et compacte ; il renferme quelques pyrites, et ses cendres sont principalement argileuses. Exposés à un feu violent, les fragments se divisent sans vive décrépitation.
•lUJPBITIS.
Le graphite (ou plombagine) se trouve dans des terrains plus anciens que ceux dans lesquels on rencontre l'anthracite, et généralement il est en masses peu puissantes. H diffère complètement de l'anthracite par son aspect et par ses propriétés, et ne peut jamais être employé comme combustible. Il est gris métallique, doux au toucher, ne s'écrase pas facilement sous le pilon; il brûle difficilement et sans aucune flamme, et contient à peine deux ou trois centièmes d'eau hygrométrique et de matières volatiles. Il est presque toujours intimement mélangé avec de l'argile et avec du peroxyde de fer, presque jamais il ne contient de pyrites.
Les usages du graphite sont très-divers. •
Quand il o^t très-pur, il sert à faire les crayons dit de mine de plomb. Lorsqu'il est mélangé d'une forte proportion d'argile et qu'il contient peu d'oxyde de fer, il peut être employé pour la fabrication des creusets réfractaires, qui rendent de grands services dans les laboratoires, et pour plusieurs opérations industrielles.
On fabrique ces creusets soit avec du graphite seul, soit avec du graphite mélangé mécaniquement avec des terres réfractaires. Enfin le graphite plus ou moins pur est employé, comme l'huile et les graisses, pour diminuer les frottements des pièces de machines, notamment pour les engrenages.
Pour ces différents usages, Texamen d'un échantillon au laboratoire ne peut pas indiquer à l'industriel la valeur véritable du graphite ; cette valeur ne peut être fixée que par des essais faits sur une assez large échelle. Au laboratoire, on peut seulement déterminer la proportion des cendres et leur composition.
Il est bon d'observer que l'incinération ne suffit pas pour faire ûonnaitre la proportion de carbone réellement contenu dans un échantiUon proposé, parce que l'argile et l'oxyde de fer, mélangés aveo le graphite, contiennent ou peuvent contenir de F eau hygrométriqoe et combinée. Il faut déterminer la perte par calcination; on obtient approximativement la proportion du earbone en retranchant le poids des cendres du poids du résidu fixe de la caloination.
CHAPITRE IV
AZOTE. Az=476.
L'azote à l'état de gaz a des affinités extrêmement faibles, excepté cependant pour le silicium et ponr le titane, avec lesquels il se combine directement; lorsqu'il est à l'état naissant, et lors des transformations des matières organiques azotées, il manifeste deux affinités énergiques , l'une pour l'hydrogène , l'autre pour le carbone, et donne naissance à du gaz ammoniac ou à du cyanogène.
Le gaz ammoniac, qui en présence de l'eau forme une base extrêmement énergiqixe, Y ammoniaque, se produit principalement dans les transformations qui ont lieu à une température peu élevée, par la fermentation, par la distillation lente, etc. La formation du cyanogène s'observe surtout quand les matières azotées sont décomposées à une température élevée en présence des métaux.
L'azote, libre ou combiné, est extrêmement répandu dans la nature ; il forme à peu près les quatre cinquièmes de l'air atmosphérique, on le trouve en dissolution dans toutes les eaux qui sont à la surface de la terre, ou avec lesquelles l'air peut venir en contact ; il existe en quantités plus ou moins considérables à l'état de gaz ammoniac, de sels ammoniacaux divers; à l'état d'azotate, principalement d'azotate de soude et de potasse; un grand nombre de matières organiques sont azotées.
Dans l'industrie, on emploie de nombreux composés dans lesquels entrent l'azote, les azotates de soude et de potasse, les sels ammoniacaux, les cyanures, etc.
Dans les laboratoires, on se sert presque constamment de l'acide azotique, de l'ammoniaque ; on a fréquemment à examiner des azotates divers, des cyanures, des matières azotées destinées à l'agriculture, etc.
Nous considérons seulement dans ce chapitre les combinaisons
de Yazoie avec l'oxygène, avec Thydrogène et avec le carbone, et le dosage de l'azote dans les matières organiques en général ; nous réservons pour des chapitres suivants tout ce qui se rapporte aux gaz, aux sels ammoniacaux, aux eaux minérales et aux engrais.
§ t. ^ CmmihitÊidMmtÈB de l'axete avec l'oxytène.
L'azote forme avec l'oxygène plusieurs combinaisons, dont la plus stable est l'acide hypo-azotique; le protoxyde et le bioxyde d'azote ne se présentent jamais, au moins comme corps à doser, dans les opérations analytiques ; on n'a que très-rarement h s'occuper de l'acide azoteux et de ses combinaisons avec les bases. L'acide azotique et les azotates sont, au contraire, extrêmement importants , le dosage de l'acide azotique doit être fait trèsfiréquemment dans les conditions les plus diverses ; cet acide est employé presque à chaque instant comme réactif oxydant ou simplement acide. L'acide hypo-azotique est un produit presque constant de la décomposition de l'acide azotique ; on le voit se former dans presque toutes les opérations analytiques dans lesquelles l'acide azotique est employé ; mais on n'a jamais à le doser.
De ces divers composés de l'azote et de l'oxygène, l'acide azotique est le seul qu'il soit utile d'étudier avec détail ; quelques mots suffiront pour toutes les autres combinaisons oxygénées de l'azote.
La composition de l'acide azotique anhydre est représentée par la formule As.O* : mais ce composé est extrêmement peu stable ; on emploie toujours l'acide hydraté, A2r,0'.H0, lui-même plus ou moins étendu d'eau. La composition de l'acide anhydre est la suivante :.
Azote 25,93
Oxygène 74,07
T. I. lu
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Celle de Tacide moaohydratô e4 représentée par les iijpmbres :
Acide anhydre . ^ . • i *. 85»71
Eau 14,29
L'acide monohydraté contient 22,22 pour 100 d'azote.
Purification de P acide œ^tique. ^^ Umà» azotique est obtenu dans les fabriques de produits chimiques en décomposant Tazotate de soude par l'acide sulfurique, à une température assez élevée pour vaporiser racide azotique hydraté : les vapeurs sont condensées dans des appareils convenables. Le produit ainsi obtenu est ordinairement très-impur, et ne peut être employé que pour un très-petit nombre d'opérations de laboratoire. Dans les analyses on ne doit se servir que d'acide pur.
L'acîde ordinaire et concentré oontient presque toujours )
De l'aeide sulfurique, de l'acide hypo-azotique, du chlore ou de l'acide chlorhydrique, du peroxyde de fer; plus rarement il ren* ferme un peu d'acide iodiquet il est coloré en brun plus ou moins foncé par des matières organiques, toutes les fois que dans les appareils servant à sa préparation on n'a pas évité complètement les bouchons, Ou les liU$ de nature organique.
La purifioatiQU de l'acide ordinaire est presque toujours fute dans les fabriques^ cependant il peut être quelquefois nécessaire de la faire au laboratoire, et pour cette roLson il est utile d'indi* quer de quelle manière il faut procéder ' .
On commence par reconnaître quels corps étrangers renferme l'acide.
On constate la présence de f acide isulfurique par le chlorure de barium, en ayant soin d'étendre l'acide proposé d'une trèsgrande quantité d'eau; avec cette précaution, rapparitton d*un précipité blanc, quand on verse le chlorure de barium, indique avec certitude la présence de l'acide sulfurique. Il ne faudrait
1 Pour préparer au laboratoire une petite quantité d'acide azotique parfaitement pur, le moyen le plus simple est de traiter, dans une cornue de yerre^ du nilre purifié par l'acide sulfurique en excès : en chaufiant avec précautions, et en ne recueillant que les Tapeurs non colorées, en ne se servant ni de bouchon ni de lut pour réunir la cornue au ballon condenseur, on obtient très- aisément de l'acide axotique incolore et ne contenant aucune trace d'acide sulAnique.
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pas opérer dans uue liqueur concentrée, parce qu'on aurait toujours un précipité blanc, cristallin, quand bien même Tacide azotique ne renfermerait- pas d'acide sulfurique ; Tazotate do baryte et le chlorure de barium sont extrêmement peu solubles dans Tacide azotique concentré. L'aspect cristallin de ces deux sels diflère entièrement de celui du sulfate de baryte ; ils sont trèsfaciles à reconnaître pour un observateur attentif; cependant leur formation au sein |de la liqueur acide que Ton essaie peut masquer la précipitation d'une petite quantité de sulfate de baryte, et par conséquent il est indispensable de ne verser le chlorure de barium qu'après avoir ajouté beaucoup d'eau.
Pour reconnaître la présence du chlore, il faut enoore étendre de beaucoup d'eau distillée, puis verser quelques gouttes d'azotate d'argent ; la formation d'un précipité blanc, -se rassemblant en grumeaux par une vive agitation, et changeant de couleur à la lumière, dans le liquide ou après avoir été reçu sur un filtre, est le caractère certain de la présence du chlore . Dans cette recherche qualitative il est nécessaire d'étendre l'acide azotique de beaucoup d'eau, parce que le chlorure d'argent est notablement soluble dans l'acide concentré.
L'acide hypo-azotique se reconnaît aux vapeurs rutilantes que laisse dégager l'acide proposé quand on le chauffe très-doucement, et à la décoloration do l'acide qui se produit en mémo temps; cependant cette décoloration n'est pas complète dans deux cas différents : l"" quand l'acide contient des matières organiques; 2^ quand il renferme une quantité appréciable de peroxyde de fer. Dans le premier cas, la hqueur devient plus brune à mesure qu'on la chauffe davantage; dans le second cas, elle prend la couleur jaune particulière aux sels acides de peroxyde de fer. On peut, par conséquent, s'assurer dans la môme opération de la présence de l'acide hypo*azotique et de celle des matières organiques, ou bien, quand ces dernières n'existent pas, de celle du peroxyde de fer.
Quand l'acide proposé renferme des matières organiques, il n'est plus possible de distinguer la coloration jaune que donnerait le peroxyde de fer après l'expulsion de l'acide hypo-azotique, il faut traiter l'acide proposé, préalablement étendu de beaucoup d'eau, par l'ammoniaque et ensuite par l'hydrosulfate d'ammoniaque ; la présence du fer est démontrée par un précipité noir,
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dont uiie partie reste longtemps en suspension dans la liqueur et •ui donne une coloration verte. Cette coloration est extrêmement sensible, elle permet de reconnaître des traces de fer tellement faibles que l'ammoniaque seule ne produirait aucun précipité appréciable, même en Tabsence des matières organiques.
La présence d'une petite quantité d'iodure alcalin dans l'azotate qui est employé à la préparation de l'acide azotique peut donner lieu à la formation d'un peu d'acide iodique; comme cet acide est à peu près insoluble dans l'acide azotique concentré, sa présence dans ce dernier ne peut être constatée que par l'examen des dépôts formés au fond des appareils des fabriques. Les procédés à suivre pour effectuer cette recherche seront indiqués dans le chapitre consacré à l'iode; il est inutile d'en parler ici.
Pour donner un exemple de la purification de l'acide azotique ordinaire, nous supposons qu'il contient de l'acide sulfurique, de l'acide hypo-azotique, du chlore et du peroxyde de fer; c'est là ce qui se présente le plus habituellement dans Tacide livré par les fabricants ; la purification est conduite ainsi qu'il suit :
On commence par introduire l'acide dans une grande cornue de verre, à l'aide d'un entonnoir dont le tube plonge jusque dans la panse de la cornue ; on évite ainsi que le col soit mouillé par l'acide impur. On chauffe ensuite doucement tant qu'il se produit des vapeurs colorées, sans chercher à les recueillir; dès que les vapeurs deviennent blanches, on fait plonger le col de la cornue dans un ballon ou dans une grande fiole, en refroidissant la surface extérieure avec un linge mouillé ; on chauffe de plus en plus, et on retire le condenseur dès que les vapeurs sont de nouveau colorées.
L'acide ainsi obtenu ne renferme pas de fer, il ne renferme même pas d'acide sulfurique, si la distillation a été conduite lentement, mais il n'est pas trèsHîoncentré, et il contient toujours plus d'eau que l'acide monohydraté. Pour obtenir l'acide pur et concentré par cette distillation, il faudrait ajouter dans la cornue un petit excès d'acide sulfurique et distiller lentement. Quand on ajoute ainsi de l'acide sulfurique, on n'évite pas tout à fait l'entraînement de cet acide par les vapeurs azotiques ; il est nécessaire de purifier l'acide par une seconde distillation lente, après avoir mis dans la cornue une certaine quantité d'azotate de ba-
ryte, assez grande pour transformer certainement tout Facide sulfurique en sulfate de baryte ^
Ces deux distillations font perdre une proportion assez forte de Tacide azotique, car au commencement et à la fin de chacune d'elles il se produit des vapeurs rutilantes , qui proviennent de la décomposition de T acide azotique, peu stable en présence d'une quantité d'eau limitée; Tacide azotique concentré, pur et inodore, doit donc coûter beaucoup plus cher que Facide ordinaire.
On n'a pas besoin pour toutes les opérations de laboratoire que Facide azotique concentré ne contienne pas d'acide hypo-azotique, et on préfère souvent de l'acide fumant^ coloré en rouge fauve plus ou moins foncé par Facide hypo-azotique ; daos sa préparation, on peut recueillir à ,peu près la totalité de Facide réel contenu dans Facide ordinaire, et son prix est moins élevé que celui de Facide incolore.
L'acide azotique pur et étendu d'eau ne peut être concentré que par distillation lente avec un petit excès d'acide sulfurique; le produit de la distillation retient presque toujours un peu d'acide sulfurique et d'acide hypo-azotique ; on ne peut l'en débarrasser que parles moyens indiqués précédemment, par une seconde distillation lente avec de l'azotate de baryte, et en ne recueillant que les vapeurs incolores.
Caractères de l'acide azotique et des azotates. — L'acide azotique se comporte tantôt seulement comme acide, tantôt comme oxydant, suivant la nature des corps mis en présence, et suivant les conditions dans lesquelles on opère. A froid, et dans des liqueurs très-étendues , il agit principalement comme acide , mais son énergie oxydante, bien qu'affaiblie parla présence d'un excès d'eau, est encore fort sensible ; il ne peut pas dissoudre le soufre, le sélénium, etc., mais il décompose encore les sulfures métalliques, soit en dégageant le soufre à Fétat d'hydrogène sulfuré, soit en reprenant le soufre à Fétat libre, efen formant dans tous les cas des azotates.
■ Le chlore est généralement expulsé d'une manière bien eomplëte dans la première ]^Tiie de la première distillation ; il n'en reste pas une trace appréciable dans l'acide azotique quand on a soin de ne recueillir que les vapeurs devenues parfaitement incolores. Du reste, on peut employer un moyen certain d'éliminer la totalité du chlore, c'est la digestion préalable avec de l'azotate d'argent. Ce moyen est quelquefois employé dans les laboratoires quand il s'agit de puriûer de petites quantités d'acide.
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L'acîde concentré, surtout à l'aide de la chaleur, est le réactif oxydant le plus fréquemment employé; il est cependant bien moins énergique que le chlore, et surtout que le chlore en présence des alcalis; il ne transforme que difficilement en acide sulfurique le soufre libre et le soufre d'un certain nombre de sulfures métalliques. Il peroxyde assez rapidement les protoxydes de tous les métaux qui forment des peroxydes stables en présence des acides, c'est-à-dire susceptibles de former des sels.
Quelques protoxydes avides d'oxygène, comme ceux do fer et de manganèse, peuvent se combiner avec l'acide azotique, à basse température et dans des liqueurs très-étendues, mais ces composés sont peu stables ; ils se décomposent, avec peroxydation du métal, à une température peu supérieure à 0 degré*
Avec les bases qui n'ont aucune tendance à absorber de l'oxygène, l'acide azotique forme des sels, tous solubles et décomposables par la chaleur; la température à laquelle commence la décomposition dépend principalement de l'énergie basique de l'oxyde. Les azotates de peroxyde de fer, d'alumine, de sesqui-* oxyde de chrome, etc., ne supportent pas l'évaporation à sec; ils laissent dégager vers 100 degrés une partie de Taoide, mais leur décomposition n'est complète que vers 180 degrés, et même à cette température il faut un certain temps pour que la totalité de l'acide soit expulsée. Au contraire, les azotates des protoxydes (bases un peu fortes et non siu*oxydables) résistent parfaitement à l'évaporation à sec, et la plupart d'entre eux ne perdent pas encore de leur acide à 150 degrés.
Cependant, il faut observer que la décomposition des azotates, comparativement stables, est singulièrement facilitée par la présence de certains corps auxquels on devrait théoriquement n'attribuer aucune influence. Ainsi, par exemple, les azotates alcalins, les azotates de chaux, de baryte, etc., lorsqu'ils sont chauffés seuls, n'éprouvent aucune décomposition à 150 degrés; si, au contraire, on évapore à sec une dissolution renfermant avec ces azotates des azotates d'alumine ou de peroxyde de fer, et si on chauffe à 150 degrés le résidu de l'évaporation, on détermine la décomposition partielle des azotates alcalins et alcalins terreux, en même temps que la décomposition complète des azotates d'alumine et de peroxyde de fer. Il est très-proboble que bien d'autres corps se comportent comme l'alumine et le peroxyde de fer; par consé-
qnent, dans les opérations analytiques dans lesquelles il est néces* saîre d'évaporer à sec une liqueur azotique sans décomposer les sels ou quelques-uns des sels contenus, il ne faut pas se fier sur la stabilité connue de chaque azotate pris isolément ; il faut tenir compte de tous les corps qui sont en présence dans le résidu de Vévaporatîon ; quelquefois même il est nécessaire de faire des expériences préalables pour connaître quelle action ces corps peuvent exercer sur les azotates qu'on cherche & ne pas décomposer.
Dans les évaporations à sec et dans les. calcinations ménagées, Tacide azotique, séparé des bases non peroxydables par Taction de la chaleur, se décompose en oxygène et en acide hypo-azotîque ; on n'obtient Tacide azotique lui-même que dans un trfespetit nombre de cas, par exemple quand pendant Tévaporation la base abandonne une partie de Tacide à une température inférieure à Vébullitîon, et avant que toute Teau soit expulsée.
Les azotates des bases capables de se combiner avec Toxygène sont décomposés par évaporatîon à sec, ou par calcination modérée du résidu, plus facilement que lés azotates des oxydes d'une énergie basique correspondante, mais non peroxydables. Dans ce cas, Vacîde azotique se divise généralement en bioxyde d'azote, qui au contact de Vair donne des vapeurs rutilantes d'acide hypo-azotîque, et en oxygène qui est assimilé par l'oxyde.
Chauffés brusquement en présence des matières combustibles, les azotates se décomposent presque tous assez rapidement, quelquefois même avec détonation quand il y a mélange un peu intime de l'azotate avec le corps réductif . Cette décomposition est un des caractères distinctifs 'des azotates non dissous , on le met en pratique en projetant la matière proposée, pulvérisée, sur des charbons incandescents ; la poudre fxxse lorsqu'elle renferme une quantité appréciable d'azotate.
Action des acides. — Plusieurs acides peuvent déplacer l'acide azotique de ses combinaisons avec les bases \ l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique sont ceux dont il importe le plus de connaître l'action, parce qu'ils sont les plus fréquemment employés dans les analyses.
Acide sulfurique. — L'acide sulfurique concentré, versé sur un azotate en cristaux, déplace au moins partiellement l'acide azotique à la température ordinaire, mais il n'y a décomposition
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de Tacide azotique, et dégagement de vapeurs rutilantes, qu'autant que les matières s'échauffent beaucoup par suite de l'action vive de l'acide sulfiirique employé en excès. Dans une dissolution'concentrée d'azotate, l'acide sulfurique en excès déplace encore l'acide azotique sans décomposition de cet acide et sans production de vapeurs rutilantes, même quand on chauffe à la température de l'ébullition de l'acide azotique; ce dernier distille sans altération, partiellement ou en totalité, suivant la quantité d'acide sulfurique employé. Dans cette distillation, on n'aperçoit des vapeurs rutilantes que si l'excès d'acide sulfurique est assez considérable pour ne pas laisser à la disposition de l'acide azotique la proportion d'eau nécessaire à sa stabilité.
Dans une dissolution renfermant à la fois des bases et les deux acides sulfurique et azotique, il est impossible de savoir quels sont les sels contenus. On ne peut pas admettre que la totalité de l'acide azotique soit déplacée de ses combinaisons par l'acide sulfurique, même quand ce dernier est en excès relativement aux bases. "Tous les faits observés jusqu'ici portent, au contraire, à admettre que les bases se partagent entre les deux acides, suivant leurs affinités et suivant leurs quantités relatives. C'est seulement quand on chauffe de manière à distiller l'acide azotique libre que les azotates contenus dans les liqueurs peuvent être progressivement décomposés par l'acide sulfurique, à mesure que la proportion de l'acide azotique libre diminue par suite de sa distillation.
Quand il est utile dans une analyse de transformer des azotates en sulfates, on peut procéder de deux manières :
Chauffer avec un petit excès d'acide sulfurique à une température voisine de 100 degrés jusqu'à ce que les vapeurs n'aient plus d'action sur le papier tournesol bleu, et porter ensuite la liqueur à une température un peu plus élevée, jusqu'à l'apparition des vapeurs blanches d'acide sulfurique ; on est alors bien certain de l'expulsion complète de l'acide azotique ;
Placer la dissolution des azotates dans une capsule de porcelaine, ajouter un petit excès d'acide sulfurique, évaporer doucement jusqu'à sec, chauffer enfin très-lentement jusqu'au rouge sombre, et jusqu'à la disparition totale des vapeurs d'acide sulfurique.
Ce second moyen est employé quand il est nécessaire d'ob-
tenir des sulfates neutres, le premier s'applique aux cas spéciaux dans lesquels on doit obtenir les sulfates dans une liqueur sulfurique un peu acide.
Acide chhr hydrique. — ^L'acide chlorhydrique décompose l'acide azotique, très-lentement à la température ordinaire, vivement à l'aide de la chaleur, en produisant du chlore et de 1* acide hypoazotique ; le mélange des deux acides, connu sous le nom à! eau régale, est fréquemment employé comme oxydant énergique. En présence des matières oxydables, la décomposition de Tacide azotique est plus complète, il se produit toujours du bioxyde d'azote. L'acide chlorhydrique décompose tous les azotates; l'action est lente et partielle quand on opère à la température ordinaire et dans des liqueurs très-étendues ; elle est plus vive quand on verse l'acide chlorhydrique concentré dans une dissolution, elle-même concentrée d'azotates, et surtout quand on fait chauffer.
Dans le premier cas , on n'observe aucune coloration bien sensible, mais la mise en liberté d'une partie de l'acide azotique peut être rendue évidente par l'action dissolvante qu'exerce la dissolution sur certains métaux, qui sont, comme l'or, insolubles dans l'acide chlorhydrique seul, mais solubles dans le mélange des deux acides.
Dans le second cas, on observe des vapeurs colorées presque aussi intenses que celles de l'eau régale concentrée, et la liqueur possède les mêmes propriétés oxydantes.
Toutefois, il est extrêmement difficile de détruire par l'acide chlorhydrique la totalité de l'acide azotique dos azotates; on n'atteint ce résultat qu'en opérant dans des liqueurs concentrées, en chauffant fort et longtemps, et en ajoutant de-temps en temps de nouvelles quantités d'acide chlorhydrique. La décomposition des dernières traces do l'acide azotique n'est certaine que quand on n'observe plus aucune vapeur colorée se dégager de la liqueur fortement chlorhydrique.
Ce mode de transformation des azotates en chlorures ne peut pas, en général, être employé dans les analyses, à cause de la facilité avec laquelle la plupart des chlorures métalliques sont entraînés par les vapeurs d'eau et d'acide.
On réussit plus rapidement la décomposition de l'acide azotique par évaporation à sec avec un excès d'acide chlorhydrique, mais ce mode d'opérer présente encore plus d'inconvénients que le
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précédent, parce que rentraînoment et la volatilisation des chlorures sont encore plus forts.
Autres acides. — Parmi les autres acides capables de déplacer l'acide azotique, on peut citer Tacide pbosphorique, l'acide sîlicique et l'acide oxalique.
L'acide phosphorique agit à peu près comme l'acide sulfurique ; il ne chasse complètement Tacide azotique que lorsqu'il est en excès, et lorsque son action est aidée par la chaleur.
L'acide silîcique est déplacé par l'acide azotique tant que la température est inférieure au point d'ébullition de ce dernier acide ; au contraire, quand on chauffe au-dessus de 100 degrés un mélange intime de silice et d'azotates contenant des bases fortes, l'acide azotique est expulsé au moins en partie, et en même temps décomposé en oxygène et en acide hypo-azotîque. Ces deux réactions ont lieu assez souvent dans les analyses des silicates.
L'acide oxalique ne déplace l'acide azotique que lorsqu'il est en très-grand excès, et à une température voisine de l'ébullition ; pour constater cette action, il faut opérer sur des azotates alcalins, afin que l'insolubilité des oxalates ne puisse pas être considérée comme une des causes de la décomposition des azotates. La transformation des azotates en oxalates par l'action de l'acide oxalique, et par l'évaporation à sec de la liqueur, a été utilisée par plusieurs chimistes pour quelques cas spéciaux dje l'analyse minérale : mais cette application est difficile, et présente un inconvénient très-grave, l'impureté plus ou moins grande de l'acide oxaUque, qui doit être employé en grand excès.
Composition. — Les azotates neutres sont représentés par la formule A^O^H-RO; ce sont les sels qui sont le plus habituellement employés ; on a pu préparer quelques sous-azotates, mais il est extrêmement rare qu'on ait à les examiner; dans les opérations analytiques, on a seulement à considérer les azotates neutres^ ou les dissolutions des bases dans l'acide azotique en excès.
Caractères. — H est assez facile de reconnaître la présence de l'acide azotique, libre ou combiné, quand il existe en quantité notable dans une matière solide ou dans ime dissolution ; il faut, au contraire, une très-grande habileté, unie à beaucoup d'attention, pour constater les traces ou des poids extrêmement faibles de
cet acide, qui existent dans les plantes, dans les terres, ou même dans certaines matières minérales.
Il est -utile de savoir quels sont les principaux procédés qui ont été proposés pour reconnaître les quantités plus ou moins faibles d'acide azotique ou d'azotates, afin que dans chaque cas spécial on puisse choisir celui dont l'application peut être la plus commode*
Si la matière proposée est solide, on la traite par do l'eau bouillante, et on opère sur la liqueur la recherche de Tacide azotique ; on peut donc toujours supposer qu'il s'agit de constater la présence de cet acide dans une dissolution plus ou moins étendue.
On prépare une dissolution un peu concentrée de sulfate de Premier protoxyde de fer ; on la rend notablement acide par l'acide sulftirique; on y verse goutte à goutte la liqueur proposée, après s'être assuré qu'elle ne renferme ni matières organiques, ni bromure, ni îodure. Quand elle contient de l'acide azotique ou un azotate, la dissolution de sulfate de fer devient presque immédiatement brune ; cette coloration disparaît quand on fait chauffer, et on voit des vapeurs rutilantes apparaître à la surface toutes les fois que l'acide azotique est en quantité appréciable.
La coloration brune est duc à la décomposition de l'acide azo* tique par le sel de protoxyde de fer, dont une partie est peroxydéc ; il se produit dubîoxyde d'azote qui se dissout dans le sulfate de protoxyde non modifié, et le colore en brun ; le bioxyde se dégage quand on chauffe, et la couleur brune disparaît; au contact de l'air, le bioxyde d'azote produit de l'acide hypo-azotique, dont les vapeurs rutilantes sont visibles quand elles sont en proportion notable.
Les matières organiques enlèvent à cette réaction toute sa netteté, car la plupart d'entre elles communiquent une coloration brune à l'acide sulfurique ; cette coloration peut être attribuée à tort à l'acide azotique, ou bien, si on a constaté l'existence des matières organiques, on ne peut plus se convaincre de la présence de l'acide azotique. H est vrai que la couleur brune, due aux matières organiques, ne disparaît pas rapidement à une douce chaleur, et qu'ensuite il ne se produit pas de vapeurs rutilantes. Mais lorsqu'une matière renferme des composés organiques et en même temps une très-faible quantité d'acide azotique, les vapeurs rutilantes ne sont plus appréciables quand on chauffe la liqueur sulfurique ; les caractères précédents ne per-
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mettent plus de constater avec certitude la présence de l'acide.
Les bromures et les iodures sont décomposés par Tacide sulfurique et colorent la dissolution de sulfate de fer ; la teinte n'est pas la même que celle donnée par le bioxyde d'azote, mais il peut y avoir facilement confusion quand il s'agit de constater des quantités très-faibles d'acide azotique. En chauffant la liqueur sulfurique on volatilise le brome et l'iode, et on obtient à la surface du liquide des vapeurs colorées en rouge brun et en violet, très-difficiles à distinguer des vapeurs d'acide hypo-azotique. Pour ces motifs il est essentiel que la liqueur proposée ne renferme ni brome ni iode .
On peut modifier le procédé de telle manière qu'il puisse être appliqué à une quantité très-petite, à quelques gouttes de la liqueur dans laquelle on recherche l'acide azotique. Sur la face bien nette d'un gros cristal de sulfate de protoxyde de fer on étale deux ou trois gouttes d'acide sulfurique un peu étendu, puis cinq ou six gouttes de la liqueur proposée ; quand elle contient de l'acide azotique, on voit une coloration brune se répandre sur toute la partie mouillée du cristal. Les réactions senties mêmes que celles qui ont lieu dans la dissolution.
Ces caractères sont assez délicats, mais très-sensibles entre les mains d'un chimiste habile; ils permettent de reconnaître des traces d'acide azotique. Second Quand on fait chauffer jusqu'à l'ébullition de l'acide chlorhy- ^^ drique avec une dissolution contenant de l'acide azotique ou des
azotates, la liqueur acide acquiert les propriétés de l'eau régale, et peut dissoudre les métaux insolubles dans l'acide chlorhydrique seul; cette propriété peut être utilisée pour reconnaître l'acide azotique dans une liqueur.
On commence par faire bouillir pendant quelque temps, au moins un quart d'heure,, dans une petite fiole, de l'acide chlorhydrique pur, dans lequel on a mis un très-mince fragment de feuille d'or; on constate que l'or ne disparaît pas par cette ébullifion prolongée, et par conséquent que l'acide chlorhy drique employé est parfaitement exempt d'acide azotique. Dans l'acide, maintenu à l'ébullition, on verse ensuite une certaine quantité de la liqueur proposée ; la persistance ou la disparition de l'or métallique prouve l'absence ou la présence de l'acide azotique.
Ce procédé est d'une sensibilité très-grande, mais il ne peut
être appKqué qu'aux liqueurs qui ne renferment ni matières organiques, ni bromure ni iodure métalliques, et qui ne contiennent aucun composé capable d'agir sur l'acide chlorhydrique avec production de chlore.
Les matières organiques pourraient accaparer l'action oxydante, et, en préservant la feuille d'or, faire supposer l'absence de l'acide azotique. Les iodures, et même les bromures, sont près-' que tous décomposés par l'acide hydrochlorique concentré avec séparation d'une partie de l'iode et du brome à l'état libre; comme l'iode attaque rapidement l'or, la disparition du métal ne serait plus une preuve de la présence de l'acide azotique ; il en serait de même pour le cas où la liqueur contiendrait des composés oxygénés, autres que l'acide azotique, et susceptibles de produire du chlore avec l'acide chlorhydrique.
L'acide azotique libre mis en contact avec la brucine lui donne '^'^^fj^?* une coloration rouge très-intense, sensible encore pour de simples traces d'acide ; mais les azotates n'ont pas la même propriété. On ne doit donc chercher à appliquer ce caractère qu'après avoir mis l'acide azotique en liberté par l'action de l'acide sulfurique ; il feut, de plus, avoir soin que la base organique soit en excès relativement à tous les acides qui sont mis en présence avec elle. Il est, du reste, assez rare que les liqueurs, dans lesquelles on doit habituellement rechercher l'acide azotique, se prêtent à l'application commode de ce procédé ; pour ce motif il est inutile d'insister davantage.
Les procédés indiqués ci-dessus sont employés principalement Qûairifeme quand on ne s'attend à trouver dans la liqueur donnée qu'une très-faible quantité d'acide azotique; ils sont d'une application facile quand l'acide ou les azotates existent en proportion notable ; mais dans ce cas il est plus simple de traiter la liqueur par l'acide sulfurique concentré et en excès, et par la tournure de cuivre. Le métal est oxydé par l'acide azotique, il se produit du bioxyde d'azote et de sulfate de cuivre; la présence de l'acide azotique est constatée par les deux caractères suivants : dissolution du cuivre, qu'il est facile de reconnaître par la coloration bleue de la liqueur ou par l'action de l'hydrogène sulfuré ; production de vapeurs rutilantes, facilement reconnaissables à leur couleur et à leur odeur particulière. L'expérience est conduite ainsi qu'il suit :
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On met dans un ballon de la tournure de cuivre et de l'aoide sulfurique ; on fait chauffer à environ 80 degrés et pendant une demi-heure, afin do oonstater que le ouivro ne se dissout pas et que Tacide sulfurique employé ne contient pas d'acide azoteux; quand on s'est bien assuré du fait, on verse dans le ballon une petite quantité de la liqueur proposée, on observe s'il se produit •dos vapeurs rutilantes et si en môme temps le liquide se colore en blou. Quelquefois les indications obtenues sont tellement fai* blés, qu'on est incertain de la présence de l'acide azotique, et qu'on peut seulement affirmer que, si cet acide existe dans la liqueur, il ne s'y trouve qu'on proportion extrêmement petite; dans ce cas on doit essayer l'action de l'hydrogène sulfuré sur la dissolution sulfurique, préalablement étendue d'eau^ et vérifier s'il s'est dissous une petite quantité de cuivre. Cependant il est encore préférable de - recommencer rexpérience en employant l'un des deux premiers procédés indiqués précédemment.
Dosage de L'Acms azotique. — Le dosage direct de l'acide azotique est presque toiyours impossible; dans la plupart des cas, on doit se borner à des évaluations plus ou moins exactes par des procédés assez compliqués. Les méthodes proposées jusqu'ici sont très-diverses ; pour chaque cas spécial il faut imaginer des procédés nouveaux, ou tout au moins modifier ceux qui sont connus. Nous devons nous borner à faire connaître quelles sont les principales méthodes employées dans un petit nombre de cas particuliers ; ces exemples suffiront pour mettre en évidence les difficultés que présente l'évaluation de l'acide azotique, et les précautions qu'il convient de prendre pour obtenir dos résultats à peu près exacts.
Premier cas. — Supposons qu'on ait à déterminer la proportion d'acide azotique anhydre contenu dans une dissolution qui ne renferme aucun autre acide et aucune base. On peut procéder de deux manières : V opérer avec l'oxyde de plomb en suivant la méthode générale, précédemment indiquée pour le dosage de l'eau dans les oxacides; 2° évaluer la proportion de l'acide à l'aide d'une dissolution alcaline titrée. Premier On pèse un volume déterminé de l'acide étendu proposé ; on le ^^^^ ' ' met dans un creuset de porcelaine taré exactement, et on ajoute un poids p de litharge pulvérisée, tel que la base soit certaine-
ment en grand excès relativement à l'acide ; on laisse en digestion pendant au moins douze heures, en agitant fréquemment, puis on évapore progressivement jusqu'à sec et on chauffe à 100 degrés; la dessiccation peut être considérée oomme terminée quand deux pesées successives, faites à un intervalle de trois ou quatre heures, accusent le même poids. En retranchant de ce poids, devenu invariable, la tare du creuset et le poidis p de litharge employée, on a/^or différence la proportion cherchée de l'acide azotique*
Le résultat obtenu par cette méthode n'est pas toujours très* exact; on n'est pas sûr d'enlever complètement l'eau à l'avotate de plomb à la température de 100 degrés, et d'un autre côté, on doit hésiter à chauffer plus fortement, dans la crainte de décomposer une partie de l'azotate de plomb. La difficulté de dessécher complètement l'azotate est plus grande quand le poids de la matière contenue dans le creuset est plus considérable, parce qu'il n est pas possible de chauffer uniformément toute la masse, surtout quand on n'a pas une étuve à sa disposition. Sur un bain de isable, les parties qui sont immédiatement en contact avec la porcelaine sont plus fortement chauffées que celles qui en sont éloignées; ces dernières ne peuvent être portées à 100 degrés que si les premières sont à une température plus élevée. Il résulte de là que, si la dessiccation doit être faite sur un bain de sable, il est essentiel de se servir d'un creuset assez grand, ou d'une capsule plate assez large, pour que I,a matière desséchée n'ait au fond du vaso qu'une très-faible épaisseur. Cette précaution n'est pas aussi essentielle quand on se sert d'une étuve; cependant, même avec cet appareil, il est prudent de ne pas donner une épaisseur trop grande au mélange d'azotate de plomb et de litharge en excès.
On peut évaluer beaucoup plus exactement et bien plus rapi- Second dément la proportion de l'acide azotique contenue dans un volume ^^^^ déterminé de la liqueur proposée, en mesurant le volume d'une dissolution alcaline titrée d'avance, qu'il est nécessaire de verser dans l'acide pour arriver à la saturation exacte.
La dissolution alcaline titrée se prépare de la manière suivante : on dissout un certain poids de potasse caustique dans un litre d'eau pure; la dissolution est mise dans .un flacon bouché à i'émerî ; on agite fortement de manière à rendre la liqueur bien homogène, et on en remplit une burette graduée. On verse progrëssivemeut le liquide de la burette dans un verre à pied conte*
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naBt un volume déterminé d'acide sulfurique étendu, et de titre connu, légèrement coloré par deux ou trois gouttes d'une dissolution étendue de teinture de tournesol ; on a soin d'agiter constamment, et on cesse de verser la liqueur alcaline au moment où on voit la couleur rouge passer au bleu ; on lit alors sur l'échelle de la burette le volume Y de la liqueur qui a été employée pour saturer un poids connu/)' d'acide sulfurique réel. Le titre de l'acide sulfurique peut être déterminé de bien des manières; lapins cer* taine est le dosage de l'acide à l'état de sulfate de baryte, dosage qui sera décrit plus loin. Cette première expérience indique que le volume V de la dissolution alcaline sature un poids y d'acide sulfurique, et par conséquent pourrait saturer, dans les mêmes cir-
constances, un poids d'acide azotique égal à/, ^ou^. ^^
oup'. 1,380.
Le titre de la dissolution alcaline étant ainsi déterminé, on remplit de nouveau la burette ; on mesure un volume A de l'acide étendu proposé, et on le verse dans le même ven^c qui a servi à la première expérience; on colore l'acide par deux ou trois gouttes de teinture de tournesol, et on verse peu à peu la liqueur alcaline de la burette dans le verre, en agitant constamment, et en cherchant à saisir le moment précis où la couleur rouge vire au bleu. On lit alors sur l'échelle de la burette le volume V de liqueur employé. La quantité x d'acîde azotique réel contenu dans le volume A est donnée par la proportion :
or: l,350y :: V: V ^=^X 1,350jd\
La cause principale d'erreur dans ce mode d'évaluation de l'acide azotique se trouve dans l'appréciation du point exact de saturation des acides, et dans la lecture des volumes de liqueur alcaline employés dans les deux expériences. Avec un peu d'habitude on arrive à saisir assez bien le point de saturation, à faire les lectures à moins de 1/10 de centimètre cube, et à faire des errevTs de même ordre sur les deux volumes Y et Y'. On atteint pius facilement ce résultat quand on a soin de disposer les degrés de concentration des deux liqueurs titrées, alcaline et sulfurique, de manière à employer dans les deux expériences à peu près les
mêmes yolumes de liqueurs titrées et de liqueurs acides. C'est là, du reste, une condition essentielle de réussite pour toutes les déterminations analogues par des liqueurs titrées.
Second cas. — Considérons, comme second exemple, Tévaluation de l'acide azotique contenu en assez forte proportion dans une dissolution saline, qui renferme comme acides les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique, et comme bases, des protoxydes qui ne soient pas susceptibles de se combiner avec l'oxygène ; supposons, de plus, qu'on se soit assuré que la liqueur renferme seulement des sels neutres. Dans ces conditions, il est possible d'évaluer l'acide azotique par différence en dosant exactement toutes les bases et les deux acides sulfurique et chlorbydrique. Les dosages étant faits, on calcule les poids d'oxygène contenus dans les bases, soit o la somme de ces poids ; on calcule ensuite le poids a d'oxygène de l'acide sulfurique, et le poids /3 d'oxygène correspondant à l'hydrogène de l'acide chlorhydrique.
Dans les sulfates neutres, le rapport de l'oxygène de la base à celui de l'acide est de 3 : 1 ; dans les chlorures, considérés comme produits par la combinaison de l'acide chlorhydrique avec les oxydes, le rapport de l'hydrogène de l'acide à l'oxygène de la base est précisément égal au rapport des équivalents de l'hydrogène et do l'oxygène. De ces compositions des sulfates et des chlorures on conclut que dans la liqueur proposée le poids de l'oxygène dos oxydes, combinés avec les acides sulfurique et chlorhydrique, est
égal àra+jS, et par conséquent que la différence o — fea+l^X
représente l'oxygène des bases combinées avec l'acide azotique. Dans les azotates neutres, dont la composition est représentée par la formule AzO*+RO, le poids de l'oxygène do l'acide est quintuple du poids de l'oxygène des bases. Le poids de l'oxjrgène de
l'acide azotique contenu dans la liqueur proposée est donc égal à
5(o — (-^4.^))^ et la quantité cherchée x d'acide azotique est: o
Le d^ré d'exactitude do cette détermination par différence dépend principalement des difficultés que présentent les dosages t. I. 11
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des oxydes, car ceux des deux acides sulfurique et chlorhydrique peuvent être faits très-exactement. Toutes les erreui's commises dans les dosages divers sont réparties, avec des coefficients variables suivant les équivalents des métauï, sur l'évaluation de l'acide azotique. Il est d'ailleurs impossible de se servir de ce procédé quand on n'est pas parfaitement certain de la neutralité de tous les sels contenus dans la dissolution.
Troisième tas. — On a souvent à déterminer l'acide azotique dans les liqueurs acides, ou du moins dans des liqueurs dont la neutralité n'est pas parfaitement démontrée, et auxquelles ne s'applique pas le procédé dont il vient d'être question ; on peut, se servir de la méthode suivante, basée sur les actions oxydantes que l'acide azotique et le permanganate de potasse exercent sur le protochlorure de fer.
Dans une dissolution chlorhydrique de protochlorure de fer, titrée d'avance, et portée à une température voisine de l'ébullition, on verse un volume connu de la liqueur proposée, en ayant soin que le protochlorure de fer soit certainement en excès. Par l'action de l'acide chlorhydrique, la totalité de Tacide azotique est décomposée, enbioxyde d'azote qui se dégage, et en oxygène qui fait passer à l'état de perchlorure une quantité correspondante de protochlorure de fer. Dès que la réaction est terminée, ce qui est indiqué par la disparition des vapeurs rutilantes, on détermine, à l'aide d'une dissolution titrée de permanganate de potasse, la proportion de protochlorure de fer que renferme encore la liqueur ; cette proportion étant connue, on peut calculer la quantité de protochlorure que l'action de l'acide azotique a fait passer à l'état de perchlorure, et, par suite, calculer Tacide azotique cherché.
L'opération est divisée en trois parties : préparation de la dissolution titrée de perchlorure de fer ; préparation de la dissolution titrée de permanganate ; expérience servant à l'évaluation de l'acide azotique contenu dans la liqueur proposée.
On prépare la dissolution de protochlorure de fer en dissolvant un poids connu de fer bien pur dans l'acide chlorhydrique en excès; dès que tout le fer a disparu, on étend avec de l'eau récemment bouillie, on note le volume total, et on conserve la dissolution dans un flacon bouché à l'émeri, en évitant autant que possible le contact de l'air. D est commode, pour les calculs ulté-
rieurs, de faire en sorte qu'un litre de la dissolution chlorhydrique contienne 10 grammes de fer; alors 100 centimètres cubes renferment 1 gramme de fer à l'état de protochlorure, et correspondent à 0^,322 d'acide azotique *•
Pour la dissolution de pennanganate de potasse, on n'a pas besoin de connaître avec exactitude le poids du sel contenu, ce qui d'ailleurs serait assez difficile à déterminer directement* On en prend le titre en la versant progressivement, au moyen d'une burette graduée, dans une fiole contenant 100 centimètres cubes de la dissolution chlorhydrique de protochlomro de fer, chauffée à 80 degrés environ. On agite constamment; à chaque addition de permanganate, la liqueur se colore en rouge plus ou moins foncé, la coloration disparaît presque immédiatement tant qu'il reste du protochlorure de fer. Il faut saisir exactement le moment où la couleur rouge devient persistante, et oti par conséquent la transformation du protochlorure de fer est achevée. On lit sur Téchelle de la burette le volume v employé de la dissolution de permanganate ; ce volume correspond à la perchloruration de 1 gramme de fer ou à 0^%322 d'acide azotique. H est bon que la concentration du permanganate soit telle que le volume v soit au moins égal à la capacité d'une burette .
L'évaluation de l'acide azotique dans la liqueur proposée est faite de la manière suivante : on verse daiis une fiole de 1/2 litre de capacité 100 centimètres cubes de la dissolution titrée de perchlorure de fer, puis un volume déterminé ou un poids connu de la liqueur proposée-, en ayant soin de faire varier cette quantité avec la proportion d'acide azotique qu'on présume devoir y être contenue ; il est essentiel que tout le fer no puisse être perchloruré par la décomposition de l'acide azotique. On fait chauffer jusqu'à l'ébullition, tant qu'on aperçoit des vapeurs rutilantes à Torifice de la fiole. On verse ensuite progressivement la dissolu* tion de permanganate, contenue dans Une burette, en cherchant à saisir le point précis où la liqueur reste colorée par une goutte de la dissolution de permanganate; on lit alors sur F échelle de la burette le volume v' qu'il a fallu verser pour compléter la perchloruration du fer, déjà faite en partie par l'acide azotique. Ce
1 Ltéqnlvalent de l'acide azotique, Ax,0', cédant Z équivalents d'oxygbne au protochlorurc , transforme 6 FecZ en perchlorure ; 675 d'acide azotique répondent à 6 Fe ou à fl,iOO de fer.
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volume î)' répond à O*', 322. ~ d'acide azotique, et par conséquent
la quantité x d'acide azotique, libre ou combiné, contenu dans la liqueur proposée est :
On voit, d'après cette formule, que les erreurs commises dans les déterminations des volumes v et v' ont d'autant moins d'influence sur l'exactitude de l'évaluation de l'acide azotique que le volume v est plus grand, et en même temp^ que la différence V — v'est plus petite. Il est très-facile d'étendre la dissolution de permanganate et de faire en sorte que le volume v soit égal à deux ou trois fois la capacité de la burette ; on ne peut pas, au contraire, abaisser la différence v — v' au delà d'une certaine limite ; il est indispensable qu'elle soit beaucoup plus grande que les erreurs que l'on peut commettre dans les déterminations des volumes employés des liqueurs titrées.
Il est bon d'observer que les degrés de concentration dés dissolutions titrées doivent varier, pour les différents cas qui peuvent se présenter, et suivant la quantité de liqueur sur laquelle on peut opérer; il est facile de voir, d'après ce qui précède, dans quel sens il faut modifier les concentrations dans chaque cas spécial, n est évident d'ailleurs que ce procédé n'est pas applicable aux liqueurs qui ne contiennent que de petites quantités d'acide azotique.
Entre les mains d'un chimiste habitué à ce genre d'expériences, la méthode que nous venons d'exposer peut donner des résultats assez exacts, mais sous la condition expresse que la liqueur dans laquelle il s'agit d'évaluer l'acide azotique ne contienne aucun corps qui puisse agir comme oxydant sur le protochlorure de fer, ou comme réductif sur l'acide azotique etsiur le permanganate de potasse. Cette restriction enlève à la méthode tout caractère de généralité, attendu que fréquemment il faut évaluer l'acide azotique en présence des matières organiques.
Quatrième cas, — L'évaluation de l'acide azotique contenu, en proportion souvent extrêmement faible, dans les terres destinées à la production du salpêtre, dans les terrains incultes ou cul-
tivés, dans les engrais azotés, dans les diverses parties des plantes, etc., présente de grandes difficultés que plusieurs chimistes distingués ont cherché dans ces derniers temps à surmonter par des procédés ingénieux. Le plus rationnel, et le seul qu'il importe de faire connaître, est une modification de la méthode précédente.
La matière dans laquelle on veut déterminer l'acide azotique est épuiaie par l'eau bouiUante, la liqueur obtenue est traitée par l'acide chlorhydrique et par le protochlorure de fer, ce qui dégage à l'état de bioxyde la totalité de l'azote contenu à l'état d'azotate. Le bioxyde est transformé en ammoniaque par l'action de l'hydrogène, sous l'influence de lachaleur'et de l'éponge de platine, ou bien par l'action de l'hydrogène sulfuré en présence de la chaux sodée. L'ammoniaque produite est recueillie dans un acide, et sa proportion est évaluée par les procédés qui seront indiqués tout à l'heure. La proportion de l'acide azotique est calculée d'après la relation des équivalents, AzO^ et ÂÎ^H^O, de l'acide et de l'ammoniaque : 32S d'ammoniaque répondent à 678 d'acide azotique.
La transformation du bioxyde d'azote en ammoniaque par l'hydrogène n'est applicable qu'à de très-petites quantités d'acide azotique; la transformation par l'hydrogène sulfuré réussit au contraire très-bien pour des quantités appréciables de cet acide.
Emploi de Fkydrogène. — L'appareil employé pour l'expé- Premier rience est représenté planche I, figure 6. Ses parties essentieUes ^^ sont : deux ballons B, B' d'environ un quart de litre de capacité ; un tube à combustion G, et un tube à boules D, contenant l'acide sulfurique destiné à recueillir l'ammoniaque.
Dans le ballon B on met : un volume déterminé de la Uqucur contenant l'acide azotique; environ 150 centimètres cubes d'une dîisolution concentrée de protochlorure de fer; et 3 ou 4 centimètres cubes d'acide chlorhydrique. Le ballon est placé sur un support qui permet de le chauffer en temps convenable jusqu'à Tébul- Ution, à l'aide d'un fourneau portatif ou d'une lampe à alcool. Le bouchon est traversé par deux tubes 6, b'; le premier b amène jusqu'au fond du ballon un courant d'hydrogène, produit dans un appareil spécial ; le second b' conduit les gaz jusque dans le fond du baUon B'.
Ce second ballon contient une dissolution concentrée de po-
i6« Métalloïdes.
tas^ caustique et un peu de mercure : le métal sert seulement à donner par son poids la stabilité convenable au ballon, qui est plongé dans un grand vase contenant de l'eau froide.
Un second tube, qui traverse le bouchon du ballon B% conduit les gaz dans le tube G* C'est un tube à combustion en verre vert, analogue à ceux qui sont employés pour les analyses organiques ; il est effilé à ses deux extrémités, de manière à pouvoir être relié aux tubes IP et D. Il contient du côté de ¥ un tampon A'asbeste, de la chaux sodée, puis de Téponge de platine en petites boules % le platine est maintenu de l'autre câté par un second tampon d'asbeste ; le tube est entouré d'une feuille de clinquant et placé sur une grille à analyses organiques.
Ces différentes parties de l'appareil étant montées, le dégage-i ment d'hydrogène est mis en activité ; un quart d'heure après il est permis de supposer que tout l'air a été expulsé ; on conunence à chauffer le tube à combustion un peu au-dessus du rouge som-* bre ; on voit alors des gouttes d'eau se former à l'extrémité du tube; quand elles ont cessé de se produire, on met en place le tube à boules contenant 10 centimètres cubes d'acide sulfurique titré préalablement.
On peut alors procéder à la décomposition de l'acide azotique. On chauffe progressivement le ballon B jusqu'à l'ébulUtion, en ayant soin d'entretenir le courant d'hydrogène très-rapide, et de chauffer le tube à combustion au-dessus du rouge sombre. Dans la liqueur ohlorhydrique portée à l'ébulUtion, l'acide azotique.est décomposé peu à peu par le protochlorure de fer, il se dégage du bioxyde d'azote, qui passe dans le ballon B' avec l'hydrogène en grand excès, avec la vapeur d'eau et l'acide ohlorhydrique. Dans le ballon B' l'acide chlorhydrique et l'eau sont en grande partie retenus, il en passe cependant encore une* certaine quantité dans le tube à combustion, en même temps que le bioxyde d'azote et l'hydrogène. La chaux sodée, placée en tête du tube, a pour effet de retenir l'eau et l'acide chlorhydrique entraînés par les gaz ; les deux gaz, bioxyde d'azote et hydrogène, arrivent seuls sur l'éponge de platine : cette éponge métallique détermine la transformation du bioxyde d'azote en eau et en ammoniaque, qui sont absorbées par Tacide sulfurique contenu dans le tube à boules.
On ne peut reconnaître à aucun caractère spécial à quel moment la décomposition de l'acide azotique est terminée; mais le
procédé Quêtant apptioaUe qu'à do très^petitefl quantités d'acide, ou peut considérer la décomposition comme tenninée quand on a chauffé le ballon B à l'ébullition pendant dix minutes ; après ce tempa on enlève la lampe h alcool ou le fourneau, et on fait en* core passer le courant d'hydrogène pendant cinq minutes, afin de balayer rappareil et d^ faire arriver dans le tube à boules la totalité de TaBunoniaque produite par la décomposition de Fa-* cide atotique. L'évaluation de l'ammoniaque absorbée par l'acide sulfurique titré sera indiquée plus loin.
L'éponge de platine ne conserve son activité que pour un petit nombre d'opérations, à moins que dans chacune d'elles on n'ait à évaluer seulement quelques milligrammes d'acide azotique. D'après les expériences faites sur des quantités déterminées d'azotate de potasse, la trajasformation du bioxyde d'azote ea ammo* niaque n'est pas complète quand on opère sur plus de 3 centigrammes d'acide azotique; pour des poids plus forts on n'obtient que des résultats assez inexacts et toujours trop faibles.
L'inefficacité du procédé, quand l'acide azotique est en.pror portion un peu forte, n'a pas encore été bien clairement expliquée ; on peut l'attribuer à deux causes ; d'abord à ce que l'é* ponge de platine perd très^rapidement sa faculté de faire réagir l'hydrogène sur le bioxyde d'azote, en sorte que la transformation en anunoniaque n'est complète que dans les premiers moments de l'expérience ) ensuite & ce que l'hydrogène doit ôtre en énorme excès et en mélange intime avec le bioxyde d'azote, conditions d'autant plus difficiles à remplir dans l'appareil employé que la quantité de bioxyde d'azote est plus grande.
Peulrétre réussirait-on la transformation d'un poids un peu fort d'acide azotique en ralentissant beaucoup la production du bioxyde d'azote.
EmpM de t hydrogène sulfuré. —L'appareil employé est près- Second que identique à celui qui vient d'être décrit; seulement on doit disposer à côté du tube b'\ qui amène les gaz dans le tube à combustion, un aufjre tube par lequel on puisse faire arriver en même temps un courant d'hydrogène sulfuré. Le tube à combustion ne contient pas d'épongé de platine, il est entièrement rempli de chaux sodée.
L'opération est conduite à peu près de la même manière que dans le premier procédé :
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On commence par chasser l'air de l'appareil en faisant passer un courant un peu rapide d'hydrogène, puis on chauffe le tube à combustion ; on met en place le tube à boules, contenant l'acide sulfurique titré, dès que l'eau cesse de paraître en gouttelettes h l'extrémité du tube à combustion. On fait alors arriver simultanément l'hydrogène sulfuré et l'hydrogène, et on porte le ballon B àl'ébullition.
Le bioxyde d'azote, produit par la décomposition de l'acide azotique, l'hydrogène sulfuré et l'hydrogène, entraînant encore une petite quantité d'eau et d'acide chlorhydrique, arrivent sur la chaux sodée. L'acide et l'eau sont absorbés par les premières parties de la chaux dans le bout du tube qui sort de la grille ; les gaz seuls pénètrent jusque dans la partie chauffée un peu audessus du rouge sombre ; là se passe entre l'hydrogène sulfuré et le bioxyde d'azote la réaction qui transforme ce dernier en ammoniaque avec production de sulfure et de sulfate alcalins. L'hydrogène ne paraît exercer aucune action chimique et sert seulement, au commencement et à la fin de l'expérience, à chasser l'air de l'appareil et k faire passer tout le bioxyde d'azote sur la chaux sodée; pendant l'opération, il contribue à régulariser le mouvement du bioxyde d'azote produit dans le ballon B.
L'habitude seule peut mettre à même de juger pendant combien de temps il faut continuer à chauffer le ballon B. U est probable que dans un temps très-court, en quinze à vingt minutes, la décomposition de l'acide azotique est achevée ; mais on ne peut reconnaître à aucun caractère bien net la fin delà réaction .Quand on juge la décomposition terminée, on éloigne du ballon le fourneau ou la lampe à alcool ; on continue encore pendant quelques ' minutes à faire arriver les deux gaz, hydrogène et hydrogène sulfuré, puis on arrête le dégagement d'hydrogène sulfuré, et on fait passer l'hydrogène sent pendant environ cinq minutes. H reste à évaluer l'ammoniaque absorbée par l'acide sulfurique et à faire le calcul de l'acide azotique.
Le degré d'exactitude qu'on obtient par ces deux procédés dépend principalement de l'habileté du chimiste et de l'habitude qu'il a de les employer ; quand on opère avec les soins convenables, on peut avoir pour l'acide azotique une approximation suffisante, beaucoup plus grande que celle qu'il est permis d'espérer dans la plupart des dosages des analyses minérales.
L'acide azoteux se présente bien rarement dans les opérations analytiques; il se produit dans les chambres de plomb, et on le trouve en petite quantité dans Tacide sulfurique ordinaire : on l'obtient combiné avec les alcalis, ou avec l'oxyde de plomb, par la décomposition incomplète des azotates alcalins par la chaleur, ou en faisant agir le plomb métaUique sur l'azotate de plomb.
La formule Az,Cf représente 478 grammes d'acide azoteux ; il contient :
Azote WM
Oxygène 63,16
L'acide azoteux, très-peu stable quand il n'est pas combiné avec les bases, forme des sels qui n'ont pas été beaucoup étudiés ; on n'a jusqu'à présent combiné cet acide qu'avec les bases fortes ne possédant aucune tendance à absorber l'oxygène; les sels neutres paraissent se rapporter à la formule AzO'+RO ; on connaît un très-petit nombre de sels basiques.
CaractIkres. — Les azotites neutres sont soluUes dans l'eau; ils sont tous décomposés parla chaleur, en laissant dégager de l'oxygène et du bioxyde d'azote. L'acide sulfurique étendu et froid les décompose rapidement; l'acide azoteux est déplacé et décomposé ; on obtient des vapeurs rutilantes dans des conditions de température et d'extension de l'acide sulfurique, dans lesquelles l'acide azotique des azotates est déplacé partiellement, mais non pas décomposé. Ces vapeurs rutilantes sont le caractère distînctif entre les azotites et les azotates. En appliquant successivement l'acide sulfurique étendu et à froid, et le même acide concentré, et en faisant chauffer, on peut reconnaître aisément si le sel proposé contient un azotite ou un azotate, ou bien en même temps un azotite et un azotate ; mais ces caractères ne sont nets que si les sels sont en quantités assez fortes pour que les vapeurs rutilantes soient appréciables.
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Quand on fait chauffer un azotite avec de Tacide chlorhydrique et du protochlorure de fer, Tacide azoteux se comporte comme l'acide azotique ; il est décomposé en bioxyde qui se dégage, et en oxygène qui fait passer une partie du fer à l'état de perchlorure. Le mélange d'acide chlorhydrique et d'un azotite est un oxydant presque aussi énergique que celui de Thydr acide avec un azotate.
' Dosage.— Les procédés d'évaluation de l'acide azotique sgnt applicables à l'acide azoteux sans modification importante; il est tout àfs^it inutile d'insister sur ce sujet. Il convient, au contraire, do dire quelques mots d'une question scientifique qui peut présenter un certain intérêt, la détermination des deux acides, azoteux et azotique, combinés tous les deux avec la même base, avec les alcalis ou avec l'oxyde de plomb.
Supposons, par exemple, qu'il s'agisse d'étudier la loi de la décomposition de l'azotate de potasse à des températures de plus en plus élevées, on aura à examiner un grand nombre dï3 mélanges salins, dans chacun desquels il faudra évaluer aussi exactement que possible les proportions d'alcali, d'acide azoteux et d'acide azotique. Nous n'avons pdfe à nous occuper ici du dosage de l'alcali, nous indiquerons seulement la marche à suivre pour la détermination des deux acides.
Elle exige deux expériences : dans l'une on évalue le bioxyde d'azote dégagé par l'action du protochloruro de fer dans une Uqueur chlorhydrique ; dans l'autre on détermine, à l'aide d'une dissolution titrée de permanganate de potasse, la proportion d'oxygène que les deux acides peuvent céder au protochlorure do fer.
Première expérience » — On dissout dans l'eau 20 grammes des sels proposés, et on prend pour l'opération la vingtième partie de la dissolution ; on est ainsi à peu près certain do se tenir à l'abri des erreurs que causerait l'hétérogénéité probable du mélange salin, tout en connaissant exactement le poids sur lequel on opère.
La dissolution est traitée par l'acide chlorhydrique et le protochlorure de fer ; le bioxyde d'azote produit est transformé en ammoniaque par l'hydrogène sulfuré, sur la chaux sodée et dans une atmosphère d'hydrogène; l'ammoniaque est recueillie dans de l'acide suif urique titré. L'opération est conduite comme cela a été
indiqué pour la détenninatioa dâ.l'addfli azotique ; 326 d'ammoniaque coirespondent à 37S de bioxyde d'azote.
Seconde expérience. — Ou prépare uue dissolution titrée de protochlorure de fer en dissolvant 10 grammes de fer dans de Tacida chlorhydrique ; on étend la liqueur avec de l'eau distillée jusqu'au volume d'un litre : 100 centimètres cubes de cette dissolution contiennent 1 gramme de fer. Pour faire passer la totalité du protochlorure à l'état de perchlorure il faut O^'jUS d'oxygène (1 équivalent d'oxygène pour 2 équivalents de fer métallique)^ D'un autre côté, on luesure le volume v d'une dissolution de permanganate de potasse qu'il faut verser dans 100 centimètres cubes de la dissolution chlorhydrique titrée pour produire la perchloruration de 1 gramme de fer : ce volume v répond exactem^at à 0^,m d'oxygène.
Les deux liqueurs titrées étant préparées, on mesure un volume À de la 4issolution des sels, azotate et azotite, tel que l'action oxydante dçs dçux acides sur le protochlorure de fer ne soit pas suffisante pour perchlorurer 1 gramme de fer. On fait chauffer jusqu'à Tébullition avec 100 centimètres cubes de la dissolution titrée de protochlorure ; quand il no se dégage plus de bioxyde d'azote, on détermine le volume v' de la dissolution de permanganate qu'il est nécessaire de verser pour achever la perchlorur ration, La quantité x d'oxygène fournie par les acides de l'aiote est donnée par la relation
Ces deux expériences permettent de calculer pour l'unité de poids du mélange salin proposé : la première, le poids de bioxyde d'azote; la seconde, le poids d'oxygène, qu'on peut considérer comme combiné à ce bioxyde pour former les acides azoteux et azotique, et par suite les poids a et (3 d'azote et d'oxygène que renferment ces deux acides.
Désignons par X et Y les proportions cherchées d'acides azoteux et azotique, par a: et y l'azote et l'oxygène qui forment l'acide azoteux; on peut poser, pour calculer ces inconnues, les équations suivantes :
« V /i xr .a? 173 a — X 478
Les deux dernières sont simplement la traduction des compositions de l'acide azoteux et de l'acide azotique ; elles expriment que l'azote et l'oxygène doivent être dans les rapports représentés par les formides AjSjO*, Az,0'.
On déduit des deux dernières équations :
d'où l'on tire
^ 73./3— 324.a y_io 20.a— 7.(3 y= 56 ' ^~^ 86~^ '
On voit, d'après cela, qu'on n'arrive au résultat cherché que par des calculs assez longs, et qu'on n'est pas averti, au moins le plus souvent, des erreurs commises soit dans les expériences, soit dans les calculs. Au reste, on peut faire un reproche général à toutes les méthodes dans lesquelles on ne pèse pas, sous des états do combinaison bien définis, les corps qu'il s'agit d'évaluer, c'est qu'on n'a aucune garantie réelle de l'exactitude des nombres obtenus. Un moment d'inattention de l'opérateur, un réactif impur, une altération même très-faible des dissolutions titrées, des différences dans le degré d'extension des liqueurs, dans la rapidité de l'opération, etc., peuvent causer des erreurs notables dont le chimiste le plus habile ne s'aperçoit pas toujours.
§ t. — CMMliUiakMm de Tasote mwet rhydrog ène.
L'azote ne forme avec l'hydrogène qu'un seul composé, le gaz ammoniac, dont la composition est représentée par la formule Aj5, h*. Dans les opérations analytiques, on a seulement à considérer Yammoniaque, Az, H*, HO, ou Ae, H*0, qui contient :
Azote 53^84
Hydrogène 15,39
Oxygène 90,TJ
L'ammoniaque existe, en proportion généralement très-faible, dans les eaux, dans l'air, dans les engrais, etc.; le gaz anunoniac
est un produit constant de la décomposition des matières organiques azotées, par fermentation ou par calcination ménagée. On prépare de grandes quantités d'ammoniaque dans les fabriques de produits chimiques , et on l'emploie fréquemment comme réactif dans les laboratoires.
L'ammoniaque est une base presque aussi énergique que les alcalis; elle n'en diffère, pour ainsi dire, que par la facilité avec laquelle elle est déplacée de ses combinaisons avec les acides, par les bases fixes un peu fortes : les caractères des sels ammoniacaux se rapprochent beaucoup de ceux des sels formés par les alcalis. Il est convenable de remettre l'étude de ces propriétés à la partie de cet ouvrage dans laquelle il sera traité des métaux alcalins ; nous ne nous occuperons maintenant que de l'emploi de l'ammoniaque comme réactif, des caractères qui permettent de reconnaître la présence de l'ammoniaque et des procédés de dosage.
EtfPtoi DE t' AMMONIAQUE COMME RÉACTIF. — L'ammonîaque est employée, en dissolution plus ou moins concentrée, dans une multitude de circonstances qu'il est inutile d'énumérer maintenant; en général, pour satufer des liqueurs acides, pour précipiter des oxydes métalliques, pour former des sels doubles avec certains oxydes, etc. Presque toujours elle est employée en grand excès relativement aux corps qu'il s'agit de doser, et souvent il est important que le réactif soit parfaitement pur.
Les fabricants de produits chimiques le livrent sous deux dénominations : ammoniaqve orcUnatre, ammoniaque pure. Il est utile d'exposer quels sont les corps étrangers que contiennent ces deux produits des fabriques, et d'indiquer le mode de préparation (au laboratoire) de l'ammoniaque rigoureusement pure.
L'ammoniaque ordinaire est préparée en traitant par la chaux caustique des matières ammoniacales les plus diverses, celles que les fabricants peuvent acquérir au meilleur marché. L'am-' moniaque, dégagée rapidement à l'aide de la chaleur^ est absorbée par de l'eau dans des bonbonnes, ou dans des flacons placés les uns à la suite des autres. Dans ce mode do préparation, l'ammoniaque entraîne une petite quantité de tous les corps qui se trouvent dans le vase de distillation ; une partie de ces corps se dépose au fond des bonbonnes ou des flacons, mais une autre
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partie reste en dissolution et se trouve dans le réactif livré aux laboratoires.
La nature et la proportion de ces corps étrangers dépendent des matières premières employées ^ et de la rapidité de la préparation; il n'est donc pas possible de connaître à priori^ si on n'a pas des renseignements certains sur la fabrication^ quels sont los corps étrangers contenus ; pour chaque opération spéciale, à laquelle on veut employer Fammoniaque ordinaire, il faut se rendre compte des corps solubles dans l'ammoniaque qui pourraient nuire aux opérations, et chercher si le réactif ne les contient pas en quantité appréciable. Les corps les plus nuisibles, en général, et qui se rencontrent assez fréquemment dans l'ammoniaque, senties acides phosphorique, arsénique, sulfurique, et des matières organiques ; la chaux et la magnésie, le protoxyde de fer ne s'y trouvent généralement qu'en proportion presque négligeable. L'ammoniaque contient presque toujours de l'acide clilorhydrique, et toujours elle renferme de l'acide carbonique. La présence de l'acide chlorhydrique est sans inconvénient dans la plupart des opérations ; quant h l'acide carbonique, l'ammoniaque absorbe avec tant de rapidité celui que contient l'atmosphère, qu'il faudrait toujours opérer comme si l'ammoniaque en renfermait, quand bien mètne il no s'en trouverait aucune trace dans le réactif livré par le fabricant.
Les caractères qui permettent de constater la présence des acides phosphorique, arsénique, sulfurique et chlorhydrique, seront indiqués plus loin; la présence de l'acide carbonique se reconnut aisément au trouble blanc immédiat quo produit l'eau de chaux ; mais il esi> quelquefois très-difficile de distinguer si les matières organiques sont dans l'ammoniaque en quantité appréciable, attendu qu'elles ne lui donnent pas toujours une coloration brune sensible.
Parmi les caractères nombreux qui peuvent servir à reconnaître la présence des matières organiques dans l'ammoniaque, nous signalerons le suivant : Tinfluence la plus nuisible de ces matières est d'empêcher les précipitations complètes de certains oxydes métalliques, et en particulier de l'oxyde de fer. Le caractère le plus rationnel à mettre en œuvre est donc l'action exercée par l'ammoniaque proposée sur une dissolution de peroxyde de fer'; le préoipité formé étant séparé par filtration, on constate au
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moyen de l'hydrosulfate d'ammoniaque si la précipitation du fer a été complète. Quand Thydrosulfate donne un précipité noir^ il est permifl de considérer ce caractère comme une preuve suffisante de la présence des matières organiques ; dans le cas contraire, on peut conclure que, si l'ammoniaque renferme des substances organiques, elles sont sans influence sur la précipitation de l'oxyde de fer ; on est même en droit d'espérer qu'il en sera de même pour d'autres oxydes.
L'ammoniaque pure est obtenue en décomposant des sels am^ moniacaux par la chaux caustique : la distillation est conduite avec lenteur, et généralement le réactif peut être employé sans vérification dans les analyses. Cependant, quand on veut atteindre un certain degré d'exactitude, il est bon de s'assurer que l'ammoniaque ne renferme pas même des traces des corps qui pourraient nnire aux dosages ou aux réactions. Il est rare que l'ammoniaque pure ne contienne pas un pou d'acide carbonique, et il faut toujours se tenir en garde contre la présence de cet acide, et contre l'absorption de l'acide carbonique de l'atmosphère pendant les opérations.
D est, du reste, toujours très-facile de préparer au laboratoire une petite quantité d'ammoniaque pure, en traitant par la chaux, et à trèsnlouce chaleur, soit de l'ammoniaque ordinaire, soit des sels ammoniacaux, et en recueillant la l^ase azotée dans de l'eau distillée; il n'est même pas nécessaire d'employer un flacon laveur quand on se sert d'un baUon un peu grand pour la préparation.
Le seul corps étranger que puisse contenir Tammoniaque ainsi obtenue par distillation très-lente est l'acide carbonique, quand on ne prend pas les plus grands soins pour éviter le contact de l'air en démontant l'appareil. Il est bon d'observer que, pour satiu'er d'ammoniaque un très-petit volume d'eau, il faut un temps considérable : en allant un peu vite, on n'aurait pas aussi certainement l'ammoniaque pure •
Caractères auxquels om becohiuit l'ammoniaque. -^ L'ammoniaque libre se reconnaît très^aisément à son odeur, quand elle est en proportion un peu notable, même dans le cas où la didso^ lution est très-étendue. On peut constater presque des traces d'ammoniaque libre en dissolution par les vapeurs blanches qui
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so produisent quand on approche de la surface de la liqueur une baguette de verre trempée dans l'acide chlorhydrique ; le caractère est encore plus sensible quand on chauffe doucement la liqueur.
Dans les sels minéraux, et dans les mélanges de matières organiques et minérales, contenant l'ammoniaque combinée avec les acides, on reconnaît la présence de l'alcali azoté en chauffant lé^ gèrement avec une dissolution de potasse, ou bien avec de l'eau et de la chaux : tous les sels ammoniacaux sont rapidement décomposés par ces deux bases, et l'ammoniaque volatilisée par la chaleur devient sensible à son odeur, ou se manifeste par les fumées blanches qu'elle répand au contact d'une baguette de verre mouillée avec de l'acide chlorhydrique.
La plupart des matières organiques azotées, chauffées longtemps avec de la potasse ou de la chaux, en présence de l'eau, dégagent de l'ammoniaque qui est produite par la transformation de la matière azotée ; ce dégagement ne commence pas immédiatement comme celui qui provient de la décomposition dea sels ammoniacaux. On n'a donc pas à craindre d'attribuer à la présence des sels d'ammoniaque les indications qui seraient dues à des matières organiques, tant qu'on a l'attention, dans les essais qualitatifs, de chauffer pendant très-peu de temps. On peut, du reste, se mettre à l'abri de toute erreur en employant la magnésie au lieu de la potasse ou de la chaux, la magnésie n'ayant pas, à un degré aussi marqué que ces deux bases, la propriété de transformer en ammoniaque l'azote des matières organiques*
La magnésie est d'abord mélangée aussi intimement que possible avec la substance proposée; le tout est imprégné d'eau et chauffé doucement; en quelques minutes les sels ammoniacaux, s'ils existent, sont décomposés et l'ammoniaque est volatilisée.
[il Dosage db l'ammoniaque. — On* peut avoir à faire la détermi-nation de l'ammoniaque da^s des matières et dans des circonstances très-diverses ; le dosage réel, c'est-à-dire la pesée d'un sel de composition définie renfermant la totalité de l'anmioniaque, n'est possible que dans le cas où la matière proposée renferme une quantité notable de l'alcali volatil. Quand la base est en faible proportion, il faut l'évaluer à l'aide de liqueurs acides titrées.
PtsHtniGAS. — Supposons en premier lieu qu'il s'agisse de doser ou de déterminer Tanmioniaque dans un mélange de seLs minéraux et de sels ammoniacaux, dans lequel ces derniers se trouvent en quantité appréciable. Deux procédés peuvent .être employés : dans le premier, l'ammoniaque est dosée à l'état de chlorure double de platine; dans le second, l'ammoniaque est évaluée à l'aide d'une liqueur sulfurique titrée.
Le mélange salin est placé avec de l'eau dans une fiole un peu ^^^SaJ grande, dont le bouchon est traversé par deux tubes : l'un est un tube en S terminé par un petit entonnoir; l'autre est recourbé et destiné à conduire le gaz anunoniac dans un tube à boules contenant de l'adde chlorhydrique étendu.
L'appareil étant monté, on verse par le tube en S, et progressivement, une dissolution un peu concentrée de potasse; on chauffe doucement : l'ammoniaque est mise en liberté ; le gaz se rend dans le tube contenant l'acide chlorhydrique et se combine avec l'acide. D est très-important de faire dégager l'ammoniaque avec une très-grande lenteur, parce que, autrement, la réaction serait très-vive dans le tube à boules; une partie de l'acide et du chlorhydrate, d'ammoniaque serait volatilisée. En examinant avec soin les fumées blanches qui se produisent dans les boules à la surface de l'acide pour chaque bulle de gaz qui arrive de la fiole, on distingue assez facilement à quel moment il convient de chauffer un peu plus, ou d'ajouter dans la fiole une nouvelle quantité de la dissolution de potasse. On peut activer un peu la réaction tant qu'on n'aperçoit pas de fumées blanches dans la dernière boule du tube ; il faut la ralentir dans le cas contraire. On reconnaît la fin de la décomposition des sels ammoniacaux à ce qu'une nouvelle quantité de potasse étant mise dans la fiole, il ne se produit plus du tout de fumées blanches à la surface de l'acide chlorhydrique, même quand on fait chauffer davantage la fiole. Quand l'expérience en est arrivée à ce point, on doit encore chauffer pendant quelques minutes, afin d'entraîner, par la vapeur d'eau produite, les dernières parties de gaz ammoniac jusque dans l'acide chlorhydrique.
U reste alors à doser dans la hqueur chlorhydrique le sel ammoniac contenu ;. à cet effet, on fait passer le liquide du tube à boules dans une fiole, pour laquelle on a préparé un bouchon de liège fermant parfaitement. Le lavage des tubes à boules est assez
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long, et il ne faut pas oublier qu'il est difficile d*enlevct* aux parois de verre les dernière* traces de sels, qu'elles retiennent avec énergie. Il faut vérifier que le lavage du tube est parfaitement réussi en mettant d&ns les boules une dissolution étendue d* azotate d' argent; s'il ne se produit aucun trouble, ou si le trouble est extrêmement léger, on peut admettre que Ton a fait passer dans la fiole la totalité du sel ammoniac qui a été formé dans le tube à boules; dans le cas contraire, on est averti que le lavage n'a pas été suffisamment prolongé pour entraîner tout le sel ammoniac; il est prudent de Tecommeneer Texpérience et d'apporter plus de soins au lavage du tube.
Dans la liqueur chlorhydrîque on verse une dissolution concentrée de oblorure de platine, on bouche la fiole et on laisse en repos pendant plusieurs heures ; il se forme du chlorure double de platine, qui est peu soluble dans la liqueur acide et se dépose en cristaux jaunes trèsr^petits. On rend la précipitation du sel doublé à peu près complète cip ajoutant un assez grand excès d'alcool, dans lequel le composé est encore moins solublè.
11 convient d'observer que l'insolubilité du chlorure double dans une liqueur alcoolique n'est* absolue que dans le cas où la liqueur renferme très-peu d'eau et très-peu d'acide en excès. Or, ces deux conditions ne peuvent être réalisées : pour recueillir l'ammoniaque, dans la première partie de l'expérience (décomposition des sels ammoniacaux par la potasse), il est indispensable que l'acide soit en assez grand excès et on mémo temps étendu dVau ; le lavage du tube à boules oblige également i employer une assez grande quantité d'eau. D y a donc forcément, dans la liqueur chlorhydrîque dans laquelle oû fait la précipitation, excès d'eau et excès d'acide ; on ne peut, par conséquent, rendre le sel double absolument insoluble ; il n'est possible d'arriver à la précipitation à peu près complète qu'en employant un grand excès d'alcool, et en laissant en repos pendant longtemps. L'excès d'alcool et le temps de repos sont variables avec la manière dont les opérations précédentes ont été conduites; dans le cba le plus favorable, il faut 2 volumes d'alcool rectifié pour l volume de la liqueur chlorhydrîque , et vingt-quatre heures de repos ; ces chiftes peuvent servir de point de départ pour les cas moins favorables, c'est-à-dire quand on a employé trop d'acide et trop d'eau.
Le précipité de chlorure double étant bien rftisemblé est reçu sur «in fihre, pesé d'avance avec les précautions précédemment indiquées (voir ehap. n); on achève le lavage avec de Talcool à 36 degrés.
Les liqueurs alcooliques doivent être conservées, pendant au moins vingt^quatre heures^ dans un flacon bien bouché ; s'il se dépose encore quelques cristaux de sel double, il faut les laver par décantation avec de l'alcool, et les recevoir sur le filtre qui contient déjà la masse du précipité. Le filtre eot ensuite séché h 100 degrés et pesé ; son augmentation de poids donne le chlorure double de platine, qui répond à il, 67 pour 100 de son poids d'ammoniaque (AzH*, Ci* +Vt, C/'). Comme vérification, on brûle le filtre dans une petite capsule de porcelaine pesée d'avance, et on calcine doucement le chlorure double , de manière à le décomposer progressivement, mais complètement; il reste dans la capsule le platine métallique, dont on prend le poids ; on calcule ensuite l'ammoniaque en prenant comme base s 1 de platine métallique répond à 0,2638 d'ammoniaque.
La méthode de dosage qui vient d'être exposée ne peut donner qu'une approximation; les causes d'erreur sont nombreuses. Il est d'abord difficile de recueillir dans l'adde la totalité de l'ammoniaque déplacée par la potasse ; la réaction entre le gaz ammoniac et l'acide est très-vive, le sel ammoniac est très^volatil^ et on n'évite pas toujours une perta appréciable du composé que l'on cherche à produire. En second lieu, la précipitation du chlorure double n'^est jamais complète; les pesées du filtre, avec et sans le précipité, n'offirent pas toutes les garanties désirables d'exactitade. Enfin, la décomposition du chlorure double par la chaleur expose à des pertes de platine, quand elle n'est pas conduite avec les plus grandes précautions^
Ces causes d'erreur sont, il est vrai, un peu atténuées par la faiblesse du coefficient par lequel on doit multiplier le poids du chlorure double, ou celui du platine, pour avoir le poids de l'ammoniaque. Cependant le sombre obtenu est toujours un peu trop faible, et l^erreur commise est proportionnellement d'autant plus grande que la quantité d'ammoniaque à doser est elle^^mème plus fsible. Pifr conséquent, cette méthode ne doit être employée que pour des ihatières qui contiennent une proportion très-notable de sels ammoniacaux, et dans les analyses qui n'exigent pas une
procédé.
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très-grande exaetitude. Lorsqu'il s'agit de trës-potites quantités d*ammomaque, le procédé est plutôt qualitatif que quantitatif; à peine pourrait41 servir à indiquer laquelle de plusieurs matières minérales, renfermant très-peu de sels ammoniacaux, contient le plus d'ammoniaque. En opérant sur des substances contenant seulement des traces d'ammoniaque, on n'obtiendrait même pas de précipité de cblorure double.
Second II cst possible d'évaluer avec une grande exactitude Tarnmoniaque existant eti petite ou en forte proportion dans un mélange de sels minéraux, en la déplaçant par la potasse ef en recueillant le gaz ammoniac dans un volume, ou dans un poids déterminé, d'acide sulfurique titré d'avance ; après l'expérience, on prend encore une fois le titre de l'acide ; la différence permet de calculer la quantité d'ammoniaque cherchée.
L'opération est divisée en trois parties : V préparation de l'acide sulfurique titré ; 2^ décomposition des sels ammoniaoaux: par la potasse, absorption de l'ammqniaque par l'acide sulfurique; 3° détermination du titre de l'acide sulfurique, dont une partie a été saturée par l'ammoniaque .
Première partie n -^ Préparation de la Ktjuewr acide titrée. — On prépare la dissolution titrée d'acide sulfurique en dissolvant dans Teau un poids connu d'acîde sulfurique monohydraté, ou d'un acide plus étendu, dans lequel on dose à l'état de sulfate de baryte l'acide sulfurique réel contenu. Dans ces deux cas, il est commode, pour les cdculs ultérieurs, d'étendre d'eau de manière que le volume du liquide soit de 1 litre.
Pour obtenir l'acide monohydraté, on conseille ordinairement de faire chauffer pendant plusieurs heiu^es , dians une capsule de platine, de l'acide sulfurique vendu* comme pur par les fabricants, et de laisser refroidir sous une cloche contenant de Tair sec : après refroidissement, on pèse rapidement dans une fiole tarée le poids de l'acide qui doit être dissous dans l'eau.
En opérant ainsi, on n'est pas parfaitement certain d'obtenir l'acide monohydraté, même quand on élève la température jusqu'au point où les vapeurs de l'acide sulfurique devienni^ sensibles, et par conséquent on ne sait pas avec certitude quel est le poids d'acide réel dissous. dans Teau. 11 est toujotirs ]Aus eûr de doser l'acide en le précipitant à l'état de sulfate de baryter
La dissolution^ dont le volume est de 1 litre, contient un poids connu. P d'acide sulfurique, SC; 10 centimètres cubes renfer-
p p oofi^
ment -—-^ d'acide, qui exigerait pour sa saturation — . — 1 d*ani- 100 '^ D r jQjj 300
moniaque.
D'un autre côté, on prépare une dissolution de potasse ou de saccharate de chaux, et on détermine par une expérience spéciale quel volume V de la dissolution alcaline il faut employer pour saturer exactement 10 centimètres cub^s de la liqueur sulfurique.
Ce vobuue V équivaut , pour la capacité de saturation , à la
P 325 quantité d'ammoniaque représentée par —-. ——s Les deux liqueurs, sulfurique et alcaline, doivent être conservées dans des flacons boucbéa à l'émeri, et de temps en temps il est utile de véi^ifier si leurs titras n'ont pas varié.
Deuxième partie* — Décomposition des sels ammoniacaux, — L'appareil employé pour la décomposition des sels ammoniacaux par la potasse, et pour l'absorption de l'ammoniaque par l'acide sulfurique, est pareil à celui qui sert à l'opération analogue dans le premier procédé. Dans la fiole on met un poids plus ou moin^ fort du mélsQge salin proposé, avec un peu d'eau ; dans le tube à boules on introduit 10 centimètres cubes de la liqueur sulfurique titrée, étendue d'une certaine quantité d'eau. Le poids de matière sur lequel on opère, le degré de concentration de la liqueur acide titrée, doivent être tels que le gaz ammoniac qui sera dégagé ne puisse pas saturer complètement l'acide sulfurique placé daw le tube à boules ; il faut, de plus, que l'acida soit assez étendu pour que la formation du sulfate d,' ammoniaque n'échauffe pas trop le tube. Avec un peu d'habitude de ce genre d'expériences, on arrive aisément à distinguer entre quelles limites il faut se tenir.
L'appareil étant monté, on verse peu à peu une dissolution de potasse par l'entonnoir du tube en S, et on chauffe progressivement jusqu'à ce que tout le gaz ammoniac ait passé dans le tube à boules.
Troisième partie. — Détermination du titre. — On fait passer l'acide du tube à boules danç un vase en verre à fond plat ; on lave le tube avec le plus grand soin, et on détermine le volume V de la dissolution alcaline titrée qu'il faut verser pour saturer
ti'ès-f d'ar
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0ûinàB^ que V, puisqu'une yû/^.fy^sstaré^ par T ammoniaque; la r^^ ^Wor la proportion d'ammoniaque
procè ^igut qtle* possible l'inHuence des erreurs qui
^ Jii^^^^0tBi»es dans les déterminations des titres, en em-
^ygfft ^tr^etff alcaline titrée un peu étendue, o'est-à-dire en
^y^^^0 grande valeur au nombre V, et de plus en rendant
d'^^^ttsset p®*** » P^*"" ^®^* ^^ ^^^^ ®® servir d'un excès d'acide
'tme relativement à l'ammoniaque qu'il doit absorber.
^'^^nrocédé a sur le premier l'avantage de la rapidité et de
, ditude ; il peut être appliqué à des proportions extrèmemeût
^ %leB de s^ls ammoniacaux.
Qfi^ervaiions . — Diverses modifications ont été proposées à la
/ fljéthode que nous venons d'exposer, dans le but de la rendre
/ p]tig commodément applicable pour certains cas spéciaux ; nous
s'en signalerons qu'une seule, relative à la seconde partie de l'o-
' pération. Au lieu de décomposer les sels ammoniacaux par une
j dissolution de potasse et en chaufiPant, on peut déplacer l'ammo^
' niaque par la cbaux à la température ordinaire, et par ce moyen
/ éviter de monter un appareil et de surveiller l'opération.
l La matière proposée est placée avec de Teau dans une capsule
; plate en porcelaine, sur une assiette contenant du mercure; au-
i dessus de la capsule on dispose un vase à fond plat, contenant
» un volume déterminé de l'acide sulfurique titré. On met dans la
capsule la quantité de chaux éteinte, en poudre, suffisante pour déplacer toute l'ammoniaque, et on recouvre les deux vases d'une cloche dont les bords plongent dans le mercure. Le gaz ammoniac se dégage lentement, et il est absorbé progressiremeût par l'acide sulfurique; au bout de quarante-h'uit heures, on soulève la cloche et on détermine de nouveau le titre de l'acide sulfurique. Ce temps extrêmement long est nécessaire à l'absorption complète du gaz ammoniac, ainsi que l'ont démontré plusieurs expériences faites sur des quantités connues de sels ammoniacaux ; il serait même très-prudent d'attendre pendant trois jours
entière avant de souI^Ver la cloche, si oq opéiait sur ua poids un peu forti par 9Mmple aur plu« do 1 gramme d'ammoniaque, Gé^ oér^leioent, la lenteur de l'opération n'est pas un ineonvénient, puisqu-'on n'a pas besoin de s'ooouper de l'expérienoe depuis la moment où la clocha est mise en plaee jusqu'à la détennination du titre de l'acide sulfwique.
Dmxitiii CAS . — Efyaluaiion de PamrrumiaquB dans les eaux douces mi mMraks. ^^ Toutes les eaux naturelles , de source , de ri« vièfe, de puits, la pluie, la neige , les eaax minârales, contiennent de trè»*petites quantités d'ammoniaque, dont la déteimfnation exacte présente souvent un grand intérêt dans diverses questions spéciales, scientifiques et pratiques. Pour cette déterminatioD il ast indispenaable de modifier un peu la méthode préoédemmMit exposée : [on ne pourrait pas l'appliquer directe^ ment, à eause du volume considérable de liqueur sur lequel il faudrait opérer pour avoir un poids appréciable d'ammoniaque, et surtout & cause de la to^grande quantité d'eau qui setait vapcxisée pendant le temps nécessaire à la décomposition des sels ammoniacaux.
Opération. — On Introduit un volume déterminé de l'eau proposée dans un ballon de 2 litres au moins de capacité ; le bouchon est traversé par plusieurs tubes; l'un d'eux est destiné à conduire les vapeurs dans un appareil de condeosation, analogue à celui qui est employé dans la préparation de l'eau distillée ; un autre est un tube en 8 qui sert à verser la dissolution de potasse destinée à la décompoeition des sels ammoniacaux ; le troisième enfin sert de siphon, pour vider et remplir le ballon sans avoir besoin de dénonter l'appareil.
L'appareil étant montée on verse par le tube en S une dissolution de potasse, et on chauffe lentement jusqu'à FébuUition ; l'ammoniaque, déplacée par l'alcali, se volatilise en même temps qu'wie partie de l'eau et se condense avec celle-ci dans le réfrigérant ; l'expérience a indiqué qu'il £aut distiller environ lés deux cinquièmes de l'eau mise dans le ballon pour obtenir la totalité do l'ammoniaque dans l'eau condensée.
On arrête donc la distillation quand cm a obtenu dans la fiole (placée à l'extrémité de l'appareil de condensation) environ les deux einquifèmes du volume d'eau sur lequel on opère.
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A l'aide du siphon on vide le ballon, on y mtrodnil un nouveau volume d'eau, et on reconmience la distillation qui est encore arrêtée au même point; on continue ces distillations successives jusqu'à ce qu'on pense avoir obtenu dans l'eau condensée assez d'ammoniaque pour en faire la détermination exacte.
L'eau condensée renferme sous un moindre Toiume B la totalité de l'ammoniaque qui était contenue dans un volume considérable A de l'eau proposée» On en détermine la quantité de la manière suivante : on acidifie la liqueur B avec 10 centimètres cubes d'une dissolution titrée d'acide sulfurique; on évalue oBsuiie, h l'aide d'une liqueur akaline (potasse ou saccharate de chaux), quelle portion de l'acide a été saturée par l'anunoniaque.
En désignant par Y le volume de la liqueur alcaline nécessaire pour saturer l'acide sulfurique contenu dans 10 centimètres cubes de la dissolution Mide titrée; par Y' le volume de cette même liqueur akaline qu'il faut employer pour achever la saturation de l'acide, commencé^ par l'ammoniaque, et par jd le poids d'ammoniaque qui saturerait les 10 centimètres cubes de la dissolution d'acide ; la proportion x d'ammoniaque contenue dans le volume A de l'eau proposée est :
Il convient de faire varier le poids p et le volume V suivant la quantité de l'ammoniaque à déterminer; on diminue les causes d'erreur en rendant p le plus petit et Y le plus grand possible, c'est-à-dire en employant des liqueurs titrées d'autant plus étendues que l'eau proposée renferme moins d'ammoniaque, et qu'on a une quantité d'eau moins grande. Pour les eaux naturelles peu chargées d'ammoniaque, il faut Cairo en sorte que p ne dépasse pas 0^%02, et qu'une burette entière de la dissolution alcaline soit nécessaire pour saturer 10 centimètres cubes de l'acide titré ; dans ces conditions on peut évaluer l'ammoniaque à moins de 1 milligramme.
Pour se rendre compte du degré d'exactitude obtenu dans une détermination- de l'ammoniaquo par cette méthode^ on peut admettre que les erreurs de lecture des volumes des dissolutions titrées s'élèvent à environ un cinquième de centimètre cube, et
que les autres causes d'erreur peuvent être rendues négligeables par rha}»leté de l'opérateur.
Observation. -^ La partie de F expérience qui présente le plus à% difficultés est la distinction du point exact de saturation de Tacide par la liqueur alcaline ; on colore la liqueur par quelques gouttes de teinture de tournesol, et on admet que la saturation exacte de Tacide est obtenue quand dans toute la masse du liquide la couleur, rouge passe au bleu. Il est assez difficile de rendre le liquide bomogène par l'agitation à un point tel que la couleur change en même temps dans toutes les parties du liquide ; la difficulté est plus grande quand le volume liquide est plus considérable, ei dans ce cas il faut une très-grande habitude pour atteindre le degré d'homogénéité de la liqueur, sans lequel les changements de couleur, étant seulement partiels, ne donneraient que des indications illusoires.
La teinture de tournesol est toujours un peu alcaline, et par conséquent contribue dans certaines limites à la saturation de l'acide ; il n'en résulte cependant aucune cause d'erreur quand on a soin d'employer rigoureusement le même nombre de gouttes de teinture pour colorer la liqueur acide dans les deux expériences de saturation, pour les évaluations des deux volumes V^ V de la dissolution alcaline. H est d|ail1eurs prudent de se servir d'une teinture de tournesol extrêmement peu alcaline.
TioisiteB CAS. *«^ Détermtnaiian de t ammoniaque en présence des matières azotées. — La présence des matières organiques azotées apporte à la détermination de l'ammoniaque des difficultés spéciales; tous les procédés de dosage ou d'évaluation sont fondés sur la décomposition des sels ammoniacaux par une base forte et fixe, et celles qui sont employées de préférence sont la potasse ot la chaux. Or, ces deux bases ont une action sensible sur toutes les matières organiques azotées ; cette action est trèsfaible à la température ordinaire, mais à la température de l'ébullition elle acquiert une activité notable, et détermine la transformation «progressive des combinaisons de l'azote en gaz ammoniac, n serait donc impossible d'évaluer exactement l'ammoniaque, existant dams une substance renfermant des matières organiques azotées, en employant la potasse ou la chaux pour décomposer, à l'aida de la chaleur, les sels ammoniacaux.
Av#G U magnésie la même transformatiou de mati^MTes aiot^ se fait si lentement quon peut négliger i^oa influenoe wx ^éva^* luation de Tammoniaque; mais on se trouve en présenoe d'une autre difficulté ; la magnésie a bien moins d'action que laehaux, et surtout que la potasse, sur les s^ls ammoniacaux. Elle est à peine soluble dans F eau ; son action sur les sels tenus en dis» solution ou en suspension ne peut être suffisamment énevgiqua que si on emploie la terre alcaline en poudre presque impalpable, et si en même temps on a soin d'agiter constamoxent le liquide, duquel on veut expulser l'ammoniaque, de manière à répmrtir la magnésie dans toute la maase. En d'autres termes, il fa^t obtenir mécaniquement le mélange intime de la magnésie solide avec les sels ammoniacaux, tandis qu'avoc les alcalis, et même avec la chaux, le mélange intime est obtenu plus aisément par suite de la solubilité de ces bases.
Du reste, les procédés précédemment exposés pour les matières minérales sont encore applicables aux- substances conte-» nant des matières organiques azotées, à cette différence près de la substitution de la magnésie à la potasse ou à la cbau^.
§ 9. — Comlilnftifsoit de Pasote aTee le earUaae.
Le cyanogène, seule combinaison du carbone* avec Taiote, contient :
Gtrbone 46,16
Aioto fiS,8é
Sa composition est représentée par la formule C*Az. IL ne sa présente pour ainsi dire jamais à l'état libre dans les opérations analytiques ; on a^ au contraire, asseï fréquemment occasion d'employer ou d'examiner les combinaisons dtt cyanogène avec les métaux, et celles du cyanogène avec le soufre et avec les métaux.
Parmi les cyanures il importe de distinguer les cyanures simples, qui se comportent h peu près comme le$ chlorures, étales cyanures complexes, qui ont des propriétés entièrement éiM^
rentes de celles des sels minéraux: ordinaires. Les cyanures simples peuvent être considérés comme' provenant de la combi^ naison de l'aoide G3ranhydrique avec les oxydes. Les eyanures complexes résultent de la combinaison des oxydes avec des àydracides particuliers, dont les radicaux contiennenl; du carbone, de Tasote et un métal. Les types de ces derniers sont le ferrocyanure et le ferricyamiro de potassium , encore désignés fort souvent sous le nom àe prussiaies jaune et rouge. Ces composés servent exclusivement dans les recherches qualitatives, et ne doivent jamais être employés dans les dosages } par leur présence dans les dissolutions ils troubîent gravement et irrégulië* rement les réactions ordinaires de la chimie minérale, en sorte qu'après avoir constaté leur action dans une liqueur on ne peut généralement plus rien chercher dans cette dernière.
Les prussiates donnent des précipités diversement colorés dans un grand nombre de dissolutions métalliques ; les caractères des précipités sont très-nets quand les liqueurs sont légèrement aci* diiiées par T acide chlorhydrique ; ils le sont beaucoup moins dans des dissolutions fortement acides ; les réactions Bdnt différentes en présence des acides azotique et sulfurique, et Surtout en présence des alcalis. Pour ces motifs on ne doit se servir des prussiates, pour les recherches qualitatives, que dans des liqueurs légère-^ ment chlorhy driques ; les caractères des précipités donnés par les prussiates seront indiqués dans la suite de cet ouvrage ; il n'est pas utile maintenant d'insister davantage sur ce sujet.
Caractères des cyaiïures simples. — Les cyanures métalliques ont des propriétés analogues à celles dés chlorures ; les différences principales s'expliquent aisément parla faiblesse de l'acide cyanhydrique, qui est déplacé de presque toutes ses combinaisons par les acides les moins énergiqiies, par Tàcide azotique et même par l'acide acétique très-étendus.
La plupart des cyanures sont solubles dans l'eau, et dans les dissolutions de cyanures alcalins, avec lesquels ils forment des sels doubles, analogues aux chlorures doubles ; il faut en excepter cependant les dissolutions qui renferment du fer, du cobalt, du platine, et peut-être d'autres métaux non encore signalés, parce qu'il se forme des cyanures complexes, analogues aux prussiates, et généralement insolubles.
Lecyaaure d'argent est nettement insoluble dans Teau et n'est pas décomposé par Tacide azotique étendu, à la température ordinaire; il est, au contraire, décomposé- par le même acide concentré, surtout à l'aide de la chaleur. Plusieurs autres cyanures métalliques sont très-peu solubles dans l'eau, mais aucun ne possède, au même. degré que la cyanure d'argent, l'insolubilité daDs Teau ot la résistance k l'action de l'acide azotique étendu.
La présence des cyanures dans une dissolution, ou dans une «ub&tance solide, peut être nettement démontrée par deux caractères bien tranchés : par l'odeur particulière de l'acide cyanhydrique mis en liberté par un acide minéral étendu ; par la formation de bleu de Prusse au contact d'une liqueur chlorhy drique, légèrement acide, et contenant les deux oxydes du fer.
Le premier de ces deux caractères ne peut servir que trèsrarement, en raison des propriétés délétères de Facide cyanhydrique ; ilne faut se hasarder à sentir l'odeur de cet acide qu*en prenant les plus grandes précautions, et seulement quand on est parfaitement certain que la substance proposée ne renferme quune très-petite quantité de cyanures, ou bien quand, d'après le mode d'opérer, il ne peut y avoir qu'une très-faible quantité d'acide cyanhydrique mis en liberté. En général, quand on ti*aite par un acide un peu fort une matière qui contient, ou peut contenir des cyanures, il faut se placer sous une cheminée tirant bien, et se mettre à l'abri des vapeurs acides.
Le second caractère est employé plus habituellement ; on prépare une dissolution de protochlorure de fqjr un peu acide ; on Texpose à l'air pendant quelques heures, ce qui suffit à la formation d'une notable quantité de perchlorure de fer ; dans cette liqueur on verse la dissolution dans laquelle on veut constater la présence des cyanures, ou bien la matière solide proposée, préalablement pulvéïûsée ; dans les deux cas, les cyanures sont décoinposés', et l'acide cyanhydrique produit, avec les sels de protoxyde et de peroxyde de fer, du bleu de Prusse, qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu, et dont la couleur se distingue aisément. On peut reconnaître à Taide de ce caractère de simples traces de cyanures.
Dosage du cYANOGl:^'£. — Le .dosage du cyanogène se fait avec assez de facilité dans quelques cas spéciaux, pai: exemple dans
les dissolutions qui ne renferment aucun autre corps susceptible de doimer avec l'azotate d*argent un précipité insoluble dans l'acide azotique étendu ; on est, au contraire, fort embarrassé quand il s'agit de doser le cyanogène dans une substance solide, insoluble dans l'eau, ou bien dans une liqueur qui renferme des chlorures, des bromures, etc.
Dans le premier cas, on précipite le cyanogène à l'état de cyanure d'argent C^Az^kg, dont la composition bien définie permet de calculer le cyanogène ; dans le second cas, on est presque toujours obligé de doser le carbone et Tasote comme s'il s'agissait d'une matière organique, et de vérifier que les deux nombres obtenus sont entre eux dans le rapport indiqué par la formule C'Az.
Le dosage du cyanogène à l'état de cyanure d'argent doit être ^^^^^ fait de la manière suivante : dans un volume déterminé de la dissolution proposée, étendue d'eau, si cela est nécessaire pour obtenir une liqueur peu chargée de sels, on verse de l'azotate d'argent en petit e;^cès ; on agite fortement et on chauffe jusqu'à ce que le précipité soit bien rassemblé ; on vérifie que la précipitation est bien complète en versant de nouveau quelques gouttes d'azotate d'argent* Tout le cyanogène est contenu dans le précipité à l'état de cyanure d'argent, mais il peut Être mélangé avec d'autres sels d'argent peu solubles ou insolubles dans l'eau. On le purifie en acidifiant légèrement la liqueur par l'acide azotique étendu, après avoir attendu le refroidissement complet du liquide. On laisse le précipité quelques heures en repos dans la liqueur acide et on le reçoit sur un filtre pesé d'avance ; quand le lavage du filtre et du précipité est achevé, on sèche de nouveau le filtre à 100 degrés, et on pèse. Du poids obtenu on retranche le poids connu du papier, et on conclut le poids du cyarnure d'argent.
Le papier et le cyanure d'argent étant tous les deux très-hygrométriques, il peut y avoir quelque incertitude dans les pesées du filtre seul et du filtre avec le précipité ; il est prudent de chercher une vérification en pesant l'argent à îétat métallique. A cet effet, on sépare le précipité du papier, on brûle ce dernier, puis on mélange intimement les cendres du filtre et le cyanure d'argent avec deux parties de carbonate de soude sec, deux parties de litharge, et avec un peu de charbon de bois |)ulvérisé. Le
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mélange est fondu dans un petit creuset de terre. Cette opératîoti donne un culot ihétallique qui contient le plomb de la Utbarge et IVgent du cyanure ç le culot de plomb ertt coupelle avec les précaution* qui seront indiquées dans le quatrième volume, et (À obtient un bouton d'argent dont le poids doit correspondre à celui du cyanure d'argent :
100 de cyanure dVgent répondent à 19,38 de cyanogène; 100 d'argent métallique répondent à ^,04 —
Observation. — Il est essentiel de suivre la marche indiquée ci-dessus, et de ne mettre l'acide azotique dans la liqueur qu'après avoir obtenu la précipitation complète du cyanogène à l'état de cyanure d'argent et la réunion du précipité, et seulement après aveir laissé refroidir la liqueur. Dans une dissolution contenant des cyanures l'acide azotique mettrait l'acide cyanhydrique en liberté, et* cet acide n'étant pas complètement retenu par l'eau, on en perdrait une partie ; l'acide azotique n'est sans action sur le cyanure, d'argent que dans une liqueur très*étendue et froide. En opérant de cette manière, dans les dissolutions un peu complexes, le précipité d'abord formé dans la liqueur neutre contient assez souvent diverses combinaisons de l'argent ; l'acide azotique étendu et à froid n'enlève que difficilement au cyanure d'argent la totalité de ces combinaisons, même de celles qui sont solubles, quand elles sont seules, dans l'acide un peu étendu. La purification du cyanure d'argent par l'acide azotique n'est donc pas toujours parfaite, et, par suite, le dosage du cyanogène n'est pas toujours très-exact.
On est averti de l'inexactitude par le défaut de correspondance entre les'poids du cyanure d'argent et de l^argent métallique; dans ce cas, il est indispensable de doser l'azote par les procédés des analyses organiques et de se servir de son poids pour calculer la proportion du cyanogène.
D'un autre côté, le défaut de correspondance entre *les poids du cyanure et de l'argent peut être très-faible, et alors on ne Sait pas s'il ' doit être attribué à une erreur commise dans les deux pesées du filtre, 'ou à l'imparfaite purification du cyanure d'argent ; si le doute ne peut pas être écarté par 4a cônnaissanoe de la composition de la dissolution proposée, et par l'habileté de l'opérateur, il est encore nécessaire de doser l'azote.
AZOTE. i%i
n riëuliê de là que, pour les analyses pour lesfuelles on a besoiB d'une grande exactitude, la méthode que nous venons d'exposer ne donne pas toujours le résultat attendu, et qu'il fau quelquefois procéder comme dans le cas des dissolutions qui renferment du cblore, du brome, etc., qui forment avec l'argent des composés insolubles dans l'acide azotique étendu.
L'analyse des matières qui contiennent on même temps du Second chlore et du cyanogène présente de grandes difflcnltés ; avant de ^^^^^^^ doser le chlore, il faut chasser le cyanogène en traitant par un ftcide ; le seul qui puisse être employé est Tacide atotique, et on a toujours à craindre qu'il n'agisse sur les chlorures et ne fasse perdre une partie du chlore. Pour les matières contenant de l'iode, on ne pourrait même pas essayer d'expulser le cyanogène par ce moyen, parce que les iodures sont en général décomposés par l'acide azotique.
Ces difficultés sent, du reste, relatives aux dosages des corps qui accompagnent le cyanogène plutôt qu'à la détermination même du cyanogène, car pour ce dernier il faut toujours une opération spéciale, une analyse orgamque dans laquelle on dose le carbone et l'azote. L'analyse peut être faite directement sur la matière proposée, quand elle ne contient aucun autre corps azoté et carboné que le cyanogène ; dans le cas contraire, il faut préalableolent faire subir à oette matière une transformation, la dissoudre dans l'eau, précipiter le cyanogène, le chlore, etc., par le nitrate d'argent ; traiter le précipité par T acide azotique étendu, et soumettre enfin la partie insoluble à l'analyse organique.
Cette analyse donne le carbone à l'état d'acide carb^que et l'azote à l'état d'ammoniaque.
iOO d'atBfflontaqae répondent à 100 de cytnofëne ;
100 d'acide carbonique répondent à 50.10 —
Si les deux dosages sont bien faits, on doit trouver à très-peu près les mêmes nombres pour le cyanogène gù le calculant deux fois, d'après les proportions â^ammtmiaque et d'acide carbonique. On a ainsi une vérification très-utile dans des expériences aussi délicates.
Nous ^voniï indiqué précédemment de quelle manière doit être conduite la détermination du carbone dans les substances orga-
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niques : il nous reste à parler de révaluaiion de Tazote dans ces matières.
§ 4. — DoMige de Vammte dans \em matières eivaBl^aeik
Deux procédés peuvent être employés pour la détermination de l'azote dans les matières organiques : dans Fun d'eux le carbone et l'hydrogène sont brûlés par l'oxyde de cuivre, l'azote est recueilli à l'état de gaz et dosé par son volume ; dans l'autre, la matière est mélangée avec de la chaux sodée et fortement chauffée ; l'azote passe à l'état de gaz ammoniac, qui est reçu dans un acide, chlorhydrique ou sulfurique ; l'ammoniaque est dosée à l'état de chlorure double de platine, ou bien évaluée à l'aide de liqueurs titrées.
^ISma L'appareil employé est représenté planche I, figure 7, Ses parties principales sont les suivantes :
A A' est le tube à combustion, en verre peu fusible,. entouré d'une feuille de clinquant, et posé sur une grille portative en tôle ; il est fermé à l'une de ses extrémités A ; à l'autre bout A', le bouchon est traversé par un tube à dégagement, destiné à donner issue aux gaz produits pendant l'expérience ;
B est un tube horizontal, long de 0"',30 environ, et rempli de fragments de chloinire de calcium; il sert à absorber la plus grande partie de l'eau qui sort du tube A A' ;
C est est un tube en cuivre à trois robinets ; il sert à mettre en communication le tube à combustion avec une pompe aspirante ou avec l'éprouvette D ;
D est une éprouvette graduée, pleine de mercure, et renversée dans une cuve à mercure en verre ; elle est destinée à recueillir l'azote.
Dans le tube à combustion on place : en a, un carbonate facilement décomposable par la chaleur, par exemple du carbonate de plomb ; en b, le mélange intime de la matière proposée (de 1 à 2 grammes suivant la teneur présumée en azote) avec un excès d'oxyde de cuivre ; en c, de l'oxyde de cuivre, mélange des deux oxydes préparés par voie sèche et par voie humide ; en d, du cuivre métallique, préparé par la réduction de l'oxyde par .'hydrogène.
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Le tube à combustion étant ainsi rempli est plaèé sur la grille et relié avec les autres parties do l'appareil . Il faut commencer par expulser l'air contenu dans les tubes et le remplacer par de l'acide carbonique. A cet effet, C est mis en communication avec la pompe aspirante; le robinet extrême, le plus, yoisin de D, est fermé ; la pompe est mise en mouvement jusqu'à ce que le vide soit fait à peu près complètement. On chauffe ensuite l'extrémité du tube à combustion, dans laquelle se'trouve le carbonate, de manière à faire passer dans l'appareil de 80 à 60 centimètres cubes d'acide carbonique. A mesure que le gaz se dégage, il faut fermer la communication avec la pompé aspirante et ouvrir le robinet exiréme de C, afin de ' faire rendre l'acide carbonique dans l'éprouvette D. H reste alors à absorber l'acide carbonique contenu dans l'éprouvette ; on y arrive assez facilement en y faisant passer, à l'aide d'une pipette recourbée, quelques centimètreis cubes d'une dissolution do potasse. On attend que l'absorption soit achevée; l'appareil est alors prêt pour le dosage de l'azote.
Opération. — On chauffe progressivement le tube à combustion de A' vers A, en ayant soin de commencer la décomposition de la matière oi^anique seulement quand le cuivre métallique et l'oxyde de cuivre (en (/et c) sont portés au-dessus du rouge sombre.
La combustion donne de l'eau, de l'acide carbonique et de l'azote ; il pourrait même se former un peu de bioxyde d'azote, en b, au contact de l'oxyde de cuivre, mais ce composé est détruit parle cuivre métallique placé dans la partie d; il ne peut sortir du tube à combustion que l'azote, l'acide carbonique et la vapeur d'eau.. Quand on juge que la décomposition de la matière organique est terminée, on chauffe le carbonate de manière à produire un dégagement d'acide carbonique, et à expulser du tube à combustion et du tube à chlorure de calcium l'azote qu'ils contiennent. L'azote se trouve alors en totalité dans l'éprouvette D, avec une certaine proportion d'acide carbonique, qui est absorbée assez rapidement par la dissolution de potasse.
Lorsque le niveau du mercure dans l'éprouvette est devenu stationnaire, on mesure le volume du gaz, soit dans l'éprouvette, soit après l'avoir fait passer dans une cloche graduée, en tenant compte de la température, de la pression et de la tension de la vapeur d'eau.
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Dans Texpérience ainsi conduite, le tube à chlorure de calcium n'a pas une grande utilité, car il ne sert qu'à retenir une* partie de la vapeur d'eau, qui sans cela viendrait so condenser dms l'éprouvetto et augmenter un peu le volume de la dissolution alcciline ; on n'a quelque intérêt à ce que ce volume soit très-petit que dans le cas oi\ la mesuve du gaz doit être faite dans l'éprouvette elle-même \ quand on veut bien se donner la peine de faire passer le gaz dans une cloche graduée, il est tout à fait inutile de compliquer Fappareil, le tube B doit être supprimé. Second L'appareil employé comprend seulement un tube^ à combustion A A' et un tube à boules B (pi. I, flg. 8). Dans le tubo à combustion on place €n a dm chlorate de potasse, et dans tout le resta le mélange de la matière proposée avec de la chaux sodée. Le tube B contient de l'acide cUorhydrique étendu d'eau, ou bien un volume déterminé, ordinairement 10 centimètres cubes, d^une dissolution sulfturique préalablement titrée.
Quand l'appareil est monté, on chauffe pendant quelques instants le chlorate de potasse, afin de chasser complètement par l'oxygène l'air contenu dans les tubes ; ensuite on porte peu à peu au rouge sombre tonte la partie du tube qui contient la matière proposée, en avançant les charbons d» A' vers A ; on termine l'opération an chauffant encore le chlorate de potasse, afin de forcer les- dernières parties de gaz ammoniao à passer dans l'acidel
On emploie l'acide ehlorhydrique pour absorber le- gaz ammoniac, quand il s'agit de matières cpntenant une forte proportion d'azote et quand on n'a qu'un petit nombre de dosages à faire ; l'emploi de l'acide sulfurique titré est plus commode, plus exact et plus rapide ^ il convient surtout à la détermination de l'azote dans les matières organiques qui n'en renferment qu'une faible proportion. ■
Dans les deux cas,' on procède comme il a été indiqué précédemment.
Observations. — Quand on traite une matière organique «zbtée par la chaux sodée à une température un peu supérieure au rouge sombre, la réaction est presque toujours extrêmement complexe ; oh admet que la totalité de l'azote passe à l'état de gaz ammoniac, mais il se forme en outre divers produits volatils, dont la nature et la proportion varient singulièrement avec la Yiature
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de la matière proposée, avec la rapidité de T élévation *de la température» avec le mode de préparation de la chaux sodée. Tous ces produits passent dans l'acide en même temps que le^gaz ammoniac, et plusieurs d'entre eux sont absorbés au moins en partie. En outre, si ropé]:atîon est c<mduite un peu rapidement, il peut y avoir entraînement d'une petite quantité de l'alcali ; cet entraînement parait mémo inévitable quand on traite des matières qui renferment du chlore. Il est important d'examiner quelle influence ces substances diverses, absorbées par l'acide contenu dans le tube B, peuvent avoir sur Texactituda dn dosage de l'ammoniaque.
Dans l'acide chlorhydrique, les produits organiques ne troublent pas en général la précipitation du chlorure double de platine, et peuvent tout au. plus forcer à no pas se servir du poids du chlorure double pour le dosage, et à conclure l'ammoniaque d'après le poids du platine métallique, obtenu par la calcination du chlorure. La petite quantité d'alcali, qui peut être entraînée par suite de la décomposition trop rapide de la matière organique, n'a pas non plus d'influence appréciable.
On peut donc sans crainte employer l'acide chlorhydrique pour recueillir le gaz ammoniac, même dans le cas où la matière proposée, très-ricdie on carbone et en hydrogène, donne une forte proportion de produits volatils et facilement condensables. Le seul inconvénient qui puisse en résulter pour l'opération est la coloration brune de la liqueur chlorhydrique, qui empêche de distinguer aussi nettement la couleur propre du chlorure.
D n'en est pas de même quand on se sert de la liqueur sulfurique titrée ; la plupart des produits organiques volatils agissent sur l'acide de manières très-diverses, et changent, ou tout au moins peuvent changer, son titre ; l'alcali entraîné agit dans le même sens, et par conséquent on est exposé à attribuer à l'ammoniaque la diminution du titre, qui peut être produite en partie par des causes diflérentes.
n est donc nécessaire d'étudier avec soin le mode de décomposition de la matière organique mélangée avec la chaux sodée, et de chercher dans quelles conditions il convient d'opérer pour se mettre à l'abri de cette cause de variation du titre de l'acide. Un chimiste habile, habitué aux expériences de cette nature, sait très-bien disposer ses opérations, et peut se confier sur les résul-
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tats qu'il obtient ; mais un opérateur peu exercé doit se résigner à acquérir l'expérience nécessaire en expérimentant dans des conditions diverses sur des matières non azotées, autant que possible analogues, pour le carbone et l'hydrogène, à la matière proposée. Il doit répéter les décompositions par la chaux sodée dans le tube à combustion jusqu'à ce qu'il soit parvenu à ne pas changer le titre de l'acide sulfurique, et même à éviter sa coloration en brun.
L'emploi de la liqueur sulfurique titrée est certainement trèscommode ; il perme^d'apprécier des quantités extrêmement faibles d'ammoniaque, mais il expose à des erreurs dont il est d'autant plus difficile de s'apercevoir, qu'on ne voit pas la combinaison ammoniacale formée. Toutes les fois qu'on opère sur une matière de composition inconnue, il est prudent de vérifier l'indication donnée par la variation du titre de l'acide sulfurique en constatant qualitativement la présence de l'azote.
Le procédé qualitatif le plus certain est le suivant : la matière organique est chauffée dans im tube de verre, fermé par un bout, avec un peu de potassium métallique ; la matière calcinée est en** suite traitée par l'eau, et la liqueur essayée avec une dissolution chlorhydrique renfermant les deux oxydes du fer. La formation de bleu de Prusse est le caractère distinctif de la présence de l'azote dans la substance proposée.
CHAPITRE V
SOUFRE. 8=:SttO,7S.
Le soufre a des affinités très-énergiques ; il se combine directement avec presque tous les métaux et avec la plupart des métalloïdes ; les sulfures présentent en général une grande analogie de composition avec les oxydes.
On trouve dans la nature le soufre à l'état libre et engagé dans des combinaisons très-diverses. A l'état libre, il existe principalement dans les solfatares, qiii ont évidemment une origine volcanique ; il accompagne cependant quelques minéraux, tels que ceux de la strontiane, et paraît alors avoir été déposé par voie humide. Combiné avec les métaux, il constitue un grand nombre d'espèces minérales et des minerais très-importants. On trouve encore plusieurs sulfates : de soude , de chaux , de baryte^ de strontiane, de plomb, etc. ; le plus abondant est le sulfate de chaux hydraté ou le gypse.
Plusieurs des combinaisons du soufre, avec l'oxygène, avec l'hydrogène, avec le carbone, etc., sont employées dans l'industrie ou dans les laboratoires .
Nous aurons dans ce chapitre à considérer successivement : le soufre Ubre ; le dosage du soufre dans les sulfures métalliques et dans les matières organiques ; les combinaisons formées par le soufre avec l'oxygène et avec l'hydrogène.
S 1. — iio«ft>c libre.
Le soufre est livré au commerce sous deux états : en canons et en fleurs ; il provient du traitement des terres chargées de soufre, exploitées dans le voisinage des volcans anciens ou modernes, ou de la distillation des pyrites de fer.
Les terres des solfatares contiennent le soufre irréguhèrement
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mélangé avec des matières siliceuses très-diverses, ou même avec du sulfate de chaux. On extrait le soufre brut par une première distillation rapide. dai^s des creusets en terre, en condensant les vapeurs dans des vases convenablement refroidis. Ce premier produit est assez impur et contient presque toujours, avec le soufre, une proportion très-appréciable de matières terreuses , entraînées par suite de la vaporisation rapide. On le purifie par une simple fusion, quand il s'agit d'obtenir le soufre en canons; les matières terreuses se séparent nettement lorsque le soufre a été maintenu pendant quelque temps en fusion tranquille, et ce dernier, puisé à la cuiller et versé dans des lingotièrcs enl)ois, possède ordinairement une grande pureté.
Pour obtenir de la fleur de soufre, on soumet le soufre brut à une distillation lente, et on fait arriver les vapeurs dans des chambres assez froides pour que le métalloïde puisse passer sans transition de l'état de vapeur à l'état solide.
Les chambres contenant de l'air au commencement de Topération, il y a toujours combustion partielle du soufre et production d'acide sulfureux et même d'un peu d'acidô sulfuriquê ; ces deux acides sont absorbés en partie par la fleur de soufre, el celle-ci présente presque toujours aux papiers colorés des réactions un peu acides. De là résulte qu'au point de vue des analyses le soufre en canons est souvent plus pur que la fleur de soufre.
Une petite partie du soufre en canons livré au commerce provient de la calcînation des pyrites de fer, ou du grillage en grands tas des minerais de cuivre pyriteux mélangés avec une forte proportion de pyrites de fer.
Dans la-^calcination des pyrites, on opère en vases clos ; les vapeurs sont condensées dans des appareils de formes et de ' dimensions différentes, suivant l'importance de la fabrication. Les pyrites n'abandonnent, sous l'action de la chaleur, qu'une partie du soufre qu'elles contiennen1| et le laissent dégager lentement; on peut mouler directement dans les lingofières le produit de la distillation, sans le soumettre à im raffinage. Le soufre ainsi obtenu est rarement pur', parce que les pyrites contfennent presque toujours une certaine quantité d*arsenic à l'état de pjTÎte ars(?iiicale ; pendant la calcinatîôn il se volatilise du sitlfure d'af srnic, qui se condense avec le soufre. Lorsque l'opération est conduîfe trop rapidement, il peut y avoir entraînement d'une petite quBn-
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tité de pyrite jusque dans les appareils de condensation; dans ce oaS) très-rare du reste, le soufre obtenu contient un peu de sulfure de fer, très ^ irrégulièrement disséminé dans les canoBSi
Dans le grillage des minerais de cuivre pyriteux, le soufre est un produit secondaire de l'opération, dont il serait beaucoup trop long d'exposer les réactions complexes ; nous nous bornerons à dire ici que le soufre obtenu provient de la décomposition partielle des pyrites de fer par la chaleur, décomposition qui précède la combustion ; les vapeurs se liquéfient à la base supérieure des tas ; le soufre liquide est recueilli le plus ordinairement dans des espèces de cuvettes en argile, placées dans l'épaisseur de la couverte (couche de menus qui recouvre le tas). Le soufre retiré des cuvettes est fort impur; il est mélangé avec des matières terreuses et métalliques provenant des cuvettes et de la couverte ; il contient de l'arsenic et même de l'antimoine toutes les fois que les minerais traités renferment des pyrites arsenicales ou du cuivre gris. On le purifie par un raffinage, qui est une simple fusion dans une chaudièi'e couverte par une plaque de tôle ; la fusion est maintenue assez longtemps pour que les matières terreuses et les sulfures métalliques puissent se séparer à peu près nettement du soufre ; ce dernier est puisé à la cuiller et versé dans les lingotières.
Dans le cas même où le raffinage est conduit avec les soins convenables, le soufre obtenu est rarement très-pur; il est à peu près exempt d'arsenic et d'antimoine quand les sulfures de for et de cuivre sont, dans le soufre brut, en proportion suffisante pour former avec les sulfures d'arsenic et d'antimoine une véritable matte, qui se rassemble au fond de la chaudière ; dans le cas contraire, le soufre raffiné contient encore du sulfure d'arsenic, qui reste disséminé dans la masse en fusion.
Lorsqu'on emploie au laboratoire le soufre du commerce, il est bien rare que l'on connaisse son origine : on doit donc se tenir en garde contre la présence possible de l'arsenic ou même de sulfures métalliques ; on n'y trouve pas ordinairement de matières terreuses.
On peut avoir à examiner au laboratoire les terres sulfureuses des solfatares , les pyrites de fer destinées à la fabrication du soufre, et enfin le soufre raffiné en canon».
Terres sulfureuses. — La dissémination du soufre dans les terrains des solfatares étant presque toujours très-irréguliëre, on se trouve en présence de la difficulté signalée déjà plusieurs fois, le choix de T échantillon représentant exactement, pour la teneur en soufre, la masse du minerai qui doit être traité. Nous n'avons pas à insister ici sur les précautions qu'on doit prendre pour prélever la prise d'essai, nous devons seulement insister sur leur nécessité absolue : le chimiste s'exposerait, en opérant sur un morceau pris au hasard ou choisi, à induire en erreur le fabricant, le vendeur ou l'acheteur.
Les opérations qu'il faut faire sur l'échantillon proposé sont les suivantes :
l"" Détermination qualitative des matières terreuses dans lesquelles le soufre est disséminé ;
2° Dosage exact du* soufre .
Il est essentiel de commencer par reconnaître la nature des matières terreuses, ou tout au moins par s'assurer de l'absence du sulfate de chaux, qui rendrait inexacte la détermination du soufre, ce dernier ne pouvant être dosé qu'à l'état de sulfate de baryte. Dans le cas où les terres sulfureuses contiennent du sulfate* de chaux, il faut d'abord s'en débarrasser en le dissolvant dans l'eau. A cet effet, on porphyrise la terre et on la met en digestion dans une très-grande quantité d'eau, qu'on renouvelle de temps en temps pai' décantations successives.
Le sulfate de chaux étant peu soluble, et surtout très-lentement soluble, on ne parvient à le dissoudre complètement qu'après plusieurs jours de lavage ; on s'assure de sa dissolution complète en traitant par le chlorure de barium les dernières eaux décaptées; s'il ne donne aucun trouble, on peut être certain que le sulfate do chaux est entièrement enlevé ; s'il se forme un précipité blanc, il faut continuer les lavages . .
Quand on est parvenu à dissoudre le sulfate de chaux, on fait passer sur un filtre pesé d'avance toute la matière insoluble, on fait sécher à la température de 100 degrés et on pèse. On obtient ainsi les données nécessaires pour rapporter à la matière proposée la proportion de soufre qui sera dosée sur la tepre débarrassée du sulfate de chaux,
DosaKe dn soufire. — Plusieurs méthodes ont été proposées
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pour doser le soufre libre mélangé de matières terreuses, presque toujours sable ou silicates : aucune cependant n'est tout à fait convenable et ne réunit l'exactitude à la simplicité des opérations ; nous ferons connaître un seul procédé qui nous parait être le moins incommode, et qui donne des résultats très-exacts. Le soufre est dissous dans la potasse et transfonné par le chlore en acide sulfurique ; dans la dissolution qui renferme le sulfate alcalin, l'acide sulfurique est précipité à l'état de sulfate de baryte ; le poids de ce dernier sel permet de calculer la proportion du soufre.
L'opération exige des précautions nombreuses, sur lesquelles il est nécessaire d'insister.
Opération. — On porphyrise avec soin la matière proposée, et on en pèse de 1 gramme à 8 grammes, suivant la teneur probable en soufre ; il faut opérer sur un poids d'autant plus fort que la matière parait plus pauvre. On l'introduit dans une fiole d'environ deux litres de capacité, dans laquelle on verse ensuite une dissolution un peu concentrée de potasse pure . On chauffe au bain de sablejusqu'à dissolution complète du soufre, en ne dépassant pas la température de 80 dégrés ; dans la liqueur chaude on fait ensuite arriver un courant do chlore pendant environ un quart d'heure, ce qui suffit, en général, pour oxyder complètement le soufre et le faire passer à l'état d'acide sulfurique.
Les réactions assez complexes, qui ont lieu quand on fait arriver le chlore dans la dissolution alcaline, seront exposées en détail dans le chapitre consacré au chlore ; nous dirons seulement ici qu'en général la liqueur doit être encore fortement alcaline au moment où l'oxydation du soufre est terminée. On enlève de la fiole le tube qui amenait le chlore, après l'avoir lavé avec de l'eau chaude; dans la liqueur alcaline on verse peu à peu de l'acide hydrochlorique , de manière à saturer l'alcali libre et à décomposer lentement les sels oxygénés du chlore ; on chauffe jusqu'à' l'expulsion complète du chlore produit par Faction de l'acide cblorhydrique. On filtre et on étend avec de l'eau distillée autant que le permet la capacité ^e la fiole ; on verse ensuite du chlorure de barium tant qu'il se produit un précipité blanc de sulfate de baryte. On chauffe au bain de sable et à une température voisine de 100 degrés, pendant au moins vingt-quatre heures : après ce temps, le sulfate de
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baiyte est bien rassemblé au fond de la flole/on le lave à deux ou trois reprises par décantation, aveo de Toau acidulée par. IV cide ohlorhydrique , en ayant soin chaque fois d'agiter vive^ ment la fiole après aVoic ajouté l'eau, et de faire chauffer pan* dant plusieurs heures avant de décanter : le précipité est reçu sur un filtre et le lavage est achevé aVec de Teau boiiillante« Lorsque le lavage est terminé, on fait sécher le filtre avec le précipité, on sépare ce dernier du papier; on brûle le papier à port dans une capsule de platine ; aux cendres on ajoute le précipité, et on calcine au rouge pendant'au moins un quart d'heure» Avant de peser le sulfate de baryte calciné, il faut l'examiner avec attention ; s'il est resté pulvérulent à la suite de la calcination prolongée,-on peut admettre qu'il est à peu près pur, et prendre son poids pour calculer le soufre d'après la composition représentée par la formule 8CP,BaO ; quand, au contraire, le précipité s'est aggloméré, ce qui arrive presque toujours, on est averti que le sulfate de baryte n'est pas pur, il faut le purifier avant de le peser«
L'impureté du sulfate de baryte tient à plusieurs causes différentes : la plus évidente est la difficulté qu'on éprouve à enlever au précipité, même par dos lavages prolongés, la totalité des sels de potasse dont il est imprégné au moment de sa formation; quand tous les sels alcalins n'ont pas été enlevés par les lavages, le sulfate de baryte s'agglomère pendant la cakination, par suite de la fusion de ces sels alcalins.
n est toujours possible d'éviter cette cause d'impureté en prolongeant les lavages par décantations^ ou mieux encore, en faisant en deux parties le lavage du précipité : après avoir lavé aussi bien que possible, par décantations et sur le fiUre, on sèche le précipité, on le détache du papier et on le remet en digestion dans l'eau chargée d'acide chlorhydrique et chauffée à près de iOO degrés; il faut ensuite faire passer de nouveau le suif aie de harytë sur un filtre, le laver, le sécher et le ctdciner. La dessiccation à 100 degtéê du précipité diminue beaucoup l'adhérence des sels alcalins, et ces derniers dont alors très-facilement enlevés par l'eatl chaude. Cet artifice de lavage est fréquemment employé dans les analyses, principalement pour les précipités très-gélatineux*, comme l'alumine et le peroxyde de fer, qui ne peuvent être lavés complètement tant qu'ils sont humides*
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Le sulfaté de barjrte, lavé avec toutes les précautions que nous venons d'indiquer, n'est pas encore tout à fait pur, il contient toujours une proportion appréciable de sulfate de potasse ; on peut la négliger dans le cas qui nous occupe maintenant^ c'est*à« dire pour des dosages qui n'exigent pas une très-grande exacti'tude* L'erreur qui en résulte pour le calcul du soufre est due seulement à la difféi^nce du poids des équivalents de la potasse et de la baryte, et la potasse étant en quantité assez faible dans le précipité, l'erreur commise en négligeant la présence du sulfate de potasse ne saurait avoir une grande importance* U est cepen*dant essentiel d'indiquer dès maintenant eommont il se fait que le sulfate de baryte contienne du sulfate de potasse, et de faire connaître le procédé de purification»
La liqueur chlorhydrique dans laquelle on verse le chlorure de barium renferme du chlorure de potassium et du sulfate de potasse ; on a donc en présence deux bases et deux acides énergiques ; grâce à l'insolubilité du sulfate de baryte, il y a double décomposition à peu près complète entre le chlorure de barium et le suliate de potasse, mais une partie du. sulfate alcalin échappe à la décomposition en formant aved une portion du sulfate de baryte un sel double insoluble oemme lui. La proportion de ce sulbttè double varie entre des limites très-écartées avec les circonstances dans lesquelles on opère, le degré de concentration de la liqueur, l'excès plus ou moins grand d'acide chlerhydrique, etc.; quelquefois elle est très-faible, d'avtres fois elle constitue une fraction notable du poids du précipité. Dans les analyses exactes, il faut toujours de tenir cb garde contre la formation de ce sulfate double, de potasse et de baryte. Comme on ne connaît pas dans qu^es tonditioDs il convient de placer l'expérience pour que le sulfate de potasse soit dans 1q précipité en quantité négligeable, on doit, dans tous les cas, appliquer les procédés de purification, qui cependant seraient indispensables seulement quand le sulfate dcdm serait en proportion notable dans le sulfate de baryte \ Le procédé de purification le plus simple est le suivant :
* Là plapdît deé oxydes m comportent eonme la potasse; quand on verse 'du clilonire de tehm dint une Uifseor acide oonteoank de» chlorures tt des sulfatée, le précipité de snlfotede btryte entraîne une proportion très-Yariablc, mais ordinairement faible, des sulfates de toutes les bases qui sont dans la dissolution ; il est impossible d'enlever ces sulfiitea par des lavages l)rolongés.
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Le sulfate de baryte, calciné comme il a été dit plus haut, est mis en digestion dans une diflsolution trës-étendyio de chlorure de barium, acidulée par Taoîde chlorhydrique , et la liqueur est chauffée à Tébullition. La calcination parait détruire la combinaison des deux sulfates et permettre au sulfate de potasse de se dissoudre ; il y a de nouveau double décomposition et précipitation de sulfate de baryte qui «atralne encore une fraction du^sulfate de potasse, mais cette fraction est tellement faible qu'on peut la négliger presque dans tous les cas. Le sulfate de baryte ainsi purifié est pesé après lavage et calcination ; il renferme 13,78 pour 100 de son poids de soufre.
Observation. — Dans tout ce qui précède nous avons supposé que les matières terreuses qui accompagnent le soufre n'étaient attaquées ni par la potasse et le chlore, ni par l'acide chlorhydrique. U n'en est pas toujours ainsi; les silicates cèdent à la potasse une certaine quantité de silice ; l'acide chlorhydrique, mis directement dans la liqueur aleafline, dissout une partie de la silice avec les bases des silicates attaqués. £a présence de la silice et des oxydes divers dans la liqueur acide introduit de nouvelles difficultés pour la précipitation du sulfate de baryte^; on doit modifier un peu les opérations indiquées précédemment.
La dissolution chlorhydrique est étendue d'une très-grande quantité d'eau, et laissée en repos pendant plusieurs jours, afin de déterminer le dépôt de la majeure partie de la silice dissoute dans l'acide ; on peut alors filtrer et verser le chlorure de barium dans la liqueur; le sulfate de baryte n' entraîne pas notablement de silice, mais il contient une quantité souvent appréciable de sulfates de tous les oxydes qui sont dans la dissolution. On le lave d'abord par décantation , puis sur un filtre ; on le fait ensviite sécher, on brûle le papier à part, et on calcine le précipité au rouge sombre seulement. La matière ain«[ calcinée est oûse en digestion dans une dissolution très-étendue de chlorure de barium, acidulée par l'acide chlorhydrique; la partie insoluble est le sulfate de baryte suffisamment pur, dont le poids peut servir à l'évaluation du soufre.
Les silicates, facilement attaquables par la potasse et par l'acide, qui servent de gangue au soufre, contieniient assez souvent de l'alumine et de l'oxyde de fer; dans ce cas, il est essentiel de ne pas dépasser le rouge sombre dans la calcination du précipité
pratique.
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qui est produit par le chlorure àe barium dans la première liqueur chlorhydrique, afin de ne pas décomposer les sulfates d'alumine et de fer entraînés par le sulfate de baryte ; leur dé~ composition ferait perdre une partie de l'acide sulfurique.
Toutes ces opérations sont assez longues et délicates; la Procédé méthode que nous venons d'e]q[>oser ne peut donc être appliquée que par un chimiste, eHe ne convient pas aux fabricants. On connaît heureusement un autre procédé beaucoup plus simple et bien plus rapide, qui, tout en donnant seulement des résultats approchés, répond bien mieux aux besoins de l'industrie. On soumet la terre sulfureuse proposée à une distillation lente dans une cornue de grès, et on fait couler dans l'eau la vapeur de soufre condensée dans un tube de porcelaine : on répète ainsi sur une petite échelle ie traitement appliqué dans les usines aux minerais de soufre ; on fait véritablement Yessed par la voie sèche.
Comme il est impossible d'éviter quelques pertes de soufre dans l'opération, et que ces pertes sont à peu près indépendantes de la quantité de matière sur laquelle on opère, il est indispensable de soumettre à la distillation un poids un peu considérable de la terre sulfureuse proposée. Il faut employer une cornue de grès assez grande pour contenir (tout en n'Uai^t remplie qu'aux deux tiers environ) près de 1 kilogramme do matière. Après l'avoir chargée, on la place dans un grand four cylindrique muni d'un dôme ; le col de la cornue dépasse d'au moins iS centimètres la paroi du four, il est réuni à l'aide d'un lut, argile ou kaolin, fortement serré à l'aide de bandM de toije; avec un tube en porcelaine incliné sous un angle d'au moins 20 degrés ; l'extrémité du tube vient affleurer la surface de l'eau contenue dans une terrine.
L'appareil étimt ainsi disposé, on chauiFe progressivement la cornue jusqu'au rouge vif ; le soufre se volatilise lentement, se condense dans le tube en porcelaine, et coule dans la terrine ; quaad on ne voit plus de soufre sortir du tube, il faut chauffer ce d«mîer pour faire passer dans l'eau le soufre qui a pu y.rester à l'état solide.
U faut un temj^ assez long pour que la chaleur pénètre jusqu'au centre de la cornue, et poiur ce motif on doit considérer la distillation C(»nme terminée seulement alors que, le tube de porcelaine étant certainement à une température supérieure au
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point de fusion du soufre, on ne voit plus riei) sortir du tiib# pendant un eertain temps. H reste alom à retirer le soufre de la terrine, à le bien sécher et à le peser.
Ce mode d'essai des terres sulfureuses exige seulement de Thabituée, et le degré d'haUleté qu'on peut attendre d'un contremaître ou d'un ouvrier intelligent; il peut donc être aisément appliqué dans les usines. Il donne des résiultats ^ peu pr^s exacts, qui suffisent pour contrôler les opérations industrielles ; et même dans les laboratoires, il doit être préféré, dans la plupart des cas, à la méthode par voie humide précédemment exposée.
Pyrites de fer. — Les pyrites de fer, même celles qui contiennent quelques centièmes de cuivre, sont ou peuvent être employées, soit pour la production du soufre, soit pour la fabrication de l'acide sulfûrique ; dans le premier cas*, elles sont soumises à ime forte calcination qui les décompose seulement en partie, on ne peut obtenir qu'une fraction du soufre qu'elles renferment; dans le second cas, au contwdre, les pyrites sont grillées à une température élevée, tout le soufre est bràlé, et, si l'opération est bien conduite, on parvient à faire passer dans les chambres de plomb, à l'état d'acide sulfureux, à peu près la totalité du soufre que renfermeht les pyrites.
D'après cela, on ne doit pas examiner de la même manière au laboratoire les échantillons des pyrites destinées à la production du soufre, et ceux des pyrites qui doivent servir à la fabrication de l'acide sulftirique î pour ces derniers, il faut doser le soufre total à peu près exactement* tandis que pour les premiers il faut évaluer seulemerit le soufre 'qu'une forte calcination peut expul* ser. En outre, il est essentiel, dans les deux cas, de s'assurer si les pyrites contiennent de l'arsenic, et au besoin de déterminer sa qnàntîtifi. La recherche de l'arsenic sera exposée dans un des chapitres suivants ; le dosage du soufre total se f aif par 4es méthodes qui sont applicables à presque tous les sulfures mêlais llques et qui seront' indiquées plusioih ; nous ne neUs* ocouperoM
t Hest trte-r%re que les pyrites -totent 6iB|ilo|4êt^ suvtoiit Btliteaant, à la production Ou SQBfre ; «n » pf eique pwioçt inl4r^ à U^ f^T9 «ervir dUre4}temeAt à Ja Cnliricatioii (!•
l'aeide sulfûrique : nous avons cru cependant devoir considérer ici les deux cas parcp que, dans certaines circonstances^ la fabrication du soufre des pyrites pourrait prendre plas d'inporlMieê qu'elle n'en a en jqsquHi préflMit.
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maintenant que de la détermination du soufre utilisable, dans les pjrrîtes destinées à la production du soufre par calcination.
L'examen minéralogique des pjTitos fait reconnaître aisément si les gaigues sont de nature à ne rien pardre, ou au oontraire à perdre de leur poids, par l'action de la chaleur ; dans ees deux cas, l'essai doit être conduit de manières diiTéfentes.
Supposons, en premierlieu, qu'il s'agisse de pyrites k gangue Premier cas. de quartz : on détermine très-exaetement et très-^rapidement la proportion de soufre qui peut ^tre expulsée par la chaleur, en calcinant fortement un poids déterminé des pyrites dans un oreuset de porcelaine, pesé d'avance et chauffé à l'ahri de tout gas oicydant; la perte de poids indique le soufre expulsé.
Opération. -^ On met dans un creuset de porcelaine, taré ou pesé, de tf à 10 grammes de pyrites, suivant leur teneur probable en soufre ; le creuset, muni de son couvercle, est plaoé dans un grand creuset de terre ; l'intervalle compris entre les deux couvéroles est rempli avec des petits fragments de charbon de boist Le ereuset de terre esi^ensuite placé dans un four de calcination, et chauffé pendant une heure au rouge très-vif : après refroidissement complet, on retire le ci^euset de porcelaine et on le pèse ; du poids total on retranche la tare 4miU'euset ; la différence est le poids des pyrites calcinées à l'abri du contact de l'air ; en com** parant ce nombre au poids mis en opération, on obtient le poids du soufre volatilisé.
Ce procédé ne peut plus être appliqué quand les gangues sont Second cas. susceptibles de perdre de leur poids par calcination ; dans ce cas, il faut opérer comme nous l'avons indiqué précédemment pour l'essai par voie sèche des terres sulfureuses, ou bien doser par voie humide le soufre dans la pyrite proposée, et répéter le même dosage sur la pyrite fortement calcinée dans un creuset de porcelaine ; la différence entre les poids de soufre dans les deux dosages est le soufre volatilisé par la calcination. Les deux dosages du ■onfre sont «assez longs et délicats, ce qui doit presque toujours faire préférer l'essai direct, la calcination dans une eomue de grès.
Nous n'avons rien à ajouter à ce qui a été dit précédemment au sujet de la calcination des terres sulfureuses ; l'opération doitÂtre coirdpite absolument de la même manière lorsqu'il s'agit de pyrites de fer; on peut, en général, opérer sur un poids beaucoup moins
cati^ /J^^Jar.
jj^- /V'^^TôO canons peut contenir de Farsenic, de Vanti- ^ ^fer 6^ quelques grains de matières terreuses ; tous ces ^^f /presque toujours en proporticm très-faible, en sorte / ^af j^i ordinairement de constater qualitativement leur pré-
/ ^^^0i de doser exactement le soufre réel ; on a besoin de faire
^^Lgge des matières étrangères seulement dans le cas oà les ^^it^rches qualitatives, et la détermination du soufre, font con- / gf tre que ces matières sont en quantité appréciable .
/ Pour le fer et pour les matières terreuses, il faut faire brûler
jentemont dans une capsule do porcelaine un poids un peu considérable du soufre proposé ; si le résidu est notable, on le pèse, on Tattaque par Tacide chlorbydriqu«, et dans la liqueur on chercbe le fer ; on dose ce dernier, s*il y a lieu. / On constate la présence de rarsenic et de Tantimoine par une
[ opération spéciale, sur laquelle nous ne dirons ici que peu de
mots, parce que son exposé sera mieux à sa place dans k chapitre consacré à Farsenic. On traite par Teau régale bouillante 1 gramme de soufre pulvérisé, on fait chauflEer quelques heures ; sans attendre que tout le soufre soit dissous, on étooid d*eau et on filtre ; on ajoute à la liqueur une dissolution chlorhydrique de perchlorure de fer, contenant environ 4)*', 15 de peroxyde de fer ; on précipite par Tammoniaque ; le peroxyde de fer enti^alne les acides de l'arsenic et de l'antimoine ; le précipité bien lavé est mis en digestion dans Faoide sulfurique, et la
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point de fusion du soufre, on ne voit plus >inog(tows, et génépendant un esrtain temps, H resta alor^.^ds; on doit se servir 1
la terrine, à le bien séeheff et à I0 pp ^/obtenir plus aisément
Ce mode d'essai des terres sr' /^Composition partielle du rhabituée, et le degré d'habik»^ ^r^ ' maître ou d'un ouvrier in* >
appliqué dans les usines . ^f$remeni dwis les laboratoires à qui siif fisent pour cop' , / //^ et la fleur de soufre ; les produits dans les laboratoire . 'y^*^^ assez purs pour être
à La médiode pa'' yf^^tiom analytiques ; les industriels qui
^^'yj^guantités de soufre connaissent généra-
Pyrites yj</^^^^^^ 9"^^ achètent, et savent par expétiennent jf^^^ti^ matières étrangères contenues, 11 nous emplo* é^iT t «^^ d'exposer rapidement de quelle manière il
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ir acide est essayée dans l'appareil de Marsh ; on reconnatt
it, à Fintessité des taches produites sur la porcelaine, si
et Fantimoîne sont en quantité appréciable ; l'intensité
sert môme fréquemment à évaluer la proportion de
jps.
^8AGE DU eouFRE. — Lo dosage du soufre peut être fait par aeuz méthodes : dans toutes les deux on fait passer le soufre à l'état d'acide sulfurique, qu'on précipite par le cMorure de barinm ; le pdds du sulfate de baryte pmmet de calculer la proportion du soufre.
L'oxydation du soufre se fait par roie sèche, par fusion avec Première un mélange denitre, de carbonate de potasse, et de potasse caustique* La matière fondue est traitée par l'eau ; la liqueur est acidifiée par l'acide hydrochlorique ; dans la dissolution acide on verse du chlorure de barium ; le précipité de sulfate de baryte, lavé et purifié, est calciné et pesé ; il contient, comme nous l'avons déjà dit, 13,78 pour 100 de son poids de soufre.
Opération. — On porphyrise 1 gramme du soufre proposé, on le mélange intimement avec 4 grammes de nitre et 6 grammes de carbonate de potasse ; le mélange est placé dans un grand creuset de porcelaine, dans lequel on a fait fondre d'avance 2 à 3 grammes de potasse caustique. On- chauffe très-lentement le creuset au rouge sombre, afin que l'action du soufre sur le nitre ne soit pas brusque, et ne donne pas lieu à des projections ; dès que l'oxydation paraît à peu près terminée, on ^ève un peu la température, et on maintient la matière en fusion pendant cinq ou six minutes. On retire ensuite le creuset du feu, et, quand il est complètement refroidi, on le ^onge dans une capsule contenant de Veau.
La libère ne tarde pas à se détacher du ci:euaet et à se dissoudre ; on lave le creuset avec de l'eau chaude et on. le jette ; il est corrodé assez fortement à l'intérieur et ne peut plus servir pour aucune opération.
lia liqueur contient tout le soufre à l'état de sqlfate alcalin ; elle renferme en outre de la potasse, du carJtM>uate de potasse, et même un peu de jsiUcate,. d'aluminate, et d'azotate de potasse. On y verse peu à peu de l'acide hydrochlorique étendu, jusqu'à ce que la réaction au papier tournesol soit franchement acide.
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considérable, parce que les pyrites sont plus homogènes^ et généralement plus riches que les terres suif ureu3es ; on doit se servir d'une cornue plus petite, ce qui permet d'obtenir plus aisément la température élevée nécessaire à la décomposition partielle du sulfure de fer.
Soufre raffiné. — On a bien rarement dans les laboratoires à examiner le soufre en canons et la fleur de soufre ; les produits que livre le commerce sont ordinairement assez purs pour être employés dans les opérations analytiques; les industriels qui consomment de grandes quantités de soufre connaissent généralement l'origine de celui qu'ils achètent, et savent par expérience quelles sont les matières étrangères contenues. 11 nous parait cependant utile d'exposer rapidement de quelle manière il faudrait procéder.
Le soufre en canons peut contenir de l'arsenic, de l'antimoine, du fer et quelques grains de matières terreuses ; tous ces corps sont presque toujours en proporti(m très*faible, en sorte qu'il suffit ordinairement de constater qualitativement leur présence et de doser exîCctement le sdnfre réel ; on a besoin de faire le dosage des matières étrangères seulement dans le cas eik les recherches qualitatives, et la détermination du soufre, font connaître que ces matières sont en quantité appréciable.
Pour le fer et pour les matières terreuses, il faut faire brûler lentement dans une capsule de porcelaine un poids un peu considérable du soufre proposé ; si le résidu est notable, on le pèse, on l'attaque par l'acide chlorhydrique, et dans la liqueur on cherche le fer ; on dose ce dernier, s'il y a lieu.
On constate la présence de l'arsenic et de l'antimoine par une opération spéciale, sur laquelle nous ne dirons ici que peu de mots, parce que son exposé sera mieux à sa place dans le chapitre consacré à l'arsenic. On traite par l'eau régale bouillante i gramme de soufre pulvérisé, on fait chauffer quelques heures ; sans attendre que tout le soufre soit dissous, on étend d'eau et on filtre ; on ajoute à la liqueur une dissolution cblorhydrique de perchlorure de fer, contenant environ 0^,15 de peroxyde de fw ; on précipite par l'ammoniaque ; le peroxyde de fer enti^atne les acides de l'arsenic et de l'antimoine ; le précipité bien lavé est mis en digestion dans l'acide sulfurique, et la
méthode.
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liqneur acide est essayée dans l'appareil de Marsh ; on reconnaît aisément, à Tintessité des taches produites sur la porcelaine, si Farsenic et l'azitiiiiûîne sont en' quantité appréciable «, l'intensité des taehes sert même fréquemment à évaluer la proportion de ces deux corps.
Dosage bu soufre. — Le dosage du soufre peut être fait par deux méthodes : dans toutes les deux on fait passer le soufre à l'étet d'acide sulfurique, qu'on précipite par le cMorure de barium ; le poids du sulfate de baryte permet de calculer la proportion du soufre.
L'oxydation du soufre se fait par voie sèche, par fusion avec Premiëre un mélange denitre, de carbonate de potasse, et de potasse oaus* tique. La matière fondue est traitée par Veau ; la liqueur est acidifiée par l'acide hydrochlorique ; dans la dissolution adde on verse du chlorure de barium ; le précipité de sulfate de baryte, lavé et pmrifié, est calciné et pesé ; il contient, comme nous l'avons déjà dit, 13,78 pour 100 de son poids de soufre.
Opération. — On porphyrise 1 gramme du soufre proposé, on le mélange intimement avec 4 grammes de nitre et 6 grammes de carbonate de potasse ; le mélange est placé dans un grand creuset de porcelaine, dans lequel on a fait fondre d'avance 2 à 3 grammes de potasse caustique. On- chauffe très^lentement le creuset au rouge sombre, afin que l'action du soufre sur le nitre ne soit pas brusque, et ne doime pas lieu à des projections ; dès que l'oxydation parait à peu près terminée, on élève un peu la température, et on maintient la matière en fusion pendant cinq ou six minutes. On retire ensuite le creuset du feu, et, quand il est complètement refroidi, on le plonge dans une oapsule contenant de Feau.
La matière ne tarde pas à se détacher du ci^^uset et à se dissoudre ; on lave le creuset aivec de l'eau chaude et on. le jette ; il est ccHrrodé assez fortement à l'intérieur et ne peut plus servir pour macmnid opération.
La liqueur contient tout le SQufre à l'état de sijlfate alcriin ; elle renferme en outre de la potasse, du cai^nate de potasse, et même un peu de .siUcate,. d'aluminate, et d'azotate de potasse. On y verse peu à peu de l'acide hydrochlorique étendu, jusqu'à ce que la réaction au papier tournesol soit franchement acide.
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Oq U fait passer dans une tir^s-grande fiole, ou éteBd de beaucoup d'eau, et ou l^issi» eu repos peudaut plusieurs jours : ce long repos a pour objet de laisser déposer la plus gtauda partie de la silice du silioate de potasse, décomposé par l'acide oUerhydrique. S'il se forme un dépôt de silice, on le sépare par ffltration, et dans la liqueur claire on verse du chlorure de barium tant qu'il se preduit un précipité; Le sulfate de baryte obtenu est lavé; purifié, -calciné, et pesé avec les ppécautidos^ exposées précédemment. «
Observations. — Cette méthode donne le dosage assez exact du soufre, mais elle est d'une application difficile. La fusion des matières alcalines dans un creuset de • porcelaine exige une grande habitude, car on se trouve plaoé entre deux difficultés : si on chau£Ee un peu rapidement, on doit craindre de casser, le creuset, et surtout de perdre une partie de la matière par suite d'une trop grande vivacité dans la réaction $ si au contraire on condmt le feu trop lentdment, l'opération est longue, les alcalis attaquent profondément le ceuset de porcelaine, et celui-ei ne résiste pas toujours jusqu'à la fin. Quand le creuset a été fortement attaqué, il se fornie une proportion très-grande de* silicate de potasse, la dissolution chlorhydriqne contient beaucoup de silice, dont on ne parvient à faire déposer qu'une faible partie par un repos très^rolongé, le sulfate de baryte entraîne un peu de silice qu'il est quelquefois difficile de lui enleter . Seconde On évite ces difficultés en employant la méthode suivante :
On iait chauffer 1 gramme du soufre proposé, bien porpfayrisé, dmis une dissolution concentrée de potasse pure^, quaâd tout est dissous, on fait arriver dans la liqueur, chauffée 4 80 degrés ei!viron, un courant un peu rapide dte chlore. Bn moins d'un quart d'heure le soufre est complètement transformé en acide sulfnrique ; en cesse 'le* courant de chlore; on procède à la précipitation de l'acide sidfurique et à la pesée du sulfate de baryte, en suivant la marche précédemment indiquée.
On obtient par cette méthode le dosage parfeitementr eïact du soufre ; le seul reproche à lui faire ert la longueur des lavages du sulfate de bAryte; précipité dans une liqueur qui renferme une proportion considérable de chlorure alcalin.
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S '• — Sôlfarefi métallfqaes.
hç dûfage du soufre dans le^ sulfures métalliques est presque toiyours fait par une opération spéciale, dans laquelle on ne cherche pas à Ai>ser Iqs métaux. ï^es méjnes méthodes s'applifpwt à peu près k tpus les sulfures ; il est donc rationnel de décrire ici ces méthode^, afin de n'avoir plus à nous . occupa que des, cas (ont à fait particuliers dam^ les çïtapitr^s eonsaqrés aux Biétaii^.
Dans tous lea procédés proposés jusqu'à présent on traite le siilfum par qn oxydant énergique, pqr voie humide ou par veie isèiihe, afin de faire passer le soufre k l'état d'acide sulfurique ; pp^px^oîpitç ensuite ce dernier k l'état, de iiulfate de haryte,.cn igoutant du chlorure de haiium à la liqueur, préalablement rendue acide, qui contient l'acide sulfurique; le^pqîds du sulfate de barjrte bien Javé, purifié, séché et calciné, sert h calculer la proportion du soufre contenu dans le minerai pjoposé. Les procédés d'oxyda^on du soufre qu'il conviait d'employer dépendent du degré d'exactitude dont on a besoii^ dans le dosage, et de la nature des qiétapx et des gapgues qui sont contenus dans les minerais. 1^ Agents d'oiKydation de .la voie humide sont : l'eau régale,, le chlore e^ pf^ence d'une dissplution un peu .concentrée de |)q* ta^se; Firent d'oxydation par yoie sèche est ^ujpurs le njitre, dont on modère l'action par le mélange d'un excès de carbonate alcalin.
lËmuoi ns L'EàU idBGA». — On peut employer l'eau régale toutes les fais que le min^ai «proposéi ne contient aucun corps capable de former avec l'acide sulfarique, qui est produit par l'oi^dalion du soufre, up ccMaposé peu soluble ou insoluble dans l'adde hydroiMosique un peu étendu. Supposons un minéral oa tm minerai sulfaté remplissant oette condition, le dosage du soufre est conduit de la manière suivante :
OpèfoÈim. — On porphyrise avec soin un certain ppids du miuni, de î ài£ granmes, suivant la tei^eur prob«J]Je en soufre, in leplaaa dans use grande fiole avec une petite quantité d'eau ; an fait (ihau£Ear à iM degrés, puis en vbrse dans la fiole de l'e^u tégak bouillante préparée avec des volumes égaux d'aeides azo-
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tique et chlorhydrique. Dans ces conditions Faction de Feau régale est extrêmement vive, et on obtient assez sonventla transformation complète du soufre en acide suif mîque : c*est là le but qu'on se propose d'atteindre en chauffant séparément le minerai porphjrrisé et l'eau régale, avant de faire agir le réactif oxydant. Cependant cela n'arrive pas totijours, quelquefois on voit encore des pellicules on de petits globules de soufre nageant à la surface, ou dans la liqueur, au moment où la réaction a perdu sa première vivacité , et quand les métaux sont entièrement dissous par l'acide. Oti peut obtenir la dissolution complète du soufre en chauffant très-longtemps^ et en ajoutant de temps en temps de nouvelles quantités d'eau régate; mais en agissant ainsi on s'expose à des pertes très-appréciables d'acide sulfiuique, entraîné par les vapeurs abondantes que donne l'eau régale chauffée à 100 degrés, H vaut donc mieux se borner à la première action du réactif oxydant, et cesser de chauffer la fiole dès que la dissolution des métaux est complète.
A ce moment on a dans la liqueur les métaux oxydés et combinés avec les trois acides, et la totalité ou bien la majeure partie du soufre à l'état d'acide sulfurique ; restent insolubles les gangues inattaquées, quartz, silice, sulfate de baryte, et dans certains cas une partie du soufre à l'état libre. On étend de beaucoup d'eau et on reçoit la partie insoluble sur un filtre pesé dNxvance ; la précaution d'étendre d'eau avant de filtrer est indispensable, parce que l'eau régale un peu concentrée attaque très-rapidement le papier. On lave le filtre avec de Fëau chaude jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus le moindre trouble par l'azotate d'argent ; on sèche ensuite à la température de 100 degrés et on pèse ; l'augmentation de poids du filtre donne la somme des poids des gangues inattaquées et du soufre non oxydé.
Le soufre étant ainsi divisé en deux parties, il faut évdner : d'un côté, le poids du soufre resté avec les gangues ; de l'autre côté, le poids de soufre contenu à l'état d'adda sulforiqae dasis la liqueur régale.
Occupons-nous d'abord du soufre non oxydé. Il est.quelquefois réuni en globules, qu'on peut séparer des gangues à l'aide àa petites pinces effilées : c'est là le cas le plus simi^e ; lorsqu'il « présente, on pèse les globules de soufre et on les brûle dans une petite capBule de porcelaine, afin de vérifier qu'ils ne retiennent
pas «ne petite quantité des gangues ^ si la combustion laisse un réi^d«,0!]Ei le pèse et on retranche son poids de celui des globules. Quand, au oentraûre, le soufre non oxydé n'est pas rassemblé en globules^ ce qui arrive quand, dans k réaction de l'eau régale, la température ne s'est pas élevée jusqu'au point de fusion du soufre, on ddt bràler le filtre avec les matières qu'il contient et peser te résidu de la combustion : ce résidu est composé des gangues inattaquées ; en ratranebant son poids de la somme des poids des gangues et du soufre, on a, par diflérence, la proportion du soufre qui a échaj^é à l'action de l'ew régale.
On n'obtient de cette manière qu'une approximation quelquefois douteuse ; en effet, les erreurs commises dans les deux pesées du filtre se reportent entièf eoient sur le soufre, qui est évalué par difTéreuce: ces enreurs sont, ou du moins peuvent être, fort appréciables, parce que le papier est toujours un peu attaqué par l'eau régale, même très-étendue, et qu'il n'a pas la même faculté hygrométrique après et avant la filtration^ Ces erreurs peuvent être du même ordre que le poids du soufre qu'il s'agit d'évaluer. En outre, les deux pesées dçs gangues sont faites dans des conditions diSérentes ; une première fois, on pèse les gangues avec le soufre, et dans le filtre, après avoir séché ces matières seulement à iOO degrés ; la seconde fois on pèse les gangues calcinées, après la.combustion du papier et du soufie. Le quartz, le sulfate de J>aryte, et quelques silicates anhydres, ne changent pas de poids par calcination, et par conséquent n'introduisent aucune cause d'erreur dans l'évaluation du soufre libre; mais il n'en est pas de même de l'argile et des silicates hydratés, qui perdent tout ou partie de leur eau pendant la combustion du papiw. Sn opérant comme il vient d'être indiqué, l'eau perdue par les gangues hydratées est comptée comme soufre, et Terreur qui en résulte peut être plus grande que le poids du soufre^lui-même.
Quand on est certain que les gangues ne sont pas hydratées, on peut, dans la plupart des analyses de minerais , joccepter les ^ erreurs qui proviennent des deux pesées du papier ; mais cela
^ On peut se garantir en partie de celle cause d'erreur en employant pour la fiUralion «a filtre préalablement lavé à Teas régale éteadue, pub à Tean beuUtaoïte, séehé et pesé ; ■Mil le fâpler afnai traité est teUemeni fragile qu'on ne peut le manier qu'avec les plus grandes précautions. On peut encore contrôler le changement de poids du filtre, sur lequel est reçu le précipité, en soumettant au même lavage par l'eau régale un Ultre vide^ dn dtneàskMH k peu pi^ égales.
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n'est pas possible quand il s'agit de détermiiler la ôomposHion d'une espèce minéralagique : ipiand les -ganses sont hjrdratéeS) il faut, même pour les analyses déminerais, opérer iiMfll^em*' menU Dans ces deut cas, lorsqu'on ^oit un peu tfe soufre non oxydé, et non rassemblé eu globules, dans le résidu de l'iMaque par Feftaiu régale, il faut recevoir le résidu sur un filtre, laver aveo soin, détacher ausm oompléteiaent^que possible les matières du papier, et les attaquer par l'eau régale bouillante. On réussit oiv dinavement par cette seconde attaqué à dissoudre la totalité du soufre ; on filtre et on réunit-la liqtieur à la première : on obtient aÎAsd en deux fois la transformatidU eoinplète du souire en acide sulfurique.
ConiE^érons maintenant le dosage de l'acide sulfiiriquè'formé par l'action de Teau régale. Le doss^e' exact flu soufre dans la liqueur acide présente des difficultés assez grandéft. Cette liqueltr contient les acides azotique, chlorhydrique, suffurlque, et des oxyde» divers ; elle est néceslsaîrement très-éteûdlle. Où y verse progressivement du chlorure de barium tant qu'il paraît se fbrmêf un précipité blanc ; pbîs on chauffé à 100 degrés environ, jusqu'à ce que le sulfate de baryte sôit parfaitement rassemblé et>4a Squeur bienolaire. Le précipité est loin d'être dii sttlfate de baryte pur ; il contient : » • ' • . .
A l'état -de sulfates, une proportion variable et généralement faible de toutes lés bases qui sont dan^ la liqueur ;
Une petite quantité d'azotate de baryte, quantité variable avec la proportion d'acide azotique contenue dans la dissolution'acide, avec le degré de conccntrtftîon, avec l'excès de chlorure de barium employé; et avec la manière dont'on a opéré.* Elle est d'autant plus faible qu'on a fait la précipitation dans une liqueur plus étendue, renfermant moins d'acide azotique; elle est phis forte quand on verse un trop grand excès de chlo'rure de barium, et surtout quand on opère à froid.
» Le précipité est en outre imprégné d*uhè petite quantité de tous les sels que renferme la lîqueuf acide. D'un autre côté, le sulfate de baryte n'est pas. tout à fait insoluble en présence d'un excès d'acide asotique, surtout quand la liqueur est un peu con-* centrée : il n'est complètement insoluble que dans l'acîde ehlorhydrique étendu. H reste donc Un peu d'acide sulfurique en dissolution, et il en reste d'autant plus qu'on a employé plue d'adde
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azotique pour l'oxydatloH dti soufre. Comnfe on n besoin d'une aetioli oxydante très-énergique, on n'est pas maîfre de diminuer la proportion de Tacide âfotigue, on petit seulement rendre moins forte Faction dissolvante que cet acide exerce sur lé {rulftfte de baryte, erf opérant laf précipitation dans une Kqucur extrême* ment étendue. Amsî, pour obtenir la précipitation sensiblement comj^lètede l'acide sulfùtiquë, et pour ayoît* âa sulfate de baryte qui ne soit pas ti'op chargé d'azotate, la condîtiofl principale à rempfir est là même, c'est d'opérer en -présence de beaucoup d'eau. n ne faut pas craindh^ de Se sertir de fioles de qnalrelSfires, même quand oh nfe doit pas doser plus de 0^,80 dé soufre, et cependant il est essentiel de n'employer en eau régale, et en chlorure de barium, que les quantités strictement n^cessaifes poùi* Foxy dation dû soufre, et J)Our la précipitation de l'acide sulfuriquci
Le précipité dé sulfetë de baryte impur étant bien rassemblé au fond' de la fiole est lavé par décantations ; après chacune d'elle» on remplit la fiole avec dé l'eau acidulée par l'acide cKérhydrique, on ëgite vivement et à plusieurs reprises, et on fait chauffer jusqu'à 100 degrés. Le nombre des flécantatiohs nécessïiires est variable avec le degré d'extension de la liquèirf dans laquelle on a fait la précipitation ; quand on se sert de très-grandes fioles, trois décantations suffisent amplertient pour entêter au siilfate de baryte les sels solubles dont il est imprégné au moment de sa formation ; il en faut un plus grand nombre quand on a fait la précipitation" dans une liqueur un peu concentrée.
Le précipité est ensuite reçu sur un filtre, et le lavage est achevé à Tcau chaude : on fait sécher le filtre, on détache autant que possible le précipité, et on brûle le papier ; on réunît les cendres au sulfate de baryte, et oii calcine pendant quelques minutés au rouge presque vif *. lî reste enfin à peser le sulfate et à calculer la proporiiori du soufre d'après le poids obtenu.
Dans les analyses des minerais, lorsqu'on a opéré les lavages par décantation avec les soins convenables, le sulfate de bar}i;e, bien q*ue n'étant pas tout à fait piir, peut servir au dosage du
soufre, toutes^les fois au moins qu'il reste à peu près pulvérulent
> !> ae U^i Jtnais caldner dans une capslAe de plftUae-du nMàiê de hktyi» mal lavé, et eonleBant ane pr^^rtion noUble d'azotate, parée que le platifte serait un peu attaqué. Gonme Tazotate fond avant de se décomposer, il faut ge'li&ter de retirer la capsule du feu dès qu'on voit la malière s'agglomérer, et purifier le sulfate.
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pendant la caleination : cet aspect de sulfate, cakiné indique que les lavages lui ont enlevé à peu près la totalité des sels étrangers, azotate de baryte et chlorures. Mais dans les. analyses pour lesquelles on a besoin d'exactitude, il est indispensable de purifier le sulfate avant de le calciner. Le sulfate bien lavé contient encore un peu d'azotate de baryte, et unequantité variable des sulftttesde tous les o[iétaux que renferme la liqueur acide dans laqudle il a été précipité t on le purifie de la manière suivante :
On le obauffe pendant quelques minutes un peu au-dessous du rouge sombre, puis on le met dans une fiole avec de l'acide chk^r* hydrique concentré et avec un peu de chlorure de barium ; on porte à l'ébuUition, et on maintient la matière à cette température pendant quelques heures. On étend ensuite de beaucoup d'eau et on filtre. Le sulfate eat lavé sur le filtre, séché et calciné ; il est alqrs à très-peu près pur, et on peut admettre qu'il contient 13,78 pour iOO de soufre. Dans ces opérations, l'azotate de baryte est décomposé par l'acide chlorhydrique concentré ; les sulfates des oxydes autres que la baryte, rendus libres par la caleination pfodérée, sont dissous par l'acide, et l'acide sulfurique qu'ils oontenaient est précipité par le chlorure de barium, au moins pour la plus grande partie, à l'état de sulfate de baryte.
Oàservaiiana. — En suivant la marche que nous venons d'indiquer, on évalue & volonté , très-exactement ou approximativement, le soufre qui a passé à Tétat d'acide sulfurique par l'action de l'eau régale; il n'y a d'iacertitude.que pour la partie du soufre qui est restée à l'état libre, et encore seulement dans le cas où ce soufre n'est pas réuni en globules. Nous avons fait cmmaltre comment il est possible d'attaquer complètement le soufre, en soumettant de nouveau à l'action de Teau régale le résidu de la première attaque : on peut donc toujours peser la totalité du soufre à l'état de sulfate de baryte, et par conséquent obtenir une détermination exacte.
Aussi la méthode de dosage du soufre par l'eau régale est^Ue employée de préférence k toutes les autres, toutes les fois que la nature des gangues, ou celle des métaux contenus dans les minerais, n'y met pas un trop grand obstacle.
Il est facile de se rendre compte de l'influence que peuvent avoir sur les opérations précédemment exposées certaines gangues, telles que le carbonate de baryte, le carbonate de chaux, le sid-
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fate de chaux, el des sulfures tds que la gaftne. Le jioahy la cbaux et la baryte forment des sulfates peu sdubles ou insolafeles, une partie de l'acide sulfurique produit par* Taotion de Teau régale est précipitée, il n'en reste dans la liqueur aoide qu'une fraction dont on n'a aucun int^t à faire le dosage. La méthode est dmic inapplicable pour les minerais qui contiennent de la galène, du . carbonate ou du sulfate de chaux, ou du carbonate de baryte.
EUe peut être appliquée, mais avec des précautions lucides, aux minerais qui contiennent de l'étain ou de l'antimoine ; ces deux métaux forment des ehknires dont ks dissolutions ne sont stables qu'en présence d'un grand exeès d'acide ohl«rhydrique ; les dissolutions se troublent quttid on les étend d'eau, et ne peuyent pas être filtrées, fin présence de ces deux métaux, il faut empêcher la décomposition des chlorures en ajoutant un peu d'aeide tartnqné à la liqueur acide, avant de l'étendre d'eau pour les lavages; avec cette précaution, le dosage du soufre peut être' fait de ta même manitee que pour les minerais qui' ne renferment pas d'étain et d'antimoine.
Il suffit ordinairement de 1 gramme d'acide turtrique pour empêcher les chlorures d'étain et d'antimoine de se troubler par l'eau, et il faut éviter avec grand soin d'employer plus d'iadde tartriqne que cela n'est indispensable; le tartrate de baryte est peu soluble, et le sulfate de baryte en entraîne, an moment de sa prédpitation , une proportion toujours sensible , d'autant plus forte que la liqueur renferme plus d'acide tartrique. Pendant les lavages prolongés une partie du tartrate est dissoute, mais il en reste encore une quantité appréciable dans, le sulfate desséché. Sa présence est mise en évidence quand on calcine le sulfate dans un creuset fermé ; la matière calcinée est plus ou moins colorée par le charbon qui provient de la décomposition de l'acide ta^ trique. Cette coloration par le charbon peut même encore être sensible quand on opère la calcination dans une capsule- ouverte, sur la flamme du gaz, sur une lampe à alcool, ou sur un feu de charbon, à cause de la difficulté avec laquelle brAle le chari[>on de l'acide tartrique. On ne peut pas ordinairement apercevoir la coloration, grise ou noire, quand on feit la calcination sous le moufle d'un four de coupelle, parce que, le courant d'air étant rapide, la combustion de l'acide tartrique se foit très-facilement. Quel que seit du reste l'appanâl employé pour la calcination, il faut toujours
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pnrifler la sulfate, de baryte avant de lo peser, efrpour cela le tittiter, eomme nous Tavons déjà indiqué, par l'aeide cMoffaydrique et le cMorure de barium, le iavBr de nouveau, le sécher et le 6alciner une seconde fois.
- Lorsque, par inattentioti, on a mis dans la liqueur acide plusieurs grammes d'acide tartrique, le sulfate de bafjie, même lavé aipec grands soins, confient beaucoup de tàrtrate ; pendant la première cajcinatîon du sulfate, l'acide tartrique agit comme réductif, et la matière calcinée contient, ou dii moins peut contenir; si le sulfate a une certaine épaisseur dans la capâule, un peu de sulfure *de barium. Quand ensuite on cherche à ]^urHiër le sulfate de baryte, en- le traitant par Taeide chlorhydrique, le Mfure de barium dégage de l'hydrogène sulfuré ; il y a perte de soufre et le desage est inexact.
D est bon d'>obserTM* que la^formation de sulfure de barium pourrait encore avoir Uen en l'absence db l'acide tartrique, isi on calcinait le sulfate de baryte avec le iUtre dans une atmosphère médiocrement oxydante ; la précaution, indiquée précédemment, de séparer le précipité du papier avant le calcination est indispensable.*
Sui/ures métalliques facilement attaqtiabks par Faddè chlorhydrique. — Plusieurs sulfures métalliques, notamment le protosulfure de •fer, sont attaqués très-rapidement par Facide chlorhydrique, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; quand on les traite à froid par Teau^régale, l'oxydation du soufre n'est*pas ctfmpMe, un© partie se dégage à l'état d'hydrogéné sulfura, c*est«^à-dîre que l'eau régale agit* sur eux, partiellement au moins, comme aeide chlorhydrique. On ne parvient même pas toujours à éviter la production d'hydrogène sulfuré en faisant agir l'eau régale, préalablement chaufiTée jusqu'à rébulliUon, sur les sulfures également portés d'aVance à la température de 100 degrérf.' Le dosage du'sotifre dans ces composés, naturels ou artificiels, présente tmc difficulté spécide, et on doit, dans un Certain nombre de cas, recourir à des proéédés un peu détournés.
n faut décomposer Ces sulfures par l'acide chlorhydrique, et recueillir Thydrogène sulfuré dans une dissolution ammoniacale d'un sel de cuivre ; H ëe forme un précipité de sulfure de cuivre, qui confient tout le soufre dégagé à l'état d'hydrogène sulfuré par l'action de l'acide chlorhydrique. Dans ce sulfure, bien lavé,
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en dctotle 0oiifrû*e]i attaquant "par Feau régale et en suivant la mardie pvécédemment indiquée* On voit que ce procédé ireet pas autre chose qu'une transiormaiion de la matière qui doit être traitée parFeau régale ; on sfubsëtuç au sulfure, facilement attarquablë par Taeida chlorhydrique, un autre sulfure^ sur lequel Taeiée ehlorhjrdrique seul ^est sans action, et pour lequel on n'a plus à erailtdre que Tean régalé dégage de rhydhrogèiie sulfaué.
(^ration. — On emploie un appareil analogue à celui qiii sert au dosage de l'acide carboBÎque (pL l, /ig>^)- Bans le balbn A on*tnet de l'eau et le slilfiire, en morceaux on piilvérisé, sili«' vint la fèicilité plus ou moins- grande a^Eec laquéUe il béI attaqué par l'acide ; le flacon B contient une dissolution ammoniacale d'un sel de enivre.
L'appateil étant monté, cm verse progressivement l'acide chlore hydrique par le tube C, en réglant le dégagement d'hydrogène suUuré de telle manière que les gaz s'élèvent bulle à bulle dans la liqueur ammoniacale du flac&nB. Quand la décomposition du sulfure par l'acide chlorhydrique parait terminée, on fait ohauSsr lentement ië ballon A jusqu'à l'ébuUition, afin d'expulser ^com-^ plétement l'hydrogène sulfuré resté danis ce ballon, et de le faire passer dads B* Borsqu'on pense avoir obtenu ce résuttat, on retire le tube qui plcmge dans la iiqueur ammoniacale, en ayant soin de le laver, et de faire tomber dans B le sulfure de cuKre qui lui est adhérent \ <m bouche le flacon et on attend que le* sulfure ile cuivre soit rassemblé. Ls^ sulfure est ensuite lavé entièrement pai^ décantations : on lo fait enfin passer dans une grande fiole; on l'attaque par l'eau régale bouillaiite, qui oxyde assez aisément la totalité du soufre et lé transforme en acide sulfturique ; on pr(v« cède àla prédpitation de cet acide par le chlorure de barium, et à \A pesée dli sulfate de baryte.
Emploi de la potasse et bu ghIore. *• Presque tous les sulfuresmétàlfiqnes, parfaitement porphyrisés, sont attaqués rapidettiént par kl ehlote en )>résence d'une dissolution alcaline concentrée ; les métaux passent* à Tétat d'oxydes, qui se didsolvent ou restent insolubles suivant leur nature ; le soufre passe en entier dans la liqueur à l'état de' sulfate alcalin. On peut utiUser cette réaction pour le dosage du soufre, en opétant à peu près comme nous l'avons indiqué en parlant du soufre libre.
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Le sulfure bien phoiphyrisé est mis en digestion pendant plusieurs heures dans une dissolution concentrée de potasse pure, cfaattflBée à 89 degrés environ ; nn courant un peu rapide de chlore est ensuite conduit dans la liqueur dcaline, et son action est prolongée jusqu'à l'entière transformation du sulfure ; la dis8oluti<m doit encore contenir de l'alcali en excès au moment où on interrcMnpt TamTée du chlore. La matière non dissoute est lavée par décantations ; la dissolution est acidifiée peu à peu par Tacide chlorhydriqoD, et dans la liqueur l'acide sulfurique est précipité par le chlorure de barium ; le sulfate de baryte est ensuit^ lavé, séché, purifié et calciné avec les précautions précédemment indiquées.
Quand on soumet à l'action oxydante du chlore et de la potasse certains sulfures métalfiqnes, comme le cuivre pyriteux, les pyrites de fer, plusieurs sulfo-aiséniures, l'oxydation commence d'abord avec quelque vivacité, mais elle s'arrête j^m^que immé^ diatement ; on voit en même temps se produire dans la liqueur une véritable efférvescoice d'oxygène. Ces sulfures paraissent déterminer la décomposition des sels oxygénés du ddore, sans s'oxyder eux-mêmes, à peu près comme certains corps produisent la décomposition de l'eau oxygénée, sans se combiner avec l'oxygène mis en liberté. On réusnt à attaquer complètement les sulfures à Faide de l'artifice suivant :
Les sulfures sont traités par l'eau régale jusqu'à ce qu'ils soient entièrement désagrégés , ce qui a lieu gfoéralement en très-peu de teuqis ; on étend d'eau et on vwm dans la fiole une dissolution concentrée de potasse pure ; <m fait chauffer jusqu'à ce que tout le soufre, séparé à l'état libre par la première acti<m de l'eau régale, soit dissous dans la potasse en excès ; on peut alors faire arriver le chlore, et continuer l'opération abs<dument de la même manière que si on n'avait pas eu besoin de commencer par l'attaque à l'eau régale.
Le procédé d'oxydation du soi|£rc par le chlore et la potasse est principalement employé dans les analyses des minerais qui. cautionnent de la galène ou du sulfure d'antimoine : il est également appliqué à divers sulfures, qui ont pour gangue des carbonates alcalins terreux. Cependant, quand les sulfores exigent ^e l'action du chlore et de la potasse soit précédée de celle de l'eau régale, la présence d'une gangue calcaire oblige à faire au pro-
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céAé gédéial une modiicatÎMi, da reste 9Me% simple : il faut i^uter à la potasse une proportion de carbonate akaliq asses grande pour décMnpos^ entièrement le sulfate de ckaux qui est pacoduit dans la prMoière partie de l'opération ; avec cette précaution l'acide snlfurique se trouve encore en entier dans la dissolution alcaline, et le soufre peut être calculé très-exactement d'après le poids du sulfate de baryte. Il faut encore opérer de la même. manière pour les minerais qui renferment du carbonate dç baryte, ce qui, du reste, est asses rare.
Au contraire, le procédé d'oxydation du soufre par le chlore et la potasse, dont nous venons de parler, ne peut pas être employé pour les minerais sulfurés qui ont pour gangue du sulfate de barjTte ou du sulfate de chaux : car ces deux sulfates sont décomposés, au moins en partie, par la potasse, qui renferme toujours plus ou moins de carbonate. La dissolution alcaline contiendrait une certaine quantité d'acide sulfurique provenant des gangues ; on n'aurait pas le dosage e;s:act du soufre combiné avec les métaux.
Observations. — La méthode que nous venons de décrire, a le grand avantage de n'exposer à aucune cause de perte, et de donner des résultats très*-exacts ; mais elle présente un gra^e inconvénient : le lavage et la purification du sulfate de baryte exigent un temps considérable. Aussi n'est-elle employée que dans un petit nombre de cas, par exemple, pour .les minerais qui oontiennent de la galène ou du sulfuare d'antimoine, ou qui ont pour gangue des carbonates alcalins terreux; ou bien encore quand on a besoin d'av4>ir le dosage très-exact du soufre pour déterminer \a composition minéralogique d'un sul&ure. Pour la jdupart des minerais et des produits d'usines, on doit préférer l'emploi de l'eau régale, toutes les iois que le permet l'absence du plomb, de rantimoine et des gangues carbonatées.
Bmploi du NrraK kt de Ia potassb par vois sécbb. —* L'oxydation des sulfures métdliques par fusion avec le nitre et la potasse au creuset d'argent ne peut être que très-rarement qppfiquée ; nous croyons cependant devoir indiquer en peu de mots de quelle manière il faut procéder.
Le Sttlfttie bien porphyrisé est mélangé avec 3 parties de carbonate de potasse, 2 à 3 parties de nitre ; le mélange est mis dans un creuset d'ai^gimt, dans lequel on a fait fondre préala-
tu MÉTAUX)n)ES.
blement 3* ou 4 ptrties de p&taâm pwe, et fu*on a latàsé refroidir, autant que possible, à Fabri de Vhumidité. On chauffe très-lentement jusqu'à fusion complète; on laisse refroidir et oti traite paf Teau. *Le t^reuset ef surtout les oxydes insolubles doivent être lavés très-longtemps à reau bouillante, *parce qu'ils retiennent avec énergie les sels alcalins. La dissolution contient tout le $0116*0 à l'état de sulfate de potasse : on la traite par Tacîde chlorhydrique, puis par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte apfès l'avoir lavé, purifié, et calciné, avec toutes les précautions sur lesquelles nous avons insisté précédemment. •
Observations. — La fusion dans un creuset d'argent des mar tières sulfurées avec le nitre, l'alcali et le carbonate alcalin, est difficile à cofnduire ; elle expose à des pertes appTéci8i)les par projections :' on ne les évite que par une grande habitude de ce genre d'opérations. Sous ce rapport déjà, Temploi de la voie sèche est iïiférieur à celui de la toie humide.
Par la fusion avec les réactîfe alcalins, les gangues quartzeuses ou silieatées sont attaquées, tout Tacide silicique passe à YélA de silicate de potasse, qui se dissout en même temps que le sulfate quand on reprend par l'eau ; la présence de la silice dans la liqueur complique encore la précipitation, et même la purification' du sulfate de baryte.
' Les gangtes sulfatées, sulfate de baryte ou sulfate de chaux, sont décomposées- par le carbonate rfe potasse, et leur acide sulfûrîque passe dans la dissolution alcaline avec celui qui provient dti soufre des sulfures; par èonséquent, en présence dfes ganguts de cette nature, il n'est pacs possible de distinguer la proportion exacte du soufre des sulfures métalliques.
Enfin , l'oxyde de plomb' et l'acide antimonique forment' avec la potasse des composés qui sont solubles dans l'eau, mais qui sont décomposés en totalité ou en partie par les sels riff^jiyf en extfès, avec lesquels ils se trouvent en présenee qnpnd on reprend pw: l'eau la matière fendue. On ïi' est jamais sûr que la matière non ^soute i^eifenfenne pas d'aeide sulfurique; le dosage du aonfro est incertain.
. Le procédé d'oxydation par voie 'sèd^e ne doit denc pas être appliqué ans minerais qui renferment de la galène, du sulfure d'antimotne, du sulfate do baryte, du quartz ou des silicates ;
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et, dans les cas où il peut être employé^ il est d'uue- application phia difficile que les méthodes do la voie humide.
§ S. -7- DoMige do. seoiye dMmm le« utallérepi •rfaniiiwM.
Pour doser Iç soufre dans les matières qrganiques, on doit encore oxyder le soufre, le faire passer à l'état d'acide suUuriqu^, et précipiter çç dernier par le chlorure de barium dans une liqueur contenant do Tacide chlorhydrique en petit exc^s. Les agents d'oxydation sont les mêmes que pour les sulfures métallique^, l'eau régale, le chlore et la potasse , le nitre mélangé avec de la potasse et du carbonate de potasse.
Eau régale, r— Presque toutes les substances organiques sont attaquées, partiellement ou complètement, par l'eau f égal^ ; mais il çst généralement impossible d'arriver à TacidificatioB de la totalité du soufre par l'action de cet ftgçnt d'oxydation. En outre, la liqueur acide obtenue contient toujours des produits org^ques, qui retardent la précipitation de l'acide sulfurique par le chlorure de barium, qu môme empêchent complètement le précipité de sulfate de baryte de se former. «
Pour ces^ motifs, 01; ne peut jamais être certain de l'absence du souf^Q dans une maljjière organique, quand, après avoir traité cette matière par l'eau régale bouillante, on n'obtient pas de précipité en versant du chlorure de barium dans la dissolution régale convenablement étendue d'eau. Quand il se frarme un précipité blanc, U faut le recueillir, le laver, le sécher, le calciner et le peser, et ensuite vérifier que le précipité est bien du sulfate de bfu:yte ; cette vérifi^tian fiûte, on calcule d'après son poids k proportion du soufre , mais oj^ne peut pas être certaki d'avoir. obtenu la totalité du soufrera l'état de-sulfate de baryte^
L'emploi de l'eau régale comme n^oyen d'oxydatkm ne doit donc pas être conseillé pourie dosage du soufre dans lesma* tières organiques.
CflLpaB vr P0TAS4K. — C^s néactifs oxydants pev^nt rendre de grandi^ services et doivent être préférés à l^^efu régale ; généralement, les opérations doivent être conduites comme nous Tavons
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indiqué pour la détermination du soufre dans les substanees nunérales. ïia matière proposée, divisée en petits fragments quand cela est possible, est mise en digestion pendant plusieurs heui«s dans une dissolution cbaude et concentrée de potasse pure : on fait ensuite arriver un courant rapide de cblore jusqu'à ce que tonte la matière soit dissoute, et en ayant soin que l'alcali reste toujours en excès dans la liqueur. Quand on est parvenu à la dissolution complète, on est bien certain que la substance organique est entièrement transformée, et que la totalité du soufre se trouve à Tétat d'acide sulfurique, combiné avec l'alcali : on acidifie progressivement par l'acide cUorbydrique, on précipite par le chlorure de barimû; le sulfate de baryte est enfin lavé, purifié, calciné et pesé.
Certaines matières organiques, notamment le caoutchouc vulcanisé, ne se laissent pas facilement oxyder par le chlore en présence de la potasse, et pour elles il faut recourir à l'artifice que nous avonls fait connaître pour les pyrites de fer : nous prendrons pour exemple la détermination du soufre dans le caoutchouc vulcanisé.
Le caoutchouc, coupé en très*petits fragments, est d'abord attaqué pendant plusieurs heures par l'acide azotique concentré, à la température de 80 à 90 degrés ; la matière paraît profondément altérée et désagrégée. Après refroidissement, on met successivement dans la fiole de l'eau et une dissolution concMitrée de potasse pure, on fait chauffer jusqu'à 100 degrés ; toute la matière se dissout rapidement quand laction de l'acide azotique a été suffisamment prolongée ; la dissolution complète est le caractère auquel on reconnaît que Texpérience peut être continuée. Dans la liqueur chaude on fait arriver un courant de chlore, qui détermine un précipité blanc, résineux, lequel ne contient pas de soufre. Le courant de^ohlore doit être continué pendant un temps plus ou moins long, suivant la nature des matières étrangères que renferme le caoutchouc : s'il ne contient aucun oxyde métallique, l'action du chlore est terminée très-promptement, en moins d'un quart d'heure, quand on n'a pas opéré sur plus de 10 grammes. Lorsque, au contraire, le caoutchouc renferme des oxydes- de plomb ou de zinc, il ftmt faire arriver le chlore presque jusqu'à la saturation de l'alcali ; le plomb est alors précipité complètement à l'état A' oxyde puce ou de composé organique ; la
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plus grande partie de Toxyde de zinc se dépose également. Dans toas les cas, on laisse le précipité se rassembler au fond de la fiole, on le lare par décantations. Dans la liqueur, addifiée par l'acide cfalorhydrique, on précipite l'acide suUurique par le chlorure de barium. Le poids du sulfate de baryte, lavé, purifié et calciné, permet de calculer très-exactement la proportion de soufre contenue dans le caoutchouc proposé.
NmŒ BT POTASSE. — L'oxydatiou complète d'un certain nombre de matières organiques peut être obtenue aisément, par fusion au creuset d'argent avec du nitre, du carbonate de potasse, et de la potasse pure. Ce moyen d'oxydation réussit bien toutes les fois que la matière n'éprouve pas de décomposition appréciable à la température assez élevée, qui est nécessaire à la fusion ignée de la potasse et des sels alcalins. Dans ce cas, en effet, l'action oxydante du nitre peut s'exercer avant que la matière commence à se décomposer par la chaleur seule ; on peut être certain de la transformation complète du soufre en acide sulfurique. La fusion au creuset d'argent, la précipitation de l'acide sulfurique par le chlorure de barium, la pesée du sulfate de baryte , sont faites avec les précautions ordinaires, qu'il est inutile de rappeler.
Au contraire, il est impossible d'employer le procédé d'oxydation par la voie sèche pour les matières organiques facilement altérables; la décomposition de la matière organique par la chaleur précédant l'action oxydante du nitre, on peut être à peu près certain qu'une partie du soufre est volatilisée avant d'être oxydée par l'action du réactif employé. La proportion d'acide sulfurique formé pendant l'expérience ne saurait servir de base au dosage du soufre.
n résulte^de tout ce qui précède que le procédé d'oxydation par le chlore et la potasse est le seul qui puisse être appliqué, d'une manière générale, pour le dosage du soufre dans les matières organiques : l'eau régale, et, dans la plupart des cas, le nitre, la potasse et le carbonate de potasse, conduisent à des résultats incertains.
Combustibles minéraux. — Presque tous les combustibles miné^ raux contiennent, à l'état de mélange très-irrégulier, divers sulfures métalliques, et principalement des pyrites ; on trouve même,
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dans un certain nombre de couches de houille et dp lignite, des lamelles de sulfate de chaux. H est bien rare qu'on ait un intérêt véritable i doser le soufre dans les combustibles, en raison de la difficulté à peu près insurmontable que présente le ohois d'un échantillon moyen ; cependant, ce dosage pouvsmt être utile dans quelques cas p^iculiers, il est néoe^aire d'indiquer de qu^ manière il peut être fait.
Supposons qu'on ait à doser le soufre dans un échantillon de houille, pris avec tous les soins convpnî^bles et représentant approximativement un tas un pei^ considérable de combustible; admettons que la houille contienne en même temps du sulfate de chaux et des. sulfures métalliques. I^' examen de l'échantillon comprend deux séries d'opérations : l'une pour le dpsage du soufre qui se trquve à l'état de sulfate de chaux; Taiitpe poiir la détermination du soufre des sulfures métalliques.
Sulfate de chaux. — Le sulfate de chaux se présente généralement dans la houille en lamelles parfaitement visibles ; on peut donc reconnaître assez aisément si l'échantillen proposé en renferme peu ou beaucoup, et par conséquent savoir sur quel poids il faut opérer pour avoir ime quantité notable de sulfate & doser ; il faut quelquefois prendre jusqu'à 35 grammes pour ce dosage.
La houille bien porphyrisée est mise en digestion, ^ froid, dans un volume d'eau considérable, au mpins trois litres ; on agite fréquemment et on ne filti'e qu'après deux, ou même trois joiirs. Avec ces précautions on peut admettre que la liqueur filtrée contient tout le sulfate de chaux ; on l'acidilie pat l'acide chjorhydrique, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium. Le sulfate de baryte, précipité dans une liqueur trèsétendue, se lave avec facilité, et il est inutile de ehercbier à le purifier de la petite quantité de sulfate d.e cha^ux qu'il a pu entrdner ; il est calciné et pesé ; son poids correspond à :
13,78 pour 100 de soufre ;
S4,38 — d'acide- sulfurique;
58,74 — de sulfate de cliaux.
Soufre à fétat de sulfures. — Il est impossible de se servir d'eau régale seule comme agent d'oxydation du soufre ; en présenco de l'excès de charbon, l'eau régale ne fait passer à l'état d'acide
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^ulfuriqae qu'une fraction Urès-mimo^a du fM>ufre, la jilw grmde partie reste sous forme de pellicules, qu'il n'^st p^ passible de séparer du charl^on.
La fusion avec du nitre, du carbonate de potasse et de la potasse, n'est pas non plu# applicable ; on parviendrait bien à brûler tout le soufre, mais à la condition d*oxyder en même temps tout le charbon, c'est-à-dire en employant un énorme excès de nitre ; de plus, il faudrait modérer l'action très-vive du combustible sur le nitre, en mélangeant avec ces matières un poids considérable de carbonate alcalin. Il faudrait employer pour cette fusion un creuset de dimensions tout à fait incommodes, inusitées dans les laboratoires. Le chlore, en présence de la potasse, est le seul agent d'oxydation qui puisse être appliqué av^c succès; l'opération doit ôtre conduite comme nous l'avons indiqué pour le caoutchouc .
On opère le dosage du soufre combine avec les métaux sur une partie de la matière qui a été traitée par l'eau, reçue sur le filtre et sépbép ^ IQO degrés ; on en prepd de 3 i 10 grammes, suivant la teneur probable en soufre, et on l'attaque par l'acide azotique concentré. Après avoir laissé l'acide agir pen4^t quelques hew^s on ajoute de l'eau, puis ui^e dissolution concentrée de potasse, et 01) fait arriver du chlore pendant dix ou quipze minutes, l^ houille est dis^outç, le plus souvent en partie, quelquefois en totalité ; 1& soufre est tot^jours en entier dans la liqueur alç?.line, à l'état d'acide sulfurique. La partie insoluble ^st layée par décçntation; dans la liqueur, acidifiée par l'acide phlorhydriquc, l'acide sulfurique est précipita par le chlorure de barium.
§ 4. — €*iiiblnaUioni da mamime mwme VmKfgèmt.
Le soufre forme de nombreux composés avec l'oxygène ; l^s plus importants sont les acides sulfurique, sulfureux, hypQsuIfureux ; l'acide hyposulfurique se présente très-rarement daQ9 1^9 opérations analytiques. Quant aux autres combinaisons, nous n.e pensons pas devoir nous en occuper ici ; ce que nous dirons pour l'acide hyposulfureux fera suffisamment connaître de quelle manière il faudrait procéder h leur dosage. Nous insistero.ns parti-
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culièrement sur l'acide sulfurique et sur l'acide sulfureux, qui sont fréquemment employés comme réactifs.
Nous rappellerons d'abord les caractères principaux dos sels formés par les acides hyposulfureux, sulfureux, hyposulfurique et sulfmrique; nous ferons ensuite connaître les procédés de dosage des quatre acides dans les divers cas qui peuvent se présenter.
ACIDE BTFOSULniBEUS. S*0*.
La composition de l'acide hyposulfureux est la suivante :
Soufre 68,74
Oxygène 33,26
Cet acide est extrêmement peu stable quand il n'est pas combiné avec les bases fortes; il forme, avec les alcalis, avec les terres alcalines, et avec plusieurs oxydes métalliques, des sels qui peuvent être chauffés sans altération à la température de 100 degrés, ou même à une température plus élevée. Mais les sels qu'il forme avec la plupart des oxydes métalliques ne résistent pas à l'action d'une chaLeur très-modérée : ainsi les hyposuliites d'argent, d'oxydule de mercure^ etc., noircissent en se transformant partiellement en sulfures, à une température de beaucoup inférieure à 100 degrés.
Leshyposulûtes, considérés comme neutres, répondent à la formule S*0*-l-RO. Les sels de potasse et de soude sont solubles dans l'eau, et leurs dissolutions cristallisent aisément; on peut les porter à l'ébullition sans décomposer les hyposulfites ; elles peuvent être conservées longtemps dans des flacons bien bouchés sans éprouver aucune altération ; elles n'ont même pas une tendance marquée à absorber l'oxygène de l'air. Il n'en est pas de même en présence d'un alcali libre ; dans ce cas, l'acide hyposulfureux se transforme lentement en acide sulfureux et ensuite en acide sulfurique. Sous l'influence dos réactifs oxydants delà voie humide, de l'acide azotique, de l'eau régale, du chlore et de la potasse, les hyposulfites sont très-rapidement transformés, l'acide hyposulfureux passe en entier à l'état d'acide sulfurique.
Les hyposulfites de chaux et de plomb sont presque insolubles dans Feau, ceux de baryte et de strontiane sont tout à fait insolubles ; ils résistent très-bien à la température de 100 degrés. Les hyposulfites d'argent et d'oxydule de mercure sont presque insolubles, mais peu stables ; celui d'argent peut former des sels doubles avec les hyposulfites alcalins, et acquiert alors beaucoup de stabilité. Les hyposulfites contenant d'autres oxydes métalliques sont en général solubles, mais se décomposent aisément quand on les chauffe, en laissant déposer des sulfures.
Caractère distinctif. — Tous les hyposulfites sont décomposés très-rapidement par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique et généralement par tous les acides forts non oxydants, avec dégagement d'acide sulfureux et dépôt de soufre. L'acide azotique étendu et froid produit aussi la même décomposition, mais l'acide concentré agit seulement comme oxydant. Ce caractère, dégagement d'acide sulfureux avec dépôt de soufre sous l'action de l'acide chlorhydrique étendu^ ne permet pas de confondre les hyposulfites avec aucune autre série de sels.
Dosage BEi'AcmE htposulfureijx. — Le dosage de l'acide hyposulfureux ne présente aucune difficulté quand il s'agit d'une dissolution qui ne renferme pas d'autre acide : il suffit de faire passer l'acide hyposulfureux à l'état d'acide sulfurique au moyen d'un réactif oxydant, d'acidifier ensuite la liqueur par l'acide chlorhydrique, et de précipiter Tacide sulfurique par le chlorure de barium. Le poids du sulfate de barjrte, lavé, purifié, et calciné, avec les précautions déjà signalées dans les paragraphes précédents, permet de calculer la proportion de l'acide hyposulfureux : 100 de sulfate de baryte répondent à 20,65 de l'acide cherché.
On peut employer l'acide azotique concentré pour produii'e la transformation en acide sulfurique, en ayant la précaution de chauffer préalablement la dissolution proposée ; cependant, quand cette dissolution est trop étendue, on peut craindre que l'acide azotique se comporte en partie comme acide non oxydant, et dégage une partie du soufre à l'état d'acide sulfureux, auquel cas la pesée du sulfate de baryte ne pourrait donner un dosage exact. On est averti de cette cause d'erreur non-seulement par l'odeur facilement reconnaissable de l'acide sulfureux, mais encore par
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le dépôt de soufre qui se produit dans là liqueur, et la rend ùtt-teuse; il faut alors recommencer le dosage en employant un agent d'oxydation qui n'expose pas à la même cause de perte, le chlore en présence de la potasse ajoutée en petit excès.
On fait dissoudre dans là dissolution proposée de 12 à 15 grammes de potasse pure, on chauffe à 80 degrés environ, et on fait arriver un courant de chlote pendant quelques minutes, ce qui suffit amplement potir la transformation en acide sulfurique de 2 à 3 grammes d'acide hypôstilfureux. On acidifie par l'acide chlorhydrique, on précipite par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, purifié et calciné.
Lorsqu'il s'agit d'un hyposulfite insoluble ou peu soluble, il faut procéder un peu différemment : on commence par décom-* poser l'hyposulfite en le faisant chauffer à près de 100 degrés, et pendant au moins douze heures, avec une dissolution concentrée de carbonate alcaliu, contenant au moins dix parties de carbonate pour une partie d'hyposulfite. Il se produit, par double décompo* sition, de l'hyposulfite alcalin et un carbonate insoluble : on lave ce dernier par décantation^ on le sépare par filtration, et dans la liqueur on procède au dosage de l'acide hyposulfureux par les procédés que nous venons d'indiquer.
Htposulfites et sulfures ALCALINS. — Ou peut avoir à examiner, dans des cas très-rares, des matières alcalines contenant à la fois des sulfures et des hy|Josulfites ; la détermination approchée des proportions de soufre qui se trouvent sous ces deux états présente des difficultés sérieuses ; il est Utile de faire connaître par quels procédés on parvient à les surmonter.
Prenons pour exemple le cas d'une dissolution contenant seulement des sels de soude, et ne renfermant pas d'acide sulfurique ; nous posons cette dernière hypothèse seulement pour simplifier l'exposé des opérations, car la présence de l'acide sulfurique ne complique pas notablement la question; elle n'apporte ailcune difficulté nouvelle à la séparation du sulfure et de l'hyposulfite alcalins.
On verse dans la liqueur proposée une dissolution neutre de chlorure de zinc, on étend de beaucoup d'eau, on bouche la fiole et on attend que le précipité soit bieti rassemblé. 11 contient à l'état de sulfure de zinc tout le soufre du sulfure alcalin ; il peut
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renfermer en outre d'autres composés insolubles du zinc, dont la nature dépend des acidëd qili se trouvent dans la dissolution proposée ; ainsi, quand elle contient du carbonate de soude, le précipité renferme de Thydrocarbonate de einc. On le lave ensuite à plusieurs reprises par décantation, en maintenant autant que possible la fiole pleine de liqueur, et bouchée, et en cmployant.de l'eau récemment portée à Tébullition. Ces précautions sont indispensables pour éviter l'altération du sulfure de zinc par l'oxygène de l'air, ou par l'oxygène dissous dans l'eau.
Tout l'acide hyposulfureux se trouve dans la liqueur, on peut le doser par les méthodes que nous avons déjà Indiquées. Le soufre du sulfure de zino, contenu dans le précipité, est transformé eu acide sulfurique par l'action de l'eau régale bouillante, ou par celle du chlore en présence de la potasse, et dosé à l'état de sulfate de baryte.
Observations. — En opérant comme il vient d'être dit, on commence par séparer les deux états chimiques du soufre en utilisant les propriétés du zinc, de former un sulfure insoluble dans une liqueur neutre ou même alcaline, et de ne pas donner de composé insoluble avec l'acide hyposulfureux ; tout le soufre contenu à l'état de sulfure dans la dissolution proposée est bien précipité, et l'acide hyposulfiu'eux reste dissous. Cependant la séparation ne peut pas être nette, parce que, le sulfure de zinc étant très-gélatineux et très-altérable à l'air, son lavage ne saurait être complet ; le précipité, lavé aussi bien que possible, retient encore par adhérence une petite quantité de tous les sels qui sont dans la liqueur ; il en résuite qu'on doit trouver par cette méthode trop de sulfure et pas assez d'hyposulfite alcalin.
On peut avoir assez aisément une vérification pour la quantité totale de soufre qui entre dans la dissolution proposée sous les deux étatS| en traitant la dissolution elle-même pai\la potasse en excès et par le chlore, ce qui transforme tout le soufre en acide sulfurique ; on dose ensuite cet acide à l'état de sulfate de baryte avec les précautions ordinaires. Le poids du sulfate de baryte permet de calculer le soufre total, mais il ne donne aucune vérification pouf les proportions de soufre qui existent à l'état de sulfure et d'hyposulfite .
AGn>£ SULTUEBUZ. SO*.
La composition de Facide sulfureux est la suivante :
Soufre 90/)0
Oxjtgtoe 50,00
L'acide sulfureux gazeux mis en présence de l'oxygëne ou de Tair, parfaitement desséchés, ne manifeste qu'une tendance à peine sensible à se combiner avec l'oxygëne ; il n'en est pas de même en présence de la vapeur d'eau ou de l'eau liquide : dans ce cas, l'acide sulfureux absorbe presque immédiatement l'oxygène et passe en partie à l'état d'acide sulfurique ; il est bon de rappeler qu'il faut un temps considérable pour transformer complètement en acide sulfurique une certaine quantité d'acide sulfu:*eux. Tous les agents oxydants de la voie humide oxydent très-rapidement et complètement l'acide sulfureux. Cet acide peut réduire au minimum un certain nombre de peroxydes métalliques : on l'emploie assez fréquemment comme réductif dans les opérations analytiques.
Préparation de l'acwe sulfureux. — On obtient l'acide sulfureux en décomposant l'acide sulfurique concentré par le cuivre métallique ou par le charbon. Dans les deux cas la décomposition de l'acide sulfurique ne peut être produite que si on chauffe assez fortement. On a besoin d'une grande habitude et d'une attention soutenue pour obtenir un dégagement régulier d'acide sulfureux ; aussi préfère-t*on généralement préparer d'avance une dissolution d'acide sulfureux dans l'eau, chauffer cette dissolution pour volatiliser l'acide, et le conduire dans les liqueurs où il doit agir.
La dissolution d'acide sulfureux contient toujours un peu d'acide sulfurique ; car il est à peu près impossible d'éviter complètement le contact de l'air, ou la présence d'un peu d'air dans l'eau dans laquelle on fait arriver le gaz. EUe renferftie en outre de l'acide carbonique quand on se sert dacharbon pour la décomposition de l'acide sulfurique ; on ne pourrait expulser la totalité de l'acide carbonique qu'en faisant arriver dans l'eau un volume
d'acide sulfureux beaucoup plus considérable que celui qui peut être dissous dans le volume liquide employé.
Quand on chauffe un peu vivement la dissolution, l'acide sulfureux, en se dégageant rapidement, entraine tout l'acide carbonique, et'mème une petite quantité d'acide sulfurique. L'acide carbonique est généralement sans inconvénient dans les opérations pour lesquelles l'acide sulfureux est employé ; si, dans un cas spécial, il était nuisible, on éviterait facilement sa présence en se servant de cuivre et d'acide sulfurique pour la préparation de Tacide sulfureux. L'acide sulfurique lui-même n'empêche pas l'action réductive de l'acide sulfureux, et trè»fréquemment on n'a aucun intérêt à employer l'acide sulfureux exempt d'acide sulfurique.
Dans quelques cas particuliers, par exemple dans la détermination du titre des minerais de manganèse, il est essentiel que Facide sulfureux ne contienne pas la plus faible trace d'acide sulfurique. On atteint ce résultat en mettant une petite quantité de chlorure de barium dans la dissolution d'acide sulfureux, et en faisant passer le gaz, dégagé par la chaleur, à travers un flacon laveur contenant aussi du chlorure de barium^ on est alors bien assuré que le gaz qui sort du flacon laveur ne contient pas du tout d'acide sulfurique, même quand on pousse trèsvivement la distillation de l'acide sulfureux.
CAAACitRES DES scLFii^s. — La compositiou des sulfites neutres est représentée par la formule SO* + RO. Presque tous sont décomposés par la chaleur, mais les produits sont variables avec le mode de calcination et selon l'énergie basique de l'oxyde. Si on calcine modérément, et au contact de l'air, des sulfites alcalins, ou des sulfites contenant d'autres bases fortes, l'acide sulfureux passe, au moins en partie, à l'état d'acide sulfurique, on obtient des sulfates, ou bien un mélange de sulfates et d'oxydes. Quand au contraire on chauffe, à l'abri du contact de l'air, les sulfites dont les bases ne sont ni très-énergiques ni très-faciles à réduire, l'acide sulfureux est mis en liberté, les oxydes restent dans le creuset comme produits fixes de la calcination.
Les sulfites alcalins sont solubles dans l'eau ; les dissolutions exposées au contact de l'air absorbent assez rapidement l'oxygène, et se trouvent au bout de peu de temps contenir une très-
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notable quantité de sulfates ', elles se comportent, surtout à Taidè de la chaleur, comme réductifs aussi énergiques qile l'acide sulfureux libre. Les sulfites de baryte, de strontiane, de chaux, de plomb, etc., sont peu soiubles dans TeaU, mais se dissolvent ai^ sèment dans l'acide sulfureux en excès.
L'acide sulfureux est un acide très-faible, à peine plus fort que Tacide carbonique ; tous les sulfites sont décomposés, même à la température ordinaire, par Tacide chlorhydrique, parTacide sulfurique, etc., concentrés ou très-étendusi L'acide sulfureux mis en liberté se dégage avec effervescence, et comme il est facilement reconnaissable à son odeur, cette décomposition est le véritable caractère distinctif des sulfites.
Les acides oxydants très-étendus produisent également une effervescence d'acide sulfureux ; mais ces mêmes acides un peu concentrés agissent seulement comme oxydants, et transforment l'acide sulfureux en acide sulfurique. La transformation est complète quand on opère à une température voisine du point d'ébuUition, par exemple quand on verse l'acide azotique ou l'eau régale , portés préalablement à 80 degrés , sur le sulfite , en disrsolution«ou en suspension dans l'eau, et chauffé jusqu'à 100 degrés : quand on opère à froid, même avec des acides concentrés^ on ne peut être certain de ne pas perdre un peu d'acide sulfureux.
Le chlore, agissant sur des dissolutions de sulfites, fait passer rapidement l'acide sulfureux à l'état d'acide sulfurique ; l'action oxydante du chlore est encore plus énergique en présence des alcahs ; ces réactions sont fréquemment utilisées dans les analyses*
Dosage de LAcmE sulftreux. — Pour doser l'acide sulfureux on le transforme d'abord en acide sulfurique par un réactif oxydant; on précipite ensuite l'acide sulfurique & l'état de sulfate de baryte; 100 de sulfate de baryte répondant à 27, Si d'acide sulfureux.
Lorsqu'il s'agit de sulfites alcaUns, ou bien de sulfites contenaiit des bases formant des sulfates solubles, on effectue la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique^ soit par l'action de l'eau régale versée bouillante sur le sulfite préalablement chauffé, soit parle chlore et la potasse. Dans les deux eas l'action est très-rapide ; elle est terminée en quelques minutes. La précipitation et la pesée du sulfate de baryte se font ensuite comme nous l'avons indiqué dans les paragraphes précédents.
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Pour les sulfites de baryte, de strontiane, de plomb, etc., dont les basés donnent des sulfates insolubles ou peu solubles, on doit toujours opérer l'oxydation de l'acide sulfureux par le chlore en. présence de la potasse, et décomposer ensuite le sulfate insoluble par une longue ébullition avec un grand excès de carbonate, alcalin. La partie insoluble est lavée par décantation, puis séparéô par filtrotion i la liqueur claire contient tout l'acide sulfurique à Tétat de sulfate alcalin ; on l'acidifie par l'acide chlorhydrique et on précipite par le ohlorure de barium ; le Sulfate de baryte est enfin lavé, purifié, calciné et pesé.
ÂcmES stLFUREux ET HTPosuLFUREux. — La détermination des deux acides ne peut se faire que très-difficilement <}ùand ils existent en même temps dans une dissolution : cela ae peut se présenter que trës-rareilient et seulement quand les acides sont combinés avec les alcalis.
Considérons une dissoliltion neutre contenant comme bases la potasse et la soude, et renfermant ou pouvant renfenncr les deux acides sulfureux et hyposulfureiix ; il est facile de constater la présence de l'acide hyposulfureux Jiar l'action de 4' acide chlorhydrique , qui donne un dépôt de soufre et une effervescence d'acide sulfureux, mais il n'est pas possible dé reconnaître, par le caractère ordiiiaire, si la liqueiir renferme en même temps des sulfites. 8î donc on soupçonne que la dissolutioii proposée peut contenir des sulfites, il faut opérer comme si on avait reconnu leur présence.
Nous supposerons, pour ne pas compliquer inutilemeilt la question, que la dissolution ne renferme ni sulfures ni sulfates alcalins.
La dissolution étant rendue homogène par l'agitation, oii en mesure exactement deux volumes plus ou moins grands suivant lé*degré de concentration : l'un d'eu* est employé pour le dosage du soufre total, contenu à l'état do sulfites et d'hyposulfitës ; l'autre sert à déterminer la proportion d'acide sulfurique que l'acide chlorhydrique met en liberté.
Pour la première expérience on se sert, comme agent d'oxydation, du chlore en présence d'un petit excès de potasse; l'acide sulfurique produit est précipité à l'état de sulfate de baryte, dont le poids sert à calculer la quantité de soufre que renferment les deux acides, sulfureux et hyposulfureux.
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Dans la seconde expérience on emploie, pour la décomposition des sels par l'acide chlorhydrique , Tappareir représenté dans la figure S, planche I. La dissolution proposée est placée dans le ballon A ; le flacon B contient une dissolution étendue de potasse pure. Quand l'appareil est monté, on verse peu à peu l'acide cMorhydrique par le tube en S, de manière à faire arriver trèslentement l'acide sulfureux dans la liqueur alcaline du flacon. Lorsque la décomposition des sulfites et des hyposulfites parait terminée, on chauffe le ballon, afin d'expulser, et de faire passer dans le flacon, l'acide sulfureux qui reste dans le ballon.
En opérant ainsi, on a dans la liqueur alcaline du flacon B la totalité de l'acide sulfureux que l'acide chlorhydrique a mis en liberté ; il ne peut y avoir un peu d'acide sulfureux perdu que par. suite de la formation d'acide sulfurique dans le ballon luimême, par l'action de l'air qu'il contient au commencement de l'expérience. On peut rendre cette cause de perte tout à fait négligeable en se servant d'un ballon de capacité telle qu'il soit rempli aux deux tiers par le volume de la dissolution sur laquelle on opère. La liqueur alcaline est ensuite traitée par le chlore, qui transforme rapidement le sulfite alcalin en sulfate ; l'acide sulfurique est ensuite précipité par le chlorure de barium. Le poids du sulfate de baryte sert à calculer la quantité d'acide sulfureux qui est dégagée par l'action de Tacide chlorhydrique.
Les poids obtenus dans les deux expériences pour le soufre total et pour l'acide sulfureux sont rapportés à l'unité de volume de la dissolution proposée'; ils suffisent pour le calcul des proportions d'acide sulfureux et d'acide hyposulfureux que contient cette dissolution.
Désignons : par les lettres 5, p les| poids de soufre et d'acide sulfureux donnés par les deux expériences ; par x et par y les poids de soufre qui entrent dans la composition de Tàcide sulfureux et de l'acide hyposulfureux. Les poids de ces deux acides que renferme 1 litre de la dissolution proposée
sont : X (1 H — ^) ; y (1 + — ), et pour calculer j: et y on a les
deux équations :
Ce qui donne :
^=i , o rx — s y = 2.5— ^
Si on prend en nombre rond 200 pour l'équivalent du soufre, le rapport 2, ^-est égal à Tunité, et les deux valeurs de a: et de y
sont:
et les proportions des deux acides que renferme la dissolution proposée sont :
Pour Vaeide solfareux, 2 (p —^ ].
S Pour l'acide byposulfureax Zs — r-p.
Les deux dosages peuvent être faits avec une grande exactitude, et par conséquent on peut considérer les nombres obtenus par le calcul pour les deux acides comme s' approchant beaucoup de la vérité. Cependant la méthode que nous venons d'exposer ne doit être employée qu'à défaut d'un procédé de séparation de l'acide sulfureux et de l'acide hyposulfureux, procédé qui n'a pas encore été trouvé, et qui peut-être n'a pas été cherché avec assez de persévérance par les chimistes qui se sont occupés d'analyse minérale.
On pourrait modifier im peu la seconde partie de la méthode que nous venons d'exposer, en dosant le soufre précipité par l'acide chlorhydrique , et provenant de la décomposition de Facide hyposidfureux ; mais on n'aurait pas plus d'exactitude, parce que le soufre très-divisé est difficile à recueillir et à laver.
La présence d'un sulfure alcalin dans la dissolution qui renferme les sulfites et les hyposulfites complique beaucoup les déterminations, n faut, en effet, commencer par employer un sel neutre de zinc poiur précipiter le soufre du sulfure alcalin. Le lavage du précipité exige, comme nous l'avons vu, des précautions spéciales, et oblige à employer une énorme quantité d'eau; il est difficile d'éviter l'oxydation des sulfites pendant les lavages. De plus, on doit déterminer les proportions des acides sulfureux et
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hyposulfiireux dans une liqueur extrêmement étendue \ le dof âge du soufre total se fait avec la même facilité que dans une dissolution un peu concentrée ; ipais, pour la décomposition par Tacide chlorliydrique, il faut employer un ballon de grandes dimensions, ce qui doime une certaine importance h la cause d'erreur que nous avons signalée, ^'oxydation partielle de l'acide sulfureux par l'air contenu dans le ballon au compencement de Topération. On ne peut donopas calculer avec autant de cairtftudo les deux acides sulfureux et hyposulfureux.
ACIDE HYPOSULFURIQUE. S^.
La composition de l'acide hyposulfurique est la suivante :
Soufre T 44.52
Oxygfene 55,48
L'acide hyposulfurique n'est un peu stable qu'en présence de l'eau et des bases. En dissolution dans l'eau, il se décompose à une température inférieure à 100 degrés ou même à la température ordinaire, sous l'influence des corps très-avides d'eau, par exemple par l'acide sulfurique monohydraté, employé en excès suffisant. Au contact do l'air, l'acide en dissolution n'attire pas l'oxygène ; il ne paraît exercer aucune action réductive analogue à celle de l'acide sulfureux.
Les hyposulfates neutres sont représentés par la formule 8*0"^ + R0. Ils sont tous solubles dans l'eau, et tous sont a^sez facilement decomposables par la chaleur, avec dégagement d'acide sulfureux et formation de sulfates. Les hyposulfates de baryte, de chaux, etc., éprouvent cette décomposition à une température inférieure à 100 degrés .
Les dissolutions des hyposulfates neutres ijp s'altèrent pas au contai^t de l'air; elles sont généralement hien moini^ sensibles aux actions des réactifs oxydants qu/s celles des sulfites. L'acide hyposulfurique se transforme ceppndant trj^s-r^pidemcnt en acide sulfurique soui^ l'influence d'un alcali en excès et du phlore ; ce sont là les agents d'oxydation qu'il faut employer dans les dosages, qua^d on ^besoin d'obtenir la transformation complète en acidie sulfurique.
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Caiugtères principaux. — L'acide hyposulfurique est , à la température ordinaire, un acide assez énergique; il décompose avec une vive effervescence les carbonates, les sulfites, les hypo6uIfit€fB. Il est probablement séparé des bases par Tacide chlorhydrique et par Tacide sulfurique étendus, mais on ne peut reconnaître à aucun caractère évident si la décomposition des hyposulfates pai* ces deux acides est complète. Cependant, lorsque les bases coml^inées avec l'acide hyposulfqrique for? ment des composés insolubles avec les acides chlorhydrique et sulfurique, ces acides déplacent complètement l'acide hyposulfurique ; mais dans ce cas l'insolubilité des chlorures ou des sulfates peut être la cause dominante de la décomposition complète .
L'acide sulfurique concentré décompose très-rapidement les hyposulfates , quand il est employé en excès suffisant pour se combiner avec la plus grande partie de l'eau de la dissolution ; l'acide hyposulfurique est lui-même décomposé, il se produit une effervescence plus ou moins vive d'acide sulfureux,
L'acide chlorhydrique concentré donne aussi le même dégagement d'acide sulfureux, mais seulement quand on fait chauffer la liqueur; l'acide sulfureux provient dans ce cas de la décomposition de l'acide hyposulfurique par la chaleur ; l'acide sulfurique, second produit de la décomposition, reste dan^ la dissolution, ou se précipite à l'état de sulfate insoluble lorsque la base de l'hyposulfate est la baryte ou la strontiane.
Caractère distinctif. — Ces réactions des acides sulfurique et chlorhydrique, étendus et à froid, concentrés ou h l'aide de la chaleur, forment le caractère distinctif des hyposulfates ; pas dp décomposition apparente par les acides étendus quand on opère à la température ordinaire ; dégagement d'acide sulfureux, sans dépôt de soufre, quand on fait agir l'acide sulfurique concentré ^ en excès, ou l'acide chlorhydrique concentré en faisant chauffer ; avec ce dernier acide on peut constater, e^ outre, que la liqueur acide précipite par le chlorure de barium.
1 QoftBd ou emploie l'acide sulfurique, il est iiuUle de faire chauffer; la température de U liqueur s'élève toujours bien suffisamment pour déterminer la décomposition de l'acide hyposulfurique, quand bien même Tacide sulfurique ne serait pas en excës assez grand pour absorber la totalité de l'eau.
Dosage de l'acide hyposulfurique. — Le dosage de Taeide hyposulfurique ne présente en général aucune difficulté, parce que Ton n a le plus ordinairement à l'effectuer que dans des dissolutions qui ne renferment pas d'autre acide : il arrive très-rarement qu'on ait à examiner une liqueur contenant avec un hyposulfate un sulfite ou un sulfate.
Considérons d'abord le cas le plus général, une dissolution d'acide hyposulfurique ou d'un hyposulfate. Pour doser l'acide hyposulfurique, on le transforme en acide sulfurique par l'action oxydante du chlore en présence de la potasse en excès ; on prér cipite ensuite l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte ; 100 de sulfate de baryte répondent à 30,93 d'acide hyposulfurique : toutes les opéi'ations ayant été déjà décrites, il est inutile d'insister davantage sur ce sujet.
Le dosage présente un peu plus de difficultés quand la dissolution renferme en même temps un sulfite ; on arrive à la détermination des deux acides en deux expériences :
Dans la première on dose le soufre total, en transformant les deux acides en acide sulfurique par le chlore en présence de la potasse en excès. Dans la seconde on décompose le sulfite et l'hyposulfate par l'acide chlorhydrique concentré, et on dose l'acide sulfurique qui reste dans la dissolution. Les deux poids de sulfate de baryte donnent les éléments nécessaires pour calculer les proportions de l'acide sulfureux et de l'acide hyposulfurique.
En désignant par jo eip' les poids de sulfate de baryte donnés par la première et par la seconde expériences, 2 X 13,78. p' représente le poids du soufre de l'acide hyposulfurique, et 13,78./?. — 2 X 13,78. p' le soufire de l'acide sulfureux. Les proportions cherchées des deux acides sont donc :
Pour Vacide sulfureux 13,78 (p^Sp') [i + S-.)^
Pour l'acMe hyposulfurique 13,78 x V (^H — -r) .
Il serait d'ailleurs possible d'effectuer la séparation réelle des deux acides en profitant de l'insolubiUté du sulfite de baryte dans une liqueur neutre ; mais en opérant ainsi on n'aurait pas une exactitude beaucoup plus grande dans les résultats*
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ACIDE SULFUAIQUE. S0\
L'acide sulfurique est obtenu anhydre et hydraté ; on admet même plusieurs hydrates différents ; le plus important est celui qui contient un équivalent d'eau pour un équivalent d'acide : il peut être distillé sans altération ; il est remarquable par sa grande affinité pour Teau et par son énergie comme acide.
L'acide anhydre contient :
Soufre 40,06
Oxygène 69,98
iOO.OO
L'acide monohydraté renferme :
Acide anhydre 81,65
Bail 18^
On n'emploie jamais dans les analyses l'acide sulfurique anhydre, mais on se sert fréquemment, comme réactif, de l'acide sulfurique hydraté, plus ou moins concentré ; celui que livrent les fabriques n'est pas ordinair^sient très-pur, et il contient presque toujours plus d'eau que ne l'indique la formule S0*+ HO : il en est de même de l'adde sulfurique qui est vendu comme ptdr et distillé par les fabricants de produits chimiques.
Purification. — L'acide sulfurique peu concentré contient de l'acide, azotique, ou de l'acide sulfureux, quelquefois même de l'acide fluorhydrique ; ces corps sont aisément expulsés par la chaleur, et ils ne se trouvent pas ordinairement dans l'acide sulfurique concentré. Ce dernier contient presque toujours un peu de sulfate de plomb, il renferme souvent de l'arsenic quand on s'est servi de pyrites de fer pour la production de l'acide sulfureux.
On peut employer dans un certain nombre d'opérations l'acide qui renfermé du sulfate de plomb, et même celui qui contient de l'arsenic; mais dans bien des cas il est essentiel que l'acide ne contienne aucun de ces deux corps ; enfin il est quelquefois nécessaire d'avoir l'acide parfaitemeAt pur et rigoureusement monohydraté.
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Nous allons indiquer de quelle manière il faut procéder à la purification de Tacide du commerce, et à la préparation de l'acide à un seul équivalent d'eau.
Poui* reconnaître la présence du plomb et celle de l'arsenic fians l'acide sulfurique, il faut : l'étendre d'abord d'une très*grandc quantité d'eau;, saturer par l'ammoniaque la in^eure partie de l'acide ; faire arriver m courant d'hydrogène sulfiuré; boucher la fiole, et laisser en repos pendant plusieurs jours. Le plomb est précipité en totalité à l'état de sulfure noir ; l'arsenic est précipité, au moins en grande partie, à l'état de sulfure jaune ; la liqueur acide devient toujours un peu louche, par suite de la décomposition partielle de TJiydrogène sulfuré, et laisse déposer un peu de soufre.
En examinant le dépôt, on reconnaît aisément à sa couleur s'il contient du sulfure de plomb ; maid il est beaucoup plus difficile de distinguer le sulfure d'arsenic, à moins qu'il ne soit en quantité un peu flotable. Quand on est dans l'incertitude sur la présence de l'arsenic, il faut essayer l'acide proposé dans l'appareil de Marsh (voir le chapitre de l'ârsenie), avec du zinc dont la pureté a <Hé préalablement constatée : la formation des taches arsenicales sur la porcelaine est un signe certain de la |)réaence dé l'arsenic dftûs l'acide. Lorsqu'on ne parvient pas à' produire ced taches, on peut conclure que Taoïde proposé est exempt d'arsenic. Après avoir réconnu par ces essais qualitatifs quels sont les corps étrangers contenus dans l'acide SulfUrique, ort peut procéder à sa purification.
On sépare aîsémeiit le sulfate de plomb par une distillation lente dans une coriiiie de platine, et, quand cela lâst néccssaitt, on conduit l'opération de manière à obtenir en môme temps l'élimination de l'eau en excès. A cet effet on chauffe pi'o^fessîtèmeut la comùe jusqu'au point où les vapeurs d'acide sulfuriqtte commencent à se montrer abondantes ; dans cette première fmrtiê de Topération, Veau, en se vaporisant, entraîne non-seulement l'acide sulfureux ou l'acide azotique, mais encore l'acide fluorhydrique. On ne cherche à condenser les vapeurs acides qtle lorsqu'un tiers environ de Tacide a été distillé ; il ne reste plus alors dans la cornue que de l'acîde monohydraté et le sulfate de plomb. On continue à chaiiffer et on recueille lcl5 vapéurt daûs tin vase refroidi extérieurement , et dans lequel l'air ne Jifeul ftvoif
qu'un difficile accès. On arrête l'opération un peu avant que la totalité de l'acide ait été distillée, c'est-à-dire quand on voit les vapeurs blanches devenir beaucoup moins intenses, bien que la <»mue soit chauffée presque au rouge sombre.
L'acide condensé ne contient pas de sulfate de plomb, et il répond, à très-peu près, à la formule SO' + HO. Quand on n'a pas besoin de ce degré de concentration, il faut' condenser les vapeurs aeides dès qu'elles commencent à être un peu abondantes. On obtient alors de l'acide qui renferme une proportion d'eau plus grande^ intermédiaire entre celles que représentent les formules SO' + HO, S0»-h2H0.
Là distillation n'enlève pas rarsenic à l'acide sulfurique; par conséquent ce procédé do piu'ification ne peut convenir qu'au:t acides qui n'en contiennent pas. La séparation de l'arsenic exige des opérations bien plus compliquées, à peu près impraticables quand il s'agit de purifier une quantité un peu considérable d'acide sulfurique. Il faut étendre l'acide de beaucoup d'eau, y faire arriver de l'hydrogène sulfuré, et laisser en tepos dans des vases fermés, pendant huit ou dix jours. L'arsenic est précipité à l'état de sulfure ; on le sépare par décantation. L'acide décanté tient en dissolution l'excès d'hydrogène sulfuré ; on expulse le gaz par la chaleur : on laisse ensuite en repos pendant quelques heures, afin de laisser déposer le soufre, que l'acide tient en suspension, et qui provient do la décomposition partielle de l'hydrogène sulfuré par l'oxygène de Tail*, ou même par l'action de 1 acide sulfurique lorsque cet acide n'a pas été suffisamment étendu.
n faut ensuite concentrer l'acide en le chauffant dans de grandes capsules de platine, et en élevant progressivement la températurejusqu'au point où les premières vapeurs blanches de l'acide commencent à paraître : si on a besoin d'acide monobydraté, on fait passer l'acide dans une cornue de platine, et on le distille en fractionnant les produits.
Ces opérations sont tellement longues qu'on ne cherche pas ordinairement à enlever l'arsenic, on ne purifie, comme nous l'avons dit, que les acides qui en sont exempts.
Cabactères des sulfates. — L'acide sulfurique forme avec les bases plusieurs séries de sels, neutres, basiques et acides ; les
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sels neutres sont représentés par la formule SO'+RO; les sels basiques ont une composition variable ; plusieurs se rapportent à In formule S0*+3R0 ; les sels acides qui peuvent être considérés comme bien définis sont presque tous des bisulfates, ils contiennent poiu" deux équivalents d'acide un équivalent de base et un équivalent d*eau combinée.
Sulfates neutres. — Les sulfates des bases énergiques résistent très-bien à l'action de la chaleur ; ainsi les sulfates de potasse, de soude, de baryte, de strontiane, de chaux, ne sont pas décomposés quand on les chauffe au rouge vif : le sulfate de plomb ne commence à perdre de l'acide sulfurique que bien au-dessus du rouge sombre : les sulfates de zinc , de nickel , de cobalt, de cuivre peuvent être maintenus pendant plusieurs heures au rouge sombre sans éprouver de décomposition. Les sulfates des protoxydes de fer et de manganèse se comportent différemment suivant qu'on les calcine au contact, ou à l'abri du contact de Tair ; leur décomposition est plus facile à l'air, en raison de la peroxydation des deux protoxydes : le sulfate de peroxyde de fer commence à perdre de l'acide sulfurique au-dessous du rouge sombre, mais il faut, pour expulser entièrement l'acide sulfurique et pour obtenir du peroxyde de fer pur, chauffer pendant trèslongtemps au rouge vif ; le sulfate d'alumine se comporte à peu près comme le sel de peroxyde de fer.
Les sulfates neutres sont généralement solubles dans l'eau, et plusieurs d'entre eux sont peu solubles dans Tacide sulfurique concentré ; ainsi les deux sulfates de fer sont précipités par l'acide sulfurique de leur dissolution dans l'eau, les précipités sont blancs. Les seuls sulfates insolubles dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique étendu sont ceux de baryte et de strontiane ; tous les deux, et surtout celui de strontiane, sont un peu solubles dans Tacide azotique étendu et dans Tacide sulfurique. Les sulfates de chaux et de plomb sont très-peu solubles dans l'eau, ils sont plus solubles dans les liqueurs acides, et très-notablement solubles dans un certain nombre de sels neutres, principalement dans les chlorures alcaUns ; ces deux sulfates ne se dissolvent dans l'eau qu'en très-petite quantité, et avec une grande lenteur, quand ils ont été chauffés pendant longtemps au rouge sombre; cependant on ne doit dans aucun cas les considérer comme étant nettement insolubles dans l'eau.
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Les sulfates- insolubles» ou peu solubles, sont complètement décomposés lorsqu'on les fait chauffer à une température voisine de 100 degrés en présence d'une dissolution un peu concentrée de carbonate alcalin, il se produit un carbonate insoluble et du sulfate alcalin.
La double décomposition est complète en moins de douze heures, quand on fait agir de neuf à dix parties de carbonate de potasse ou de soude sur une partie de sulfate insoluble ; elle peut même se produire à une température , beaucoup plus basse , mais alors elle se fait bien plus lentement. La double décomposition a lieu également par voie sèche, par fusion des sulfates avec un excès de carbonate alcalin ; en reprenant par Teau on dissout la totalité de Vacidc sulfurique, à l'état de sulfate alcalin ; dans le traitement par l'eau il se reproduit une certaine quantité du sulfate insoluble, toutes les fois que le carbonate alcalin n'est pas en grand excès, de neuf à dix parties de carbonate pour une partie du sulfate insoluble.
Sous ' sulfates et sulfates acides. — Les sous - sulfates sont presque tous peu solubles, ou même tout à fait insolubles dans l'eau ; ils se dissolvent presque tous, avec plus ou moins de facilité,'dans l'acide cblorbydrique : cependant, le sous-sulfate d'étain, lorsqu'il a été chauffé un peu fortement, est inattaquable par cet acide.
Les sulfates acides alcalins sont ceux qui se présentent le plus souvent dans les analyses; ils résistent assez bien au rouge sombre, mais quand on les chauffe un peu plus fortement, ils laissent échapper une partie de leur acide ; on ne parvient cependant à les transformer en sulfates neutres qu'en les maintenant pendant plusieurs heures au rouge très-vif.
Le bisulfate d'ammoniaque lui-même ne perd une partie de son acide sulfurique qu'au rouge sombre, mais au rouge vif la décomposition est complète, le sulfate neutre lui-même ne résistant pas à cette température .
Caractèbe distinctif. — Il est toujours facile de constater la présence de l'acide sulfurique dans une dissolution, ou dans une matière solide insoluble dans l'eau et dans les acides.
Quand il js'agit d'une dissolution, on l'acidifie par l'acide chlorhydrique et on y verse un peu de chlorure de^barium ; la pré-
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senoe de raci4e sulfurique est indiquée par la production d'un précipité blanc, très-lourd, et cependant restant en partie en suspension dans la liqueur, se rassemblant avec lenteur à froid, et plus rapidement à la température de Tébullition.
Il faut éviter avec grand soin d'opérer dans des. liqueurs con* centrées, surtout quand elles contiennent de Tacide azotique, et d'employer un excès d'acide chlorhydrique, parce que le chlorure de barium et Tazotate de baryte sont peu solubles dans des liqueurs très-acides et concentrées ; il pourrait se former un précipité blanc en Tabscnce de l'acide sulfurique. Du reste, le chlorure et l'azotate ont un aspect bien différent de celui du sulfate : ils sont en petits grains cristallins, qui «e déposent immédiatement au fond du vase ; on peut les reconnaître très-facilement quand on examine avec attention le dépât formé. Le chlorure de barium, ainsi précipité par l'excès d'acide chlorhydrique, se diasout presque immédiatement quand on étend d'eau la liqueur concentrée : l'azotate se dissout plus lentement.
Quand la matière proposée est insoluble dans l'acide ehlorhydrique étendu, il faut, pour reconnaître la présence d'un sulfate, lui faire subir une transformation : la matière porphyrisée est mise en suspension 4lans une dissolution concentrée de car* bonate de soude pur, et chauffée pendant douze heures à une température voisine de 100 degrés. Par ce moyen on décompose le sulfate insoluble, et on fait passer Tacide sulfurique à l'état de sulfate de soude. On filtre, et dans la liqueiur, acidifiée par l'acide chlorhydrique, on constate la présence de l'acide sul« furique par le chlorure de barium*
Dosage de l'acide sulfurique. — On a très-fréquemment à doser l'acide sulfurique dans des matières très-diverses ; quelquefois le dosage est simple et facile, d'autres fois au contraire il exige une série d'opérations délicates. Nous ne pouvons pas considérer maintenant tous les cas qui peuvent se présenter, nous chercherons seulement à montrer par quelques exemples quelle est la marche à suivre, et quelles sont les précautions les plus importantes à prendre, pour effectuer le dosage avec exactitude.
On précipite généralement l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte, qui contient 34,38 pour 100 d'acide sulfurique.
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Aeitle suifurique libre. — Considérons d'abord le cas le plus simple ; supposons qu'on ait besoin de déterminer les proportions d'eau et d'acide réel contenues dans une liqueur qui ne renferme aucun autre corps. On peut suivre deux procédés différents : évaluer Tacide contenu dans un volume ou dans un poids déterminé du liquide proposé, par la méthode générale de la détermination de l'eau dans les acides (chap. ii); peser l'acide précipité à l'état de sulfate de baryte. L'eau est toujours déterminée par différence.
L'acide est placé dans une capsule de porcelaine, tarée ou premier pesée d'avance, avec un petit excès de litharge fondue et pulvé- procédé. risée ; la capsule est chauffée doucement pendant plusieurs heures, et les matières contenues doivent être très-fréquemment agitées; ces précautions sont nécessaires pour obtenir la combinaison de tout l'acide avec l'oxyde de plomb, combinaison très-lente en raison du peu de solubilité du sulfate de plomb. Quand on est certain d'avoir atteint ce résultat, on chauffe progressivement, de manière à volatiliser l'eau ; lorsqu'il ne se dégage plus de vapeurs, on fait fondre les matières contenues dans la capsule.
On laisse refroidir et on pèse : du poids obtenu on retranche la tare de la capsule et la quantité de l'oxyde de plomb employé ; la différence est l'acide suifurique.
Ce procédé est très-simple, mais on peut lui reprocher de faire porter sur l'acide les erreurs des pesées, et pour ce motif on préfère doser l'acide à l'état de sulfate de baryte.
On introduit dans une grande fiole un volume ou un poids dé- second terminé de l'acide proposé ; il est inutile et incommode d'opérer P*'^^^^^®" sur une quantité trop grande, le dosage est très-exact pour 1 ou 2 grammes d'acide réel. On étend de beaucoup d'eau, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique , et on verso une dissolution de chlorure de barium tant qu'il paraît se former un précipité. En évitant un excès de réactif, on a l'avantage d'obtenir du sulfate de baryte à très-peu près pur, et très-facile à laver. Il ne faut pas cependant le filtrer tout de suite, parce qu'il est très-divisé et qu'il passerait à travers les pores du papier ; il est indispensable de chauffer longtemps la fiole à une température voisine de 1 00 degrés, et d'attendre que le précipité soit parfaitement rassemblé. On peut alors le faire passer sur un filtre et le laver à l'eau bouillante; on le fait ensuite sécher, on détache le précipité du filtre;
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on brûle le papier à part ; on calcine le sulfate de baryte avec les cendres du filtre, .et on pèse après refroidissement ^
Sulfates en dissolution. — Pour doser l'acide sulfurique dans une dissolution contenant des sels divers, on opère comme nous l'avons indiqué plusieurs fois: On acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, on étend de beaucoup d'eau et on précipite par le cblorure de barium. Le précipité est lavé par décantation, reçu sur un filtre, et séché à 100 degrés; il faut, en outre, le pulvériser et le laver de nouveau à l'eau bouillante quand il a été obtenu dans une liqueur très-cbargée de sels alcalins.
D est ensuite purifié, dans les cas où il est nécessaire d'avoir un dosage très-exact, par calcination modérée, et par digestion un peu prolongée dans une liqueur contenant un peu d'acide chlorhydrique et de chlorure de barium . Il est enfin lavé de nouveau, séché, calciné et pesé.
Il est utile, dans quelques cas spéciaux, de ne pas introduire d'acide chlorhydrique dans la dissolution proposée; il faut alors employer Tacide azotique et l'azotate de baryte, ou même l'acide acétique et l'acétate de baryte, au lieu de l'acide chlorhydrique et du chlotoire de barium.
Quand on se sert d'acide azotique, on doit avoir soin d'opérer dans des liqueurs encore plus étendues |que lorsqu'on emploie l'acide chlorhydrique, et d'éviter tout excès inutile d'acide azotique. Le but de ces précautions est de ne pas avoir une quantité notable d'azotate de baryte avec le sulfate, et surtout de diminuer autant que possible la solubilité du sulfate de baryte dans l'acide azotique et dans les azotates. Il faut de plus calciner fortement le précipité de sulfate après l'avoir purifié; si on observe une agglomération du précipité calciné, on peut en conclure qu'il renfermait encore de l'azotate, et par là on est averti de la nécessité de le traiter par l'acide chlorhydrique, de le laver, et de le calciner de nouveau, avant de le peser. '
Quand on est forcé d'employer l'acide acétique et l'acétate de baryte, on se trouve en présence d'une difficulté très-grande : le
1 Quand on désire avoir un dosage irës-exact, il faut tenir compte des cendres du filtre et retrancher lear poids de celui du sulfate de baryte calciné. La même observation s'applique à tous les dosages analogues, c'est-à-dire à tous ceux dans lesquels un précipité ayant été recueilli sur un filtre, ce dernier est brûlé à part et le précipité calciné avec les cendres du papier : il faut retrancher du poids obtenu le poids des cendres que laisse un filtre de dimensions égales à celles du filtre employé.
SODFRE. 249
sulfate de baryte se rassemble avec lenteur, et passe à travers les pores du papier, même après avoir été chauifé pendant trèslongtemps, n faut quelquefois filtrer successivement trois et quatre fois avant d'obtenir une liqueur claire : le sulfate ne peut pas être lavé facilement avant d'avoir été séché à 100 degrés. Sa purification doit être faite en deux fois ; d'abord , on traite par l'acide acétique étendu et par l'acétate de baryte le précipité calciné à une température modérée ; la liqueur acétique renferme presque toujours une proportion appréciable de toutes les bases qui se trouvent dans la dissolution pressée, on doit la réunir à la première liqueur filtrée. Il faut, en outre, une seconde calcination à température modérée, et un traitement par l'acide chlorhydrique étendu et par le chlorure de barium, pour obtenir du sulfeite de barjrte qui soit tout à fait pur, et dont le poids puisse servir au dosage de l'acide sulfurique.
Svlfates insolubles. — Quand la matière proposée, contenant des sulfates, est insoluble ou seulement très-peu «^oluble dans l'acide chlorhydrique étendu, il faut procéder au dosage de l'acide sulfurique en suivant la marche indiquée précédemment pour l'analyse qualitative.
On traite par ébuUition prolongée avec un excès de carbonate alcalin un poids déterminé de la matière porphyrisée ; l'acide sulfurique des sulfates se trouve en totalité dans la liqueur alcaline; on filtre, on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique, et on précipite Tacide sulfurique par le chlorure de barium. Le précipité est lavé, séché, purifié, calciné et pesé, avec les précautions précédemment indiquées.
Sulfates et sulfures* — On a quelquefois à examiner des minerais sulfurés partiellement altérés par les agents atmosphériques, des minerais ou des mattes qui ont été soumis au grillage ; ces matières contiennent à la fois des sulfures et des sulfates dont il est utile de déterminer la proportion : on y arrive ordinairement par la méthode suivante ^ :
* La présence des sulfures se reconnaît ordinairement à l'examen de Téchantillon, soit à la vue simple, soit à l'aide d*une loupe. On la constate, du reste, très- aisément par des caractères chimiques : en traitant par l'acide chlorhydrique, on obtient un dégagement d'bydrogëne sulfuré, reconnaissable k son odeur et à son action sur un papier imprégné d'acétate de plomb; ou bien, quand les sulfures ne sont pas facilement attaquables par Taeide chlorhydrique, on met la matière en suspension dans l'eau, et on verse dans la liqueur quelques gouttes d'acide azotique ; l'acide, ainsi étendu, dissout les métaux et se-
250 Métalloïdes.
1° DanB^une première expérience on traite la matiëiite proposée par l'acide chlorhydriquB étendu, qui dissout les sulfates métalliques «t attaque les sulfures, partiellement ou en totalité, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'attaque des sulfures par Tftr cide ehlorhydrique ne produit pas d'acide sulfurique, par conséquent la liqueur acide filtrée contient tout l'acide sulfurique des sulfates métalliques, mais elle ne renferme pas de soufre prover nanides sulfures. Dans cette liqueur on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires ; son poids sert à calculer l'acide sulfurique des sulfates.
D est bon d'observer que, si les minerais contiennent du snlfaite de baryte, ce composé ne se dissout pas dans l'acide chlorhy^ drique ; quand il est utile de déterminer ^a proportion, il fout : traiter par l'acide azotique étendu la partie insoluble dans l'acide ehlorhydrique, afin de se débarrasser des sulfures non attaqués; calciner doucement pour volatiliser le soufre séparé par l'action de l'acide azotique; enfin décomposer le sulfate de barjte par ébullition avec le carbonate de soude, et dans la liqueur précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de barium. Le poids du sulfate de baryte ainsi obtenu est précisément le poids cherché du sulfate de baryte, qui existe dans le résidu de l'attaque des minerais par l'acide ehlorhydrique.
Quand le minerai proposé contient de la chaux ou du sulfate de chaux, il est essentiel de prolonger l'attaque par l'acide ehlorhydrique, ainsi que les lavages de la partie insoluble, assez longtemps pour qu'on puisse être certain de dissoudre la totalité du sulfate de chaux. L'acide sulfurique combiné avec la chaux est alors confondu dans le dosage avec celui qui est combiné avec les oxydes métalliques, et il n'est pas toujours facile de déterminer la proportion du sulfate de chaux.
2** Dans uae seconde expérience on dose le soufre total, an opérant comme nous l'avons indiqué dans le second paragraphe; ordinairement on attaque le minerai par l'eau régale bouillante, en cherchant à faire passer à l'état d'acide sulfurique la totalité du soufre des sulfures ; on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium et on pèse le sulfate de baryte. En comparant
pare à l'état libre le soufre des sulfures ; on voit les pellicules de soufre nager à la surCwe ou dans le sein du liquide.
les nembrêfi obtenue dans les deux expériences, on calcule aisé*^ ment la proportion du soufre des sulfures. '
On n*a que très-rarement à examiner des dissolutions renfermant avec l'acide sulfurique les autres acides du soufre ; cepen-r duit il peut être utile dans quelques cas spéciaux, par exemple dans la préparation des hyposulfiles et dans celle des hyposulfates, de se rendre compte de l'action du soufre sur les sulfites alcalins, ou de celle de l'acide sulfureux sur l'oxyde de manganèse, et pour cela de déterminer dans quelle proportion les acides divers du soufre existent h • un moment donné dans une disso-r lution. Nous allons encore considérer ces deux cas.
Hyposulfitës. — SiUfUes. — StUfaies alcalins. — On constate la présence des trois acides par les caractères suivants : la présence de Tacide hyposulfureux et celle de l'acide sulfurique , par le dépôt de seufre que produit l'acide chlorhydrique, et parle précipité blanc que donne le chlorure de barium dans la liqueur acide ; celle de l'acide sulfureux, par reServescenee qui se manifeste quand on traite par l'acide chlorhydrique le précipité donné par le chlorure de calcium dans la dissolution neutre.
La détermination des trois acides exige trois ^ expériences : l"* On traite par l'acide chlorhydrique un volume déterminé, t), de la dissolution ; on chauffe de manière à expulser rapidement l'acide sulfureux ; on filtre quand le soufre provenant de la décomposition de l'hyposulfite est rassemblé; et dans Ik liqUeur acide on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium. Le poids du sulfate de baryte, j9, permet de calculer la proportion d'acide sulfurique que renferme la dissolution.
2"* On dose le soufre contenu dans les trois acides, en traitant un égal volume^ v, de la dissolution par la potasse et par le chlore, acidifiant par l'acide chlorhydrique et précipitant par le chlorure de barium : soit P le poids du sulfate de baryte obtenu, 13,78 P est le poids du soufre que contiennent les trois acides. On déduit de ces deux expériences que les deux a(^ides sulfu* reux et hyposulfureux renferment un poids do soufre égal à : 43,78 (t* — p) î désignons ce poids par s.
3** On traite encore un égal volume, v, de la dissolution par l'acide chlorhydrique, et on recueille dans une liqueur alcaline l'acide sulfureux qui est mis en liberté, et qui provient de la dé^ composition du sulfite et de l'hyposulfite : l'acide sulfureux re-
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cueilli est ensuite transformé, à l'aide du chlore, en acide sulfurique, et cet acide est précipité par le chlorure de barium.
Le poids du sulfate de baryte obtenu sert à calculer la quantité jt?' d'acide sulfureux que l'acide chlorhydrique a mise en liberté. Avec ces deux poids 5, p^ on a les éléments nécessaires pour calculer des proportions d'acide sulfureux et d'acide hyposulfureux, comme cela a été indiqué précédemment à Farticle de l'acide sulfureux.
Il n'y a aucune nécessité à employer dans ces trois expériences des volumes égaux de la dissolution proposée ; seulement, quand on opère sur des volumes inégaux, il faut, avant de faire les calculs, rapporter les résultats de chaque expérience à l'unité de volume.
Sulfites. — Hyposulfates. — Sulfates. — Considérons comme dernier exemple la dissolution qu'on obtient en faisant passer pendant longtemps de l'acide sulfureux sur du mangapëse du commerce, pulvérisé et mis en suspension dans de l'eau. Nous supposons que le manganèse employé contient un peu de carbonates de chaux et de magnésie, et que l'excès d'acide sulfureux a été chassé par une douce chaleur.
La dissolution contient, ou peut contenir, une petite quantité, d'acide sulfureux Ubre ou même de sulfites ; elle renferme certainement des sulfates et des hjrposulfates. On constate la présence des sulfites en traitant la dissolution par l'acide chlorhydrique étendu, en chauffant à une température assez basse pour que l'acide hyposulfurique ne soit pas décomposé : on reconnaît aisément l'acide sulfureux à son odeur.
n faut encore trois expériences pour déterminer les proportions des trois acides.
l*" On traite un certain volume, t?, de la dissolution par l'acide chlorhydrique étendu, on chauffe assez doucement pour ne pas décomposer l'acide hyposulfurique , et assez longtemps pour expulser tout l'acide sulfureux des sulfites : on recueille cet acide dans une liqueur alcaline ; on le fait passer au moyen du chlore à l'état d'acide sulfurique, et on précipite ce dernier par le chlorure de barium. Le poids/? du sulfate de baryte sert à calculer la proportion d'acide sulfureux conteiiuo dans le volume v.
2'' A un volume égal de la dissolution on ajoute de la potasse piu'e, on fait passer du chlore ; par là on transforme en acide sulfurique les deux acides sulfureux et hyposulfurique ; on acidifie
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par l'acide chlorhydrique et on précipite par le chlorure de barium. Soit P le poids du sulfate de baryte obtenu. 13,78 P est le poids total du soufre que contiennent les trois acides, et par conséquent 13,78 (P — p) est le poids du soufre contenu dans les acides sulfroîque et hyposulfurique.
3"" On. acidifie un autre volume, v, delà dissolution par l'acide chlorhydrique, et on précipite par le chlorure de barium, en ayant soin de ne pas faire chauffer : on laisse le sulfate de baryte se rassembler, ce. qui exige un temps assez long. On le lave par décantation et en dernier lieu sur un filtre. Le poids j»' du sulfate de baryte permet de calculer la proportion de l'acide sulfurique contenu dans le volume v. Comme il renferme 13,78/?^ de soufre, on en conclut que l'acide hyposulfurique contient 13,78 (P — p — p') de soufre, et par conséquent que le volume v de la dissolution
renferme 13,78 (P — p — p') (1 + 5- ^ ) d'acide hyposulfurique.
Cette méthode donne des résultats à peu près exacts ; cependant nous devons signaler une cause d'erreur qui peut prendre une certaine importance quand on n'opère pas avec les plus grands soins. Il est difficile, dans la première expérience, d'expulser par l'acide chlorhydrique et par une douce chaleur la totalité de l'acide sulfureux, sans décomposer un peu d'acide hyposulfurique : dans les deux cas l'erreur porte sur l'acide hyposulfurique, c'est-à-dire sur l'acide qu'on a le plus d'intérêt à doser exactement.
§ 6.— C«inlilnai«oiui da montré avec rh^droffène.
Le soufre forme avec l'hydrogène deux combinaisons, un protosulfure et un bisulfure ; la seconde ne se rencontre jamais dans les opérations analytiques, la première au contraire est un réactif très-fréquemment employé ; c'est la seule dont nous nous occuperons .
La composition de l'hydrogène sulfuré est représentée par la formule HS ; il contient :
Soufre 94,43
Hjdrvgënc 5,87
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On remploie à l'état gazeux, par voie sëche et par voie humide, et à Tétat de dissolution dans Teau } il est souvent trës-important de l-obtenir parfaitement pur.
Préparation. — On prépare l'hydrogène sulfuré eîi décomposant par un acide non oxydant, Tacide chlorhydrique ou l'acide sulfuriijue, un sulfure facilement attaquable ; on cherche de plus à employer les sulfures qu'on peut se procurer à dés prix modérés. Les sulfures dont on se sert le plus ordinairement sont Ceux d'antimoine, de fe^, de barium ou de calcium.
Sulfure dantimoine. — Le sulfure d'antimoine naturel, ou le même sulfure débarrassé de ses gangues par fusion, doit être employé en morceaux ; on le traite toujours par l'acide chldrhydrique concentré. L'action de l'acide tïommencc à la température ordinaire, mais elle n'est un peu vive que quand on fait chauffer: le dégagement de gaz est trës-irrégulier ; il faut, pour lui conserver pendant quelques heures une rapidité un peu grande, ajouter de l'acide chlorhydrique à de fréquents intervalles, et faire chauffer de plus en plus .
Le gaz hydrogène sulfuré aitisi obtenu est toujours accompagné d'acide chlofThydrique ; il entraîne un peu du liquide contenu dans la fiole, c'est-à-dire du chlorure d'antimoine : on le purifie en le forçant à traverser un flacon laveur de grandes dimensions, renfermant de l'eau. L'eau retient à peu près complètement l'acide chlorhydrique et le sulfure d'antimoine (provenant de la décomposition du chlorure par l'hydrogène sulfuré) ; le gaz qui sort du flacon laveur n'entradne plus qu'une proportion trèsfaible d'acide chlorhydrique, mais il est saturé de vapeur d'eau. Quand on emploie l'hydrogène sulfuré dansées opérations de la voie humide, on fait en général agir le gaz sur des dissolutions chlorh)'driques ; la présence de l'eau et d'un peu d'acide chlorhydrique dans le gaz qui sort du flacon laveur est absolument sans inconvénients. Au contraire, quand l'hydrogène sulfuré doit servir de réactif sulfurant par voie sèche, il est indispensable d'enlever Teau et l'acide chlorhydrique au gaz qui sort du flacOn laveui\ avant de le conduire sur les matières sur lesquelles il doit agii\
La dessiccation du gaz ne peut être faite que. par le chlorure de calcium ; on ne peut se servir ni d'acide sulfurique concentré, ni de potasse, car l'acide sulfurique décompose l'hydrogène sul-
foré, et la potasse absorbe le gaz en produisant dil sulfure de potassium et de l'eau. Un seul tube à chlorure de calcium ne suffirait pas pour enlever toute Teau à Thydrogène sulfuré, il faut employer au moins trois tubes en U, placés les uns à la suite des autres, et multiplier par cette disposition les points de contact du gaz avec le chlorure de calcium. Les fragments de chlerure de calcium desséché étant très-poreux absorbent une partie deTacide chlorhydrique entraîné par Thydrc^gèhc sulfuré; mais cette action n'est pas assez énergique poiu* qu'on puisse être certain d'enlever la totalité dé l'acide : il est nécessaire de mélanger avec le chlorure de calcium quelques morceaux de sulfure de barium ou de calcium ; ce sulfure est décomposé trds^facilement par l'acide avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Avec ces précautions le gaz sortant du dernier tube en U est bien desséché, et en même temps bien complètement privé d'acide dilorhydrique.
Sulfute de fer. — Les pyrites de fer qui se trouvent en abondance dans un grand nombre de localités ne sont pas attaquées par les acides chlorhydrique ou sulflirique étendus, mais elles peuvent être employeuses à la préparation du protosulfure de fer. C2e composé est facilement attaquable par les acides, et produit un dégagement d'hydrogène sulfuré beaucoup plus régulier que celui qu'il est possible d'obtenir avec le sulfure d'antimoine , naturel ou fondu.
Deux procédés ont été proposés pour préparer le protosulfure de fer à l'aide des pyrites : la calcination dans un creuset fermé, et à une températm^e très-élovée, des pyrites seules; la calcination des pyrites mélangées avec une proportion convenable de fer métallique.
La calcination des pyrites seules est faite dans un creuset de Premier terre, ou mieux dans un creuset brasqué : la brasque préserve P^*^^^^* assez bien le creuset contre l'action corrosive très-énergique du sulfure méta(llique. On doit chanifer jusqu'au rouge presque blanc, et maintenir cette température aussi longtemps qu'on pense pouvoir le faire sans risquer de voir le creuset se percer. Après le refroidissement on trouve dans le creuset un sulfure de fer fondu, dont la composition se rapproche plus ou moins de celle du protosulfure ; on le casse en morceaux de la grosseur d'une noisette et on le conserve dans des flacons bien fermés.
Les pyrites contieniietit fréquemment, pour ainsi dire, toujours
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un peu de pyrite arsenicale ; T arsenic est presque complètement expulsé par la calcination, il en reste à peine des traces dans le protosulfure.
Second La calcination des p}Tites mélangées avec du fer métallique ^ ' est également faîte dans un creuset de terre, brasqué ou non brasque, et à la température du rouge vif. En mélangeant le fer avec les pyrites on a pour but de faciliter la décomposition du persulfure, et en même temps d'utiliser T excès de soufre pour produire du protosulfure. Pour que l'action du fer soit énergique, il faut que son mélange avec les pyrites soit très-intime ; il faut donc employer le fer à l'état de limaille et les pyrites pulvérisées.
Ce mélange est chauffé pendant au moins Une heure au rouge très-vif; après refroidissement, on trouve dans le creuset une matière demi-fondue qui contient avec le protosulfure de fer un peu de fer métallique, même quand on a mis dans le mél^ge beaucoup moins de métal qu'il n'en aurait fallu pour absorber en entier l'excès de soufre des pyrites.
Dans la calcination, l'arsenic des pyrites arsenicales reste presque en totalité combiné avec le fer, il ne s'en volatilise qu'une petite fraction. Le protosulfure ainsi obtenu est donc moins pur que celui qui serait préparé par la calcination des mêmes pyrites non mélangées avec du fer.
Certains produits métallurgiques, désignés sous le nom général de mottes^ contiennent une très-forte proportion de protosulfure de fer, et dégagent aussi de l'hydrogène sulfuré quand on les traite par les acides non oxydants. Toutes les mattes qui renferment beaucoup de protosulfure de fer, et qui ne contiennent pas d'arsenic et d'antimoine, conviennent très-bien à la préparation de l'hydrogène sulfuré dans les laboratoires, mais il est assez rare qu'on puisse s'en procurer.
Le protosulfurc et les mattes sont traités ordinairement par l'acide sulfurique très-étendu ; le dégagement d'hydrogène sulfuré commence immédiatement, et continue pendant plusieurs heures avec régularité : on a seulement besoin d'ajouter de temps en temps un peu d'acide étendu, quand on voit la rapidité du dégagement se ralentir. On fait passer le gaz dans l'eau d'un flacon laveur, et ensuite à travers une série de tubes à chlorure de calcium quand il est nécessaire de faire agir Thydrogène sulfuré sec. L'eau du flacon laveur retient aisément la petite quantité d'acide
sulfurique et de sulfate de fer, qui sont entraînés par le gaz quand il se dégage avec rapidité : la pureté de] l'hydrogène sulfuré obtenu dépend donc exclusivement de celle du sulfure de fer employé. Quand le sulfure contient de Farsenic ou de l'antimoine, ces deux corps se trouvent principalement à IV^tat d'arseniure ou d'antimoniure de fer, composés qui donnent naissance, sous l'action de l'acide sulfurique étendu, à de l'hydrogène arsénié et à de l'hydrogène antimonié ; le fer métallique donne lieu à un dégagement d'hydrogène, gaz généralement inerte dans les diverses opérations pour lesquelles l'hydrogène sulfuré est employé. D'après cela, quand on veut avoir le gaz très-pur, on doit se servir de protosulfure de fer préparé par la calcination des pyrites seules, ou de mattcs exemptes d'arsenic et d'antimoine, par exemple de celles qui proviennent de la décomposition de la galène presque pure par le fer métallique.
StUfures de barium et de calcium. — On prépare ces deux sulfures en chauffant dans un creuset fermé les sulfates naturels de baryte ou de chaux, intimement mélangés avec du charbon. Les produits de cette calcination sont en morceaux assez fortement agglomérés, et colorés par du charbon en excès. La décomposi-* tion des sulfates est rarement complète, en sorte que les sulfures, qui sont livrés par les fabriques de produits chimiques, contiennent presque toujours des sulfates et du charbon ; mais ces corps n'ont aucune influence sur la pureté de l'hydrogène sulfuré.
Les sulfures de barium et de calcium doivent être traités par l'acide chlorhydrique étendu; ils produisent un dégagement de gaz qui est d'abord très-rapide, mais qui s'arrête promptement; il faut très-fréquemment agiter la fiole et verser de nouveau de l'acide ; leur emploi est par suite moins commode que celui du sulfure de fer. Le gaz qui sort de la fiole entraîne un peu des chlorures et d'acide chlorhydrique ; sa purification exige des précautions analogues à celles que nous avons indiquées précédemment en parlant du sulfure d'antimoine.
Emploi be l'htdrogène sulfuré. — Les principaux emplois de l'hydrogène sulfuré sont les suivants : la sulfuration des métaux par voie sèche ; la précipitation à l'état de sulfures de métaux contenus dans des dissolutions neutres ou acides ; la préparation de l'hydrosulfate d'ammoniaque. L'hydrogène sulfuré n'est em-
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ployé par voie sèche que dans des cas assez rares, et sur lesquels nous ne pouvons présenter de considérations générales : nous nous occuperons seulement de Thydrogène sulfuré, réactif de la voie humide, et du sulfhydrate d'ammoniaque.
Réactions de F hydrogène sulfuré. — Dans les analyses quantitatives, r hydrogène sulfuré est employé pour précipiter compUtement^ à l'état de sulfures, un ou plusieurs des métaux contenus dans une dissolution, en laissant les autres dissous en totalité. H est souvent eifficile d'obtenir une netteté parfaite dans les réactions, et les séparations qu'on cherche à efifectuer ne sont exactes que si on sait varier, suivant les métaux, le degré d'acidité des liqueurs et la nature des acides contenus.
Noud aurons soin d'exposer en détail, dans les chapitres consacrés aux métaux, le mode d'action de l'hydrogène sulfuré sur les dissolutions contenant différents acides ; pour le moment nous présenterons seulement quelques généralités relativement aux métaux les plus usuels : le manganèse, le fer, le cobalt, le nickel, le zinc, l'étain, l'antimoine, le cuivre et le plomb.
On se sert rarement d'hydrogène sulfuré pour précipiter les métaux dans une liqueur acide contenant de l'acide azotique en proportion un peu grande ; presque toujours on opère dans des liqueurs acides qui contiennent seulement l'acide chlorhydrique ou l'acide acétique ; quelquefois on emploie l'hydrogène sulfuré dans des dissolutions neutres de chlorures, de sulfates, d'azotates ^ ou d'acétates. Considérons séparément ces différents cas. Liqueurs Quand on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré dans une
9 1*1 des ^"^
contenant dissolution qui contient de l'acide azotique ou de l'eau régale en ** récafe* ®xcès uu peu grand, on voit se fonner tout de suite, ou seulement ou au bout d'un certain temps, suivant la température et l'excès d'aazotique. ' cido azotiquc, un volumineux dépôt de soufre; il provient de la décomposition do l'hydrogène sulfuré par l'acide oxydant. Il but alors abandonner l'opération, et recommencer l'expérience sur une liqueur contenant assez peu d'acide azotique pour que l'hydrogène sulfuré ne soit pas, ou ne soit que très-lentement, décomposé.
L'hydrogène sulfuré, employé en très^grand excès, précipite alors complètement le cuivre et le plomb, incomplètement Fétain et l'antimoine ; il ne précipite pas le zinc^ le nickel, le eobalt, le fer et le manganèse. Le cuivre et le plomb sont donc les seuls
métaux qu'on puisse chercher à séparer à Tétat de sulfures dans une dissolution contenant un peu d'acide azotique libre. Les deux sulfures se dissolvent avec la plus grande facilité dans Tacide azotique, même trës-étendu ; les métaux ne peuvent donc être maintenus précipités qu'à la faveiu* d'un énorme excès d'hydrogène sulfuré. Quand on a fait passer les sulfures sur un filtre, il faut les laver avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré jusqu'au moment oîi l'acide, dont ils sont imprégnés, leur a été enlevé en totalité par les lavages. Sans cette précaution, par exemple si on les lave à l'eau pure, les métaux des sulfures sont dissous sur le filtre même par la petite quantité d'acide qui leur est adhérent, et il faut recommencer la filtratiou ou même la précipitation.
C'est là sans doute une difficulté de détail, qu'il est facile de surmonter avec un peu d'attention dans les lavages ; cependant la condition d'effectuer tout le lavage avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré est souvent très-gênante, et il vaut toujours mieux éviter, toutes les fois que cela est possible, la présence de l'acide azotique dans la dissolution de laquelle on veut précipiter les deux métaux.
Dans une dissolution acide, ne contenant que l'acide chlorhy- Liqueurs drique, l'hydrogène sulfuré précipite complètement le cuivre ; le contenant préeifMté peut être lavé rapidement à l'eau pure, mais si le lavage chiorhyest interrompu avant que le sulfure soit débarrassé de l'acide àriqw. dont il est imprégné, le sulfure s'altère rapidement au contact de l'air, il se forme une certaine quantité de chlorure de cuivre, qui se dissout quand on reprend le lavage.
Le pl(»nb précipite assez bien par l'hydrogène sulfuré quand la dissolution est froide, très-étendue et peu acide ; le précipité reçu sur un filtre n'a paâ, au même degré que le sulfure de cuivre, la propriété de s'altérer à l'air ; son lavage est très-facile. La précipitation du plomb est au contraire très-difficile dans une dissolution concentrée ou très-acide ; de plus, si on fait arriver lentement l'hydrogène sulfuré dans une liqueur chlorhydrique, chaude et un peu concentrée, le chlorure de plomb cristallise par le refroidissement lent; si on parvient ensuite, en activant le dégagement du ga2 et en ajoutant de l'eau, à précipiter à l'état de sulfure le plomb qui est encore dissous, les cristaux de chlorure ne sont pas notablement altérés : le précipité reçu sur un filtre contient du chlorure avec le sulfure. Le chlorure se dissout lentement peu-
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dant les lavages, et donne un nouveau précipité de sulfure dans la liqueur encore chargée d'hydrogène sulfuré.
Le véritable moyen de précipiter complètement et sûrement le plomb dans une dissolution chlorhydrique est le suivant : la liqueur acide, chaude, un peu concentrée, est placée dans une très-grande fiole ; on fait arriver un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on étend peu à peu d'eau froide, à mesure que le gaz est en excès plus grand, jusqu'au moment où le plomb précij^te pour ainsi dire tout d'un coup à l'état do sulfure noir : aj»*è9 une digestion prolongée pendant plusieurs heures, en présence de l'hydrogène sulfuré en excès, le précipité peut être filtré et lavé. L'étain et l'antimoine ne sont pas complètement précipités par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions fortement acides ; leur précipitation n'est complète que si l'acide chlorhydrique est seulement en très-faible excès ; il faut étendre de beaucoup d'eau avant de faire agir l'hydrogène sulfuré, et empêcher la liqueur de se troubler par l'eau en ajoutant un peu d'acide tartrique, ou bien procéder conmie nous venons de l'indiquer pour le plomb. Dans tous les cas les sulfures doivent être lavés sur le filtre avec de l!eau très-peu chargée d'hydrogène sulfuré.
Le zinc est partiellement précipité dans les dissolutions chlorhydriques, à moins que l'acide libre ne soit en très-grand excès, et, même dans ce cas, si la liqueur renferme du cuivre, il y a toujours un peu de sulfure de zinc avec le sulfure de cuivre. Dans les dissolutions très-peu acides, l'hydrogène sulfuré précipite une grande partie, mais jamais la totaUté du zinc.
Le cobalt et le nickel se comportent à peu près comme le zinc, ils sont précipités en partie quand les hqueurs ne sont pas trèsacides ; cependant leur précipitation est bien moins facile, et il est possible de séparer assez nettement ces deux métaux du cuivre par l'hydrogène sulfuré : quand l'acide chlorhydrique est en excès suffisant, il ne se dépose [pas de sulfures de nickel et de cobalt.
Le fer et le manganèse ne sont jamais précipités dans les dissolutions chlorhydriques.
Liqueurs Dans les dissolutions qui ne contiennent comme acide libre que contenant Tacîde acétique, l'hydrogène sulfuré précipite complètement et SoéUque! rapidement le cuivre, le plomb, l'étain, l'antimoine ; les sulfures peuvent être lavés à l'eau pure; le zinc, le nickel et même le co-
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Balt sont précipités complètement ou jpartiellement, suivant !• degré d'acidité et de concentration de la liqueur. La précipitation complète du cobalt et du nickel ne peut être obtenue que. dans des liqueurs très-étendues et très-peu acides ; celle du zinc a lieu plus facilement.
Le fer est précipité, mais seulement en partie, quelque peu acide que soit la liqueur ; en présence d'un excès d'acide acétique, il se forme encore du sulfure de fer, en proportion variable avec le degré d'acidité de la liqueur et avec l'excès d'hydrogène sulfuré : le précipité se redissout lentement quand, après avoir interrompu le courant de gaz, on laisse pendant quelque temps la fiole non bouchée.
Le manganèse n'est pas précipité par l'hydrogène sulfuré, même dans des dissolutions extrêmement étendues, h peine acides, et même en présence d'autres métaux précipitables.
L'hydrogène sulfuré agit sur les métaux contenus dans des Liqueurs dissolutions neutres à peu près comme dans les circonstances que nous venons d'examiner, car la précipitation des sulfures, quand elle a lieu, met en liberté une quantité correspondante d'acide. Les réactions ne peuvent donc pas être notablement plus nettes que dans les liqueurs acides. Il n'en est pas de même quand on a l'attention de saturer l'acide et l'hydrogène sulfuré par l'ammoniaque, les actions produites sont alors celles du sulfhydrate d'ammoniaque.
Sulfhydrate d'ammoniaque. — Le sulfhydrate d'ammoniaque est un des réactifs le plus fréquemment employés ; on doit souvent s'en servir dans des liqueurs ammoniacales, et dans bien des cas un grand excès de réactif est nécessaire pour redissoudre complètement certains sulfures , par exemple ceux d'ax*senic , d'antimoine, d'étain, etc. t
Préparation du réactif. — On prépare le sulfhydrate d'ammoniaque en saturant l'ammoniaque par l'hydrogène sulfuré ': le contact de l'air ne peut pas être évité complètement pendant la préparation, une partie de l'hydrogène sulfuré est décomposée, et le soufre qui en provient se dissout dans le protosulfure déjà formé, et produit ainsi un sulfure plus sulfuré. C'est à ce dernier composé qu'est due la coloration jaune plus ou moins foncée du réactif. Le sulfhydrate employé dans les analyses est un mélange.
%n proportions variables, de persulfure, de protosulfure d'ammonium et de sulfhydrate de sulfure d'ammonium. Il Contient en outre les corps étrangers que renferme rammoniaque, etoeux que l'hydrogène sulfuré a pu entraîner. Parmi ces corps étrangers nous devons signaler principalement le sulfure (de fer, l'arcide phospborique, l'arsenic et l'antimoine : ces deux derniers se trouvent dans le réactif à l'état de sulfosels.
Le sulfhydrate contient du sulfure de fer quand on a préparé l'hydrogène sulfuré avec des mattes, ou avec du protosulfure de fer, et quand on n'a pas eu soin de purifier le gaz à l'aide de plusieurs flacons laveurs K Ce sulfure reste longtemps en suspension, et colore le réactif en vert plus ou moins foncé ; il est tellement divisé qu'il passe à travers les pores du papier : on ne peut pas le séparer par filtration. On ne parvient à en débarrasser le sulfhydrate que par un repos prolongé pendant plusieurs semaines ; on décante la liqueur quand le dépôt complet du sulfure de fer est indiqué par la couleur jaune particulière au réactif. Il est bon d'observer que le sulfhydrate contient, après la séparation du sulfure de fer, une certaine quantité d'acide sulforique à l'état de sulfate d'ammoniaque.
L'acide phospborique n'existe dans le sulfhydrate que dans le cas où ce réactif a été préparé avec de l'ammoniaque ordinaûre : la présence de l'acide phospborique ne se reconnaît à aucun caractère extérieur, il faut la constater par des opérations assez complexes, et il est de toute impossibilité d'en débarrasser le
sulfhydrate.
L'arsenic et l'antimoine, que le sulfhydrate contient quelquefois, proviennent de l'hydrogène sulfuré : leur présence dans le sulfhydrate dépend donc de la nature du sulfure employé pour la préparation du gaz. Le protosulfure de fer et les mattes qui contiennent soit seulement de l'arseniure, soit en même temps de Tarseniure et de l'antimoniure de fer, traités par l'acide sulfurîque étendu, dégagent une certaine quantité d'hydrogène arsénié, ou d'hydrogènes arsénié et antimonié, qui passent avec l'hydrogène sulfuré àanê l'ammoniaque, et produisent des sulfosels d'arsenic et d'antimoine. Le sulfure d'antimoine traité par l'acide chlorhy-
1 Le oonrani dliydrogëne sulfuré conduit dans râmmoimque étant presque loujoon tr^s-rapide, un bôuÎ flacon laveur ne suffit pas pour arrêter le sulfate de fer entraîné par le gaz : ce sulfate, en contact avec le sulfhydrate^ donne lieu à du sulfure de fer.
drique produit de Thydrogène sulfuré qui entraîne seulement du chlorure d'antimoine ; ce chlorure peut être arrêté complètement par l'eau du flacon laveur, dans lequel il est transformé en sulfure : par conséquent, le sulfure d'antimoine peut, avec des précautions convenables, servir à la préparation du sulfhydrate exempt d'antimoine. Les sulfures de barium et de calcium ne contiennent pas ordinairement d'arsenic, et ils produisent de l'hydrogène sulfuré pur; ce sont, par conséquent, les sulfures qu'il faut employer de préférence pour la préparation du sulfhydrate trèspur. Le protosulfure de fer et les mattes ne peuvent être utilisés par cette préparation quand ils contiennent de l'arsenic ou de l'antimoine.
Il est utile d'observer qu'il n'est pas possible de purifier le sulfhydrate qui contient ces corps étrangers ► Il faut s'assurer do la pureté du réactif avant de l'employer, et s'il est impur, on ne doit s'en servii* que lorsque les corps qu'il renferme ne peuvent être nuisibles dans les analyses que l'on doit effectuer.
La constatation de la présence de l'acide phosphorique, de l'arsenic et de l'antimoine, exige des opérations longues et délicates; pour cette raison, on préfère généralement ne pas se servir d'un réactif dont on ne connaît pas la pureté, et on le prépare avec de l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré purs dans la liqueur même sur laquelle on veut le faire agir.
Cette préparation se fait de la manière suivante :
Dans la liqueur proposée, acidifiée, si cela est nécessaire, par Tacide chlorhydrique, on fait arriver un courant rapide d'hydrogène sulfuré, préparé avec les soins convenables ; quand le gaz est en grand excès dans la liqueur, on ajoute peu à peu de l'ammoniaque pure jusqu'à saturation des acides et de l'hydrogène sulfuré; en opérant ainsi, on peut être bien certain d'avoir du sulfhydrate parfaitement pur, et on peut en faire varier la quantité suivant les besoins de l'analyse.
Emploi du sulfhydrate. — Presque toutes les dissolutions dans lesquelles on doit faire agir le sulfhydrate sont acides, et il est nécessaire de saturer les acides libres par l'ammoniaque avant de verser le réactif sulfurant. En opérant ainsi, on superpose deux actions différentes, et le résultat final n'est pas toujours celui que l'on veut obtenir. Citons un exemple particuUer, afin de montrer combien il est indispensable de se rendre
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compte de la nature et des propriétés de tous les corps qui sont en dissolution, avant de verser successivement les deux réactifs.
Supposons une dissolution chlorhydrique contenant de la chaux, de Toxyde de fer et de l'acide arsénique ; on veut séparer ces trois corps en sulfurant le fer et l'arsenic par le sulfhydrate, pensant précipiter le fer seul à l'état de sulfure et maintenir en dissolution la chaux et le sulfo-arséniate d'ammoniaque. Le précipité étant séparé, on compte précipiter l'arsenic à l'état de sulfure on décomposant le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique. Mais, pour éviter la décomposition du sulfhydrate par l'acide libre de la dissolution proposée, il faut saturer l'acide par l'ammoniaque ; ce réactif précipite le peroxyde de fer, qui entraîne une partie de la chaux, et de plus tout ou partie de l'adde arsénique à l'état d'arséniates de fer et de chaux. Le sulfhydrate, employé après l'ammoniaque, fait bien passer à l'état de sulfures la totsdité de l'oxyde de fer, et la partie de l'acide arsénique précipité à l'état d'arséniate de peroxyde de fer, ainsi que l'acide arsénique qui a pu rester en dissolution ; mais il ne décompose que très-imparfaitement l'arséniate de chaux, et il ne redissout pas en totalité la chaux qui a été entraînée en combinaison avec le peroxyde de fer ; on n'a donc en dissolution qu'une partie de l'arsenic et de la chaux : la séparation est manquée.
Dans ce cas, comme dans tous les cas analogues, il faut produire dans la dissolution elle*mème le sulfhydrate nécessaire à la sulfuration du fer et de l'arsenic, en suivant la manière précédemment indiquée ; on fait arriver l'hydrogène sulfuré en grand excès dans la liqueur acide, et on sature peu à peu l'acide par l'ammoniaque; de cette manière, le fer se précipite seul à l'état de sulfure sans entraîner de la chaux, sur laquelle le sulfure de fer n'a aucune action chimique, et l'arsenic se transforme en sulfosel dans la liqueur elle-même .
Le sulfhydrate est le réactif sulfurant par excellence de la voie humide ; généralement, il transforme en sulfures les oxydes et les acides métalliques en dissolution dans l'ammoniaque, et les oxydes hydratés, précipités par ce réactif. Mais cette action n'a pas toujours lieu : plusieurs oxydes, plusieurs acides métaUiques résistent à la sulfuration; par exemple, les terres alcalines, les terres, l'oxyde de chrome, l'acide titanique ; le sulfhydrate n'agit sur ces composés que par l'ammoniaque qu'il contient.
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Les sulfures obtenus par voie humide sont en général nettement solubles, ou nettement insolubles, dans le sulfhydrate employé en excès, ce qui permet de faire un assez grand nombre de séparations exactes. Cette règle n'est pas cependant sans exceptions ; ainsi, le sulfure de nickel se dissout en partie dans le suifhydrate, et le colore en brun; par un long repos, principalement au contact de Tair, le sulfiure de nickel dissous se sépare progressivement, mais il est à peu près impossible d'obtenir soit la dissolution, soit la précipitation complète du sulfure métallique ; pour cette raison on évite autant que possible de verser dans le sulfhydrate les dissolutions qui contiennent du nickel.
Dosage de l'htoroûène sulfuré. — On n'a que très-rarement occasion de doser l'hydrogène sulfuré en dissolution ; ce dosage ne se présente ordinairement que pour les eaux minérales sulfureuses, et nous n'entrerons dans les détails qu'au chapitre consacré aux eaux minérales. Pour le moment, nous nous contenterons d'indiquer en peu de mots les deux procédés qui peuvent conduire à la détermination du gaz en dissolution.
On chauffe peu à peu jusqu'à Tébullition un volume déterminé Premier du liquide proposé, et on recueille le gaz qui se dégage dans une dissolution ammoniacale d'un sel de cuivre.
L'hydrogène sulfuré, absorbé par l'ammoniaque, précipite le cuivre à l'état de sulfure ; on lave le précipité par décantation, on l'attaque par l'eau régale bouillante, et on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium; 100 de sulfate de baryte correspondent à 14,64 d'hydrogène sulfuré.
On verse dans un volume déterminé de la dissolution proposée ^^^^^ un petit excès d'acide arsenieux, dissous dans l'acide chlorhydrique ; on bouche la fiole et on laisse en repos pendant plusieurs jours : l'hydrogène sulfuré agit lentement sur l'acide arsenieux . et le transforme en sulfure jaune. On peut présumer que la réaction est terminée quand on ne voit plus le précipité augmenter de volume ; on le recueille alors sur un filtre pesé ; on lave, on sèche à 100 degrés et on pèse. D'après son poids et d'après la composition A^S* du sulfure d'arsenic, on calcule la quantité d'hydrogène sulfuré correspondante; 100 de sulfure d'arsenic répondent à 41,55 d'hydrogène sulfuré.
En opérant ainsi, on dose comme hydrogène sulfuré le soufre
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qui peut exister dans la dissolution à l'état de sulfures. Dans le cas de la présence des sulfures, le premier procédé peut seul indiquer la proportion de l'hydrogène sulfuré libre.
SuLFHYDRATE d'ajumoniaque. — D u'cst jamais utile de doser le sulfhydrate d'ammoniaque, mais il est souvent nécessaire de s'assurer s'il contient de l'acide phosphorique, du sulfure d'arsenic ou du sulfure d'antimoine ; cette recherche qualitative entraîne les opérations suivantes :
On décompose progressivement le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, ce qui donne un dégagement d'hydrogène sulfuré et un dépôt de soufre, dans lequel sont disséminés les sulfures d'arsenic et d'antimoine. La proportion de ces sulfurés est ordinairement trop faible pour qu'on puisse reconnaître leur présence par le seul examen, à la vue ou même à la loupe, du soufre précipité. L'acide phosphorique reste dans la liqueur acide. On chauffe pour chasser complètement l'hydrogène sulfuré et pom* rassembler le soufre : on recueille ce dernier sur un filtre, et on examine séparément la liqueur acide et le soufre.
On cherche l'acide phosphorique dans la liqueur à l'aide du sulfatç de magnésie ammoniacal et de l'ammoniaque, ou bien avec le molybdate d'ammoniaque, en suivant la marche que nous indiquerons dans un des chapitres suivants.
On constate la présence do l'arsenic ou de l'antimoine dans le soufre en attaquant par l'eau régale bouillante, ajoutant à la liqueur, étendue et filtrée, environ 0*',2S de peroxyde de fer, précipitant par l'ammoniaque, traitant le précipité par Tacide sulfurique concentré, et enfin en essayant la liqueur sulfurique dans l'appareil de Marsh. Les détails de ces opérations seront mieux à leur place dans le chapitre consacré à l'arsenic.
CHAPITRE VI
SÉLÉNIUM. &î=495,28.
Le sélénium possède des propriétés analogues à celles du soufre, il a seulement un peu moins d'affinité pour l'oxygène. Il forme avec l'hydrogène un composé gazeux, qui exerce sur l'économie animale une action délétère infiniment plus énergique que celle de Thydrogène sulfuré.
Le sélénium se combine directement avec la plupart des métalloïdes et des métaux, mais il est bien rare qu'on ait à examiner ces composés, parce que le sélénium ne se trouve dans la nature qu'en très-petite quantité, et dans des minéraux peu abondants. Une seule espèce minérale du sélénium a été rencontrée dans quelques localités en quantité un peu grande, c'est le séléniure de plomb, qui a les caractères extérieurs de la galène, et qui en est presque toujours accompagné.
§ fl. — ComMnatooiiA du séléntimi awee Voxjgène.
On connaît jusqu'ici deux combinaisons du sélénium avec Toxygène : l'acide sélénieux et l'acide sélénique. Le premier est produit par l'oxydation directe du sélénium, soit par combustion à l'air ou dans l'oxygène, soit par l'action de l'acide azotique ou de l'eau régale. L'acide sélénique se forme seulement quand, en présence des alcalis, on fait agir sur le sélénium les réactifs oxydants de la voie humide ou de la voie sèche.
Les deux acides se combinent avec la plupart des bases et forment des sels bien définis, presque tous insolubles ou peu solubles dans l'eau, mais solubles dans les acides étendus.
Les deux acides du sélénium, libres ou combinés avec les bases, présentent au chalumeau un caractère bien tranché : chauffés sur le charbon, et à la flamme intérieure, ils sont aisément réduits,
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et le sélénium , en se volatilisant en totalité ou en proportion plus ou moins grande, suivant la nature des oxydes combinés, répand une odeur extrêmement forte, et facile à reconnaître, de raifort ou de chaux pourris. Ce caractère est sensible quand on chauffe les composés du sélénium seuls ou en présence des réactifs ordinaires du chalumeau, la soude, le borax, le sel de phosphore .
Le séléniure de plomb et tous les séléniures artificiels donnent également l'odeur de raifort quand on les chauffe au chalumeau sur le charbon , d'abord à la flamme extérieure et ensuite à la flamine intérieure.
ACIDE sÉxiansus. SeOK La composition de l'acide sélénieux est la suivante :
Séléoiam 71,25
Oxygène 28,77
iOO,00
L'acide sélénieux est solide et blanc, volatilisable un peu audessous du rouge sombre ; sa vapeur n'a aucune odeur appréciable ; il est hygrométrique et soluble dans Teat^; il se comporte avec les bases comme acide énergique et ne possède pas la propriété réductrice de l'acide sulfureux ; il est au contraire réduit assez facilement par le charbon, par l'oxyde de carbone, etc., et même par l'acide sulfureux en présence de l'eau. Il forme avec les bases plusieurs séries de sels : les sélénites neutres sont représentés par la formule S^*-hRO. Les sélénites acides étudiés jusqu'à présent sont des bisélénites.
Caractères des sélénites. — Les sélénites neutres alcalins sont solubles dans l'eau : presque tous les autres sont très-peu solubles, ou même insolubles dans l'eau; mais ils se dissolvent assez aisément dans les acides étendus et même dans l'acide sélénieux : les moins solubles dans l'acide sélénieux sont ceux d'argent, de plomb, de cuivre et d'oxydule de mercure ; ces bases ne paraissent pas former de bisélénites.
Les sélénites alcalins en dissolution ne s'altèrent pas au contact de l'air ; leur acide sélénieux ne passe à l'état d'acide sélénique
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que sous Tinfluence des agents d'oxydation les plus énergiques ; le chlore lui-même ne produit la transformation complète qu'en présence d'un excès d'alcali ; l'acide azotique et l'eau régale déplacent l'acide sélénieux sans le faire passer à l'état supérieur d'oxydation.
Les sélénites insolubles sont aisément décomposés par les carbonates alcalins en dissolutions concentrées ; mais l'acide sélénieux ne se dissout complètement, en formant du sélénite alcalin, que si le carbonate est employé en grand excès.
L'hydrogène sulfuré précipite complètement le sélénium à l'état de sulfure des dissolutions qui renferment l'acide sélénieux libre ; il agit de la même manière sur les dissolutions dans l'acide chlorhydrique des sélénites insolubles dans l'eau. Le sulfure de sélénium est d'une couleur jaune-citron ; il se rassemble assez rapidement ; il est facilement soluble dans l'hydrosulfate d'ammoniaque, et peut être précipité de cette dissolution par l'acide chlorhydrique.
Les sélénites alcalins, traités par l'hydrogène sulfuré en excès, se transforment en sulfosélénites ; ces derniers sont décomposés par les acides non oxydants, même très-étendus, avec dégagement d'hydrogène sulfuré et précipitation de sulfure de sélénium.
L'acide sulfureux, le sulfite d'ammoniaque, les sulfites alcalins, décomposent assez rapidement, à l'aide de la chaleur, l'acide sélénieux en dissolution, ainsi que les sélénites dissous dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique. La décomposition est complète en quelques heures quand on opère dans des liqueurs concentrées ; eUe est lente et rarement complète quand les dissolutions sont très-étendues. Le sélénium se dépose à l'état libre, sous forme d'une poudre d'un rouge cinabre plus ou moins foncé, suivant la température à laquelle est faite la réduction de l'acide sélénieux. Le précipité, assez volumineux quand il est produit à une chaleur modérée, se contracte beaucoup et devient presque noir quand on le chauffe à 100 degrés. Le sélénium ainsi obtenu peut être reçu sur un filtre et lavé au contact de l'air, avec de l'eau pure, ou avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; on peut même le sécher à 100 degrés sans crainte de l'altérer.
Plusieurs métaux, notamment le fer et le zinc, décomposent l'acide sélénieux et en précii^tent le sélénium ; mais la décom-
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position est rarement complète, et Faction des métaux est moins commode dans les analyses que celle do l'acide sulfureux.
Le protochlorure d'étain précipite complètement le sélénium des dissolutions chlorhydriques qui renferment l'acide sélénieux ; cette action est rarement employée, parce qu'il est bien plus simple de faire agir l'acide sulfureux ou le sulfite d'ammoniaque.
L'acide sélénieux est déplacé de ses combinaisons avec les bases par l'acide sulfurique concentré ; mais il peut, à l'aide de la chaleur, décomposer partiellement plusieurs azotates et plusieurs chlorures ; il dégage avec une vive effervescence l'acide carbonique de tous les carbonates.
Dosage de l'acide sélénieux. — Nous considérons le dosage de l'acide sélénieux dans les conditions qui peuvent se présenter le plus ordinairement : une dissolution d'acide sélénieux dans l'eau ; les dissolutions de sélénites alcalins ; les sélénites insolubles dans l'eau ; des liqueurs acides contenant de l'acide sélénieux et de l'acide sulfurique.
Acide sélénieux en dissolution. — Le dosage de l'acide sélénieux peut être fait par deux procédés : par la méthode générale de la détermination de l'eau dans les acides ; par la précipitation du sélénium à l'état libre au moyen de l'acide sulfureux. On applique la première méthode absolument do la manière que nous avons indiquée pour l'acide sulfurique, et il est inutile de la décrire de nouveau ; nous ne nous occuperons que du second pro* cédé.
On introduit dans une fiole un peu grande un volume déter* miné de la dissolution proposée ; on ajoute un volume au moins égal d'une dissolution concentrée de sulfite d'ammoniaque ; on bouche la fiole et on laisse le sulfite d'ammoniaque agir à la température ordinaire pendant au moins douze heures. L'acide sélénieux est en grande partie décomposé ; on voit se déposer au fond delà fiole un précipité volumineux de sélénium ; on débouche la fiole et on la fait chauffer pendant quelques heures à une température voisine de 100 degrés, La décomposition de l'acide sélénieux est alors complète, et le sélénium est rassemblé 90us forme d'une poudre presque noire. On le reçoit sur un £ltrepesé d'avance, on lave à l'eau bouillante, puis on fait sécher à 100 degrés, et on pèse ; l'augmentation de poids du papier donne la
proportion du sélénium : 100 de sélénium répondent à 140,39 d'acide sélénieux.
La précipitation complète du sélénium est obtenue sans trop de difficultés par les personnes qui ont l'habitude de cette opération, et le dosage ne présente pas de causes d'erreurnotable, autre que celle qui provient de la double pesée du filtre. Quand on n'a pas encore acquis TexpérienGe des conditions dans lesquelles il convient de se placer, telles que la concentration dos liqueurs, la proportion de sulfite d'ammoniaque, la longueur de l'ébullition, il est prudent de vérifier que le sélénium a été entièrement précipité : à cet effet, on ajoute une nouvelle quantité de sulfite d'ammoniaque à la liqueur filtrée, et on la fait chauffer, à Fébullition pendant au moins douze heures ; s'il se forme un précipité, il faut le réunir au premier.
Sélénites alcalins. — Le dosage de l'acide sélénieux dans les sélénites alcalins doit se faire par la méthode que nous venons d'exposer : on acidifie la dissolution par l'acide chlorhydrique, on fait arriver de l'acide sulfureux, ou bien on verse du sulfite d'ammoniaque en dissolution concentrée ; on procède ensuite à la précipitation et à la pesée du sélénium absolument comme dans le cas précédent.
L' acide sulfureux est d'un emploi moins commode que le sulfite d'ammoniaque, parce qu'il faut de temps en temips en faire arriver une nouvelle quantité dans la dissolution, à mesure que le gaz réducteur est expulsé par la chaleur. Dans plusieurs cas cependant , par exemple , quand il est nécessaire de doser les alcalis après la séparation du sélénium, on a un grand intérêt à ne pas introduire de l'ammoniaque dans la liqueur, et l'acide sulfureux doit être préféré au sulfite. Il est bon d'observer que le sélénium précipité en présence des sels alcalins est difficile à laver ; il est bon de commencer le lavage par des décantations, avant de faire passer le précipité sur un filtre.
La même méthode peut s' appliquer aux sélénites insolubles dans l'eau, aisément solubles dans l'acide chlorhydrique étendu, pourvu que les bases ne forment pas avec l'acide sulfurique des sels insolubles ou peu solubles.
Sélénites insohihles. — Pour doser l'adde sélénieux dans les sélénites insolubles, tels que ceux de baryte, do strontiane, de chaux, d'oxyde de plomb, etc., il faut commencer par décom-
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poser les aels eales faisant chauffer longtemps à l'ébullition dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin. On emploie de 9 à 40 parties de carbonate pour 1 partie de sélénite, et ce dernier doit être parfaitement porphyrisé. La décomposition du sélénite est ordinairement complète quand on a maintenu la fiole pendant douze heures à une température voisine de 100 degrés; après ce temps on peut décanter la liqueur claire, et laver à l'eau bouillante la partie insoluble ; on acidifie la liqueur par l'acide chlorhydrique et on précipite le sélénium par l'acide sulfureux ou par le sulfite d'ammoniaque.
Le sélénium ainsi obtenu est extrêmement difficile à laver, parce qu'il est précipité dans une dissolution qui renferme un énorme excès de sels alcalins ; il en entraîne toujours une proportion assez forte, dont il retient une partie, par simple adhérence, même après des lavages très-prolongés. Pour l'obtenir pur il est nécessaire de le redissoudre dans l'eau régale très-peu azotique, et de le précipiter de nouveau par le sulfite d'ammoniaque, après avoir expulsé ou décomposé la totalité de l'acide azotique par évaporation.
Sélénium et soufre. — Dans les analyses des minéraux qui contiennent du sélénium, par exemple dans celle du séléniure de plomb, on emploie le sulfhydrate d'ammoniaque pour séparer le sélénium des métaux ; on précipite ensuite le sélénium à l'état de sulfure en décomposant le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; il faut ensuite doser le sélénium en présence du soufre. On obtient des résultats assez exacts en attaquant le précipité par l'eau régale, évaporant de manière à chasser la totalité de l'acide azotique, puis traitant la liqueur chlorhydrique par le sulfite d'ammoniaque. La présence de l'acide sulfurique n'entrave en rien l'opération.
On éprouve des difficultés plus grandes quand il faut doser le soufre, aussi bien que le sélénium, dans les minéraux qui renferment ces deux corps. On suit des procédés un peu différents pour l'attaque de ces minéraux suivant la nature des métaux contenus ; on est conduit à doser le soufre et le sélénium dans une liqueur acide renfermant de l'acide sulfurique et de l'acide sélénieux, ou bien dans une liqueur alcaline qui contient des deux acides sulfurique et sélénique.
Le second cas peut toujours être ramené au premier, comme
nous rindiquerons bientôt ; considérons pour le moment le premier cas, une dissolution chlorhydrique, ou plus ordinairement régale, contenant acide sélénieux et acide sulfurique.
On divise la dissolution en deux parties : dans l'une on dose l'acide sulfurique, en appliquant la méthode ordinaire, mais avec quelques précautions spéciales, qui sont rendues nécessaires par la présence de l'acide sélénieux ; dans l'autrô on précipite le séléniimi par l'acide sulfureux, ou parle sulfite d'ammoniaque, après avoir chassé l'acide ^azotique. Le dosage de l'acide sulfurique exige seul quelques explications.
On \erse dans la dissolution acide, un peu étendue d'eau, du chlorure de barium tant qu'il parait produire un précipité ; on chauffe pendant plusieurs heures à 100 degrés. Lorsque le précipité est bien rassemblé on décante la liqueur, et on la remplace par de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique ; on chauffe de nouveau à 100 degrés, et on continue à cinq ou six reprises ces lavages par décantation, en se servant toujours d'eau et d'acide chlorhydrique. Le résultat obtenu par ces lavages prolongés à 1 acide chlorhydrique étendu est le ouivant :
Le précipité produit par le chlorure de barium dans la dissolution proposée est du sulfate de baryte, mélangé d'un peu d'azotate et d'une proportion variable de sélénite de baryte ; ce dernier sel est soluble dans l'acide chlorhydrique étendu lorsqu'il est seul, mais il ne l'est pas aussi facilement en présence du sulfate de baryte ; en prolongeant les layages avec de l'eau acidulée, on parvient à dissoudre la plus grande partie de l'azotate et du sélénite, mais non pas la totalité de ces deux sels.
Pour achever de les dissoudre il faut faire passer le sulfate de baryte sur un filtre, le séparer du papier, brûler le papier à part, et chauffer pendant quelques minutes le sulfate un peu au-dessous du rouge sombre. Après cette calcination modérée, le sulfate est porphyrisé, et traité par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, lequel décompose aisément l'azotate et dissout la totalité du sélénite. On prolonge pendant quelques heures l'action de l'acide chlorhydrique, afin d'être plus certain de la purification du sulfate de baryte, puis on étend d'eau, on filtre, on calcine et on pèse le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires ; son poids sert à calculer la proportion de l'acide sulfurique, et presque toujours le résultat peut être considéré comme exact.
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Nous devons faire remarquer qu'eu suivant ce procédé on ne fait pas la séparation de l'acide sulfurique et dé l'acide sélénilUx ; on dose séparément chacun d'eux. La séparation poûtrait peutêtre s'effectuer en saturant à peu près exactement les acideD par l'ammoniaque et en versant dans la liqueur une dissolution neutre d'un oxyde capable de former un sélénite insoluble et uii sulf&te Boluble. Cette méthode n'ayant pas encore été essayée, noUd iious abstiendrons d'insister davantage sur oe sujet.
ACme StiLÉHIQUE. StfOK
La composition de l'acide sélénique est la suivante :
Sélénium 62,97
Oxygène 57,73
L'acide sélénique n'a encore été obtenu que combiné avec Teau et avec les bases. Il paraît former avec Teau plusieurs hydrates ; le plus concentré contient i équivalent d'eau pour 1 équivalent d'acide ; il est représenté par la formule Se 0*+H0 et par les nombres suivants :
Acide sélénique 87,60
Btft 12,40
L'acide monohydraté peut être chauITé sans décomposition jusqu'à 280 degrés, niais au delà il perd son eaû, et de décompose lui-même en acide sélénicux et en oxygène. Il est à peu prfes aussi énergique, comme acidCj'^ue l'acide sulfurique, et forme aveeles bases des sels bien définis. Les séléniates neutres répondent à la formule SeO'-^RO.
Caractères de l^acibe sélénique bt des séléniates. -^ Vêdàt sélénique est décomposé rapidement par l'acide chlorhydrique concentré à la température de 100 degrés ; les produits des réap^ tions entre les deux acides sont : de l'eau, du chlore et de l'acide sélénieux. L'acide chlorhydrique étendu est sans actioti mar Vu,^
dde sélénique à la température ordinaire ; il n'agit mèniè que très-peu à Taide de la chaleur.
L'hydrogène sulfuré paraît être sans action sut l'acide sélénique en dissolution étendue ; il agit assez lentement sur l'acide concentré ; il le ramène à l'état d'acide sélénieux avec dépôt de soufre, et précipite ensuite le sélénium à l'état de sulfure. Mais 11 est à peu près impossible d'obtenir la précipitation complète du sélénium, parce que la transformation de l'acide sélénique en acide sélénieux exige trop de temps et trop d'hydrogène sulfuré. La chaleur favorise un peu cette transformation *, mais elle ne la rend pas assez rapide pour qu'on puisse, dans une analyse, précipiter le sélénium par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur qui renferme l'acide sélénique.
Les séléniates alcalins sont solubles dans l'eau, presque tous les autres sont insolubles ou très-peu solubles dans l'eau, mais plus ou moins solubles dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhydrique étendus. Les séléniates de baryte et de strontiane se dissolvent à peine dans l'acide azotique très-étondu, cependant leur insolubilité n'est pas comparable à celle des sulfates des mêmes bases.
Tous les séléniates dégagent du chlore quand on les traite par l'acide chlorhydrique concentré, à une température voisine de 100 degrés. Cette action se fait plus facilement pour les séléniates solubles que pour les sels insolubles ; avec les premiers on obtient en quelques heures la transformation complète de l'acide sélénique en acide sélénieux, tandis qu'avec les séléniates inso^ lubies on n'arrive au même résultat qu'en employant beaucoup plus d'âcidO) et en faisant chauffer beaucoup plus longtemps.
L'hydrogène sulfuré transforme les séléniates alcalins en sulfoaels, solubles dans l'eau, et décomposables par l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène sulfuré, dépôt de soufre et de sulfure de sélénium qui parait avoir pour composition 6e S^; L'hydrogène sulfuré agit très-lentement sur les séléniates dissous dans l'acide chlorhydrique étendu.
L'acide sulfureux et les sulfites alcalins sont sans action sur l'acide sélénique, libre ou combiné avec les bases ; on n'obtient la précipitation du sélénium qu'après avoir fait chauffer longtemps les séléniates avec l'acide chlorhydrique concentré, c'est-
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à-dire après avoir transformé Tacide sélénique en acide sélénieux.
Tous les séléniates insolubles sont décomposés quand on les chauffe à l'ébullition dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin ; pour que la décomposition soit complète, il faut que le carbonate soit en excès très-grand, de 9 à 10 parties de carbonate pour 1 partie de séléniate ; après douze heures d'ébuUition, Tacide sélénique se trouve en entier dans la liqueur à l'état de séléniate alcalin.
D'après ces propriétés, quand on s'est assuré de la présence du sélénium dans un sel (odeur de raifort au chalumeau, à la flamme intérieure et sur le charbon), on peut reconnaître si le sel contient de l'acide sélénieux ou de l'acide sélénique, ou bien les deux acides, en opérant de la manière suivante :
Le sel est dissous dans l'acide chlorhydrique très-étendu^, et la dissolution est traitée par l'hydrogène sulfuré ; on laisse le réactif agir pendant au moins douze heures dans une fiole bouchée, puis on filtre : le précipité bien lavé contient tout le sélénium qui existait à l'état d'acide sélénieux dans le sel proposé; la liqueur doit contenir l'acide sélénique. On sature la liqueur par l'ammoniaque, on ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque, et après une digestion de quelques heures on décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique ; le précipité contient, à l'état de sulfure le sélénium, de l'acide sélénique. Dans les deux précipités on constate ensuite la présence du sélénium en traitant par l'eau régale, évaporant pour chasser l'acide azotique, et faisant chauffer avec du sulfite d'ammoniaque.
On peut encore opérer sans le seoours.de l'hydrogène sulfuré; dans la dissolution chlorhydrique, faiblement acide, on verse du sulfite d'anunoniaque et on fait chauffer. Dans ces conditions, l'acide sélénieux seul est décomposé ; on obtient à l'état libre le sélénium qu'il contient. On sépare le précipité par filtration, on cherche ensuite l'acide sélénique dans la Uqueur. On la concentre d'abord par évaporation, on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique concentré et on fait chauffer ; la présence de l'acide sélénique est indiquée par un dégagement de chlore,
* Si le sel proposé n'est pas aisément soluble dans Tacide chlorhydrique étendu, on le fait bouillir avec du carbonate de soude ; on considère seulement la liqueur qui eonUent les deux acides du sélénium. On l'acidifie par l'acide chlorhydrique, et on la traite pir l'hydrogène sulfuré, ou directement par le sulfite d'ammoniaque.
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facilement reconnaissable à son odeur. D'ailleurs, si on est dans l'incertitude au sujet de la production du chlore , on peut de nouveau faire agir l'acide sulfureux et voir si, en faisant chauffer, on obtient un dépôt de sélénium.
Dosage de L'AcroE sélénique. — Considérons le dosage de l'acide sélénique dans les différentes circonstances qui peuvent se présenter : dans une liqueur ne contenant que de l'acide sélénique ; dans une dissolution neutre renfermant des séléniates alcalins ; dans des séléniates insolubles ; dans des dissolutions contenant les deux acides du sélénium, ou bien l'acide sélénique et l'acide sulfurique.
Acide sélénique en dissolution. — L'acide sélénique peut être dosé par trois procédés différents.
On introduit dans un grand creuset de porcelaine, taré avec Premier exactitude, un volume ou un poids déterminé de l'acide proposé ; P*"^^*on ajoute un poids connu d'oxyde de plomb (litharge fondue et porphyrisée) assez fort pour saturer certainement la totalité de l'acide ; on fait digérer pendant plusieurs heures en agitant fréquemment, puis on évapore lentement l'eau, et on chauffe au rouge sombre seulement. Âpres refroidissement, on pèse le creuset, et en déduisant du poids obtenu la tare du creuset et le poids de l'oxyde de plomb employé, on a par différence la proportion de l'acide sélénique. La seule modification à la méthode générale, déjà indiquée, de la détermination de l'eau dans les acides, est la modération de la température à laquelle on porte le creuset; on ne doit pas chauffer jusqu'à fusion de la litharge en excès, dans la crainte de décomposer partiellement l'acide sélénique.
On transforme l'acide sélénique en acide sélénieux, en faisant Deuxième chauffer avec de l'acide chlorhydrique concentré, aussi long- ^^^ temps qu'il se dégage du chlore ; on précipite ensuite le sélénium par l'action du sulfite d'anunoniaque, en opérant comme il a été dit précédemment; 100 de sélénium correspondent à 160,88 d'acide sélénique anhydre.
On introduit dans une très-grande fiole un volume ou un poids Troisième déterminé de l'acide proposé, on étend de beaucoup d'eau, et on igoute de l'azotate de baryte en dissolution, tant qu'il parait se former un précipité. L'acide sélénique passe à l'état de séléniate de baryte, à peu près insoluble dans une liqueur très-faiblement
^ide; mais ce gel reste en partie en suspension, on ne parvient à le rassembler qu'en laissant la fiole pendant longtemps en repos, à une température modérée. On lave par décantation, puis oa reçoit le précipité sur un filtre, et on achève le lavage à l'eau pure; on sèche le filtre à 100 degrés, on sépare le séléniate du papier, on brûle ce dernier, et enfin on calcine le séléniate au rouge sombre. liO poids du séléniate permet de calculer la proportion de l'acide sélénique; 100 de séléniate de baryte contiennent 4S,37 d'acide sélénique.
Observations. — Le premier de ces trois procédés est celui qui donne les résultats les plus exacts, et de plus il est d'une application très-simple; c'est donc ce procédé qu'il faut choisir de préférence pour le cas spécial que nous considérpns maintenant.
Le second procédé comprend deux opérations : U transforma* tion en acide sélénieux, et la réduction de cet acide par l'f^cide sulfureux. On n'obtient la transformation complète de l'acid« sélénique en acide sélénieux, par l'acide chlorhydriqi^e, qu'eu faisait chaufler pepdant longtemps avec une proportion trèsforte de ce dernier acide ; les vapeurs d'acide chlorhydrique entraînent assez facilement une petite quantité des acides ^\x sélénium : il en résulte une perte qui peut être fort appréciable dans certains cas. La pesée du sélénium, précipité par l'aeido sulfureux, est faite après dessiccation à la température de 100 degrés tout au plus; on n'est jamais certain d'avoir expulsé toute l'eau hygrométrique, et enfin les erreurs qui peuvent être commises dans les deux pesées du filtre sont reportées en entier sur le poids du sélénium ; le dosage ne saurait donc être parfaitement certain.
Le troisième procédé est eiicore inférieur au second pour l'exactitude du dosage. L'acide azotique, même très^éteadu, dissout un peu de séléniate de baryte ; le précipité est difficile à laver et à filtrer, il retient toujours une certaine proportion d'azotate de baryte ; on peut le purifier en le traitant par l'eau bouillante après l'avoir calciné, mais en opérant ainsi on n'obtient pas une piQs grande exactitude dans le dosage. En effet, des deux causes d'erreur que nous venons de signaler, la première est en moins jf la seconde est en plus; la faible solubilité du séléniate dans l'acide azotique étendu fait trouver un poids trop faible, tandis que la présence do l'azotate tend à faire évaluer trop haut
la ppoportion de l'acide sélénique. Les deux erreurs peuvent se compenser eii partie quand on ne pousse pas trop loin la purification du séléniate de baryte; quand, au contraire, on enlève la tqtalité de l'azotate de }>ar}i;e, on évalue certainement trop bas la teneur en acide s^lénique de la dissolution proposée.
Séléniaies akalim. — Les deu$ derniers procédés que nous venons d'indiquer pour le dosage de l'acide sélénique en dissolution sont applicables, presque sans modification, aux séléniâtes alcalins, et même à tous les séléniates qui sont aisément di90ous par l'acide hydrochlorique ou par l'acide azotique.
Quand on applique le premier de ces deux procédés, il faut avoir l'attention de faire agir l'acide chlorhydrique concentré sur la dissolution, eUe-mème très-concentrée, du séléniate; dans des liqueurs un peu étendues, l'acide chlorhydrique ne décomposerait pas complètement l'acide sélénique, et alors l'acide sulfureu:^ ne précipiterait pas la totalité du sélénium. Le précipité donné par l'acide iinlfurçux est difficile à laver, il retient encore un pei( de tons les sels de la dissolution, même après avoir été lavé pendant longtemps par décantation et sur un filtre ; on est obligé de le redissoudre dans l'eau régale peu azotique, et de le précipiter une seconde fois par Tacide snlfureux, après avoir chassé l'acide azotique.
{iO second procédé présente des difficultés encore plus grandes le précipité de séléniate de baryte, formé dans une liqueur azotique très-étendue et contenant des sels divers, est assez impur ; il contient nne proportion variable de toutes les bases, et se trouve imprégné de tous les sels que renferme la liqueur ; on doit le traiter à peu près comme le sulfate de baryte précipité dans des conditions analogues. On le lave d'abord par décantation et ensuite sur le filtre ; on fait sécher à 100 degrés et on lave de nouveau à l'eau bouillante ; par ces lavages on enlève au séléniate de baryte la majeure partie ou même la totalité des sels solubles, qu'il retenait seulement par adhérence avant d'avoir été desséché ; mais on ne sépare par les bases qui sont à l'état de séléniates, et dont la proportion est quelquefois négligeable et quelquefois appréciable. On ne peut pas appliquer au séléniate de baryte le procédé de purification qui réussit bien pour le sulfate : calcination modérée, traitement par l'acide azotique étendu et l'azotate de baryte ; par ce traitement on transfon^erait, à la vérité, la majeure
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partie des séléniates alcalins en séléniate de baryte, mais Tnisolubilité du séléniate alcalin terreux dans Tacide azotique n'étant pas absolue, on en perdrait une nouvelle quantité par ce procédé de purification. Il est donc préférable de s'abstenir et de prendre , pour calculer la proportion de l'acide sélénique, le poids du séléniate de baryte lavé à l'eau pure et en deux fois, c'est-à-dire avant et après la dessiccation, et calciné au rouge sombre.
Le chlorure de barium et l'acide chlorhydrique étendu ne peuvent pas être employés au lieu de l'azotate debar}i;e et de l'acide azotique; la précipitation du séléniate de baryte est, à la vérité, plus nette dans les liqueurs chlorhydriques, le lavage du précipité est plus facile. Mais, en présence de l'acide chlorhydrique, on doit toujours craindre la décomposition partielle de l'acide sélénique, et sa transformation en acide sélénieux, qui forme avec la baryte un sel sohible dans les acides étendus. On ne peut éviter cette cause d'erreur qu'en opérant presque à froid, et alors le séléniate précipité se rassemble très-mal ; il est encore plus difficile à filtrer qu'en présence des liqueurs azotiques.
Séléniates insolubles. — Pour doser l'acide sélénique dans les séléniates insolubles dans l'eau et dans les acides étendus, il faut décomposer d'abord les sels en les chauffant longtemps à l'ébullition dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin ; l'acide sélénique passe en totalité dans la dissolution à l'état de séléniate alcalin. La réaction est complète, ainsi que nous l'avons déjà dit, seulement quand le carbonate est en excès considérable, de 9 à 10 parties de carbonate pour 1 partie de séléniate. On a par conséquent à doser l'acide sélénique dans une liqueur qui renferme beaucoup de sels alcalins, et le dosage présente de grandes difficultés. On ne doit pas penser à précipiter l'acide sélénique à l'état de séléniate de baryte ; le lavage et la purification de ce composé sont à peu près impossibles ; il faut doser l'acide sélénique d'après le poids du sélénium précipité par l'acide sulfureux.
L'opération est conduite comme nous l'avons indiqué tout à l'heure. La dissolution alcaline est acidifiée progressivement par l'acide chlorhydrique concentré; l'acide sélénique est ramené à l'état d'acide sélénieux par une ébullition prolongée en présence de l'acide chlorhydrique en grand excès ; le sélénium est
ensuite précipité par l'acide sulfureux ou par le sulfite d'ammoniaque ; il est lavé aussi bien que possible, puis redissous et précipité une seconde fois. Dans cette longue série d'opérations on perd toujours un peu de sélénium et le dosage ne saurait être exact.
Acide sélénique et acide sélénieux. — Quand les deux acides du sélénium se trouvent en même temps dans une dissolution, on peut suivre, pour évaluer leur proportion, la marche que nous avons indiquée pour constater leur présence. La dissolution est légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, étendue de beaucoup d'eau, et traitée par l'bjdrogène sulfuré; on peut admettre qu'à la température ordinaire, et dans une liqueur très^étendue, l'hydrogène sulfuré n'exerce pas d'action réductrice appréciable sur l'acide sélénique. Le sulfure de sélénium qui se dépose, à la suite d'une digestion un peu prolongée , peut être considéré comme étant produit seulement par l'acide sélénieux.
Le précipité est reçu sur un filtre, lavé, séché, et séparé autant que possible du papier. On tient compte de la fraction du sulfure qui reste adhérente au papier, en opérant de la manière suivante :
Le filtre est pesé d'abord avant l'expérience et ensuite avec le précipité ; l'augmentation de poids est égale & la somme des poids du soufre et du sulfure de sélénium ; le papier est pesé de nouveau après la séparation du sulfure, et de son poids on conclut la quantité du précipité qui a pu être séparée, et sur laquelle on doit faire le dosage du sélénium. On obtieût ainsi les éléments nécessaires pour rapporter au précipité tout entier la proportion du sélénium, qui est évalué sur la partie détachée du filtre.
Le dosage du sélénium dans le mélange de sulfure et de soufre se fait comme nous Tavons déjà indiqué : on attaque par l'eau régale, on évapore en ajoutant do temps en temps de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce que tout l'acide azotique ait été <^assé ; on étend d'eau et on filtre ; dans la liqueur on précipite le sélénium par le sulfite d'ammoniaque.
La dissolution, dans laquelle l'hydrogène sulfuré a précipité le sélénium de l'acide sélénieux, contient encore l'acide sélénique ; on la concentre à une chaleur douce, puis on l'acidifie fortement par l'acide chlorhydrique concentré^ et on chauffe à 100 degrés tant qu'il se dégage du chlore ; on tradsforme ainsi l'acide sélé-
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nique en acide sélénieux ; on décompose ensuite ce dernier p«r le sulfite d'ammoniaque } le poids du sélénium permet de calculer la proportion de l'acide sélénique.
Observations. — Ces deux déterminations sont seulement approchées, et celle de Tacide sélénique est la plus incertaine. En effet, on est à peu près assuré de précipiter par Thydrogène sulfuré la totalité du sélénium de l'acide sélénieux ; mais on doit craindre de décomposer ime petite quantité d'acide sélénique. La proportion de sélénium contenue dans le précipité de sulfure est donc peut-être un peu trop forte, mais très-probablement elle n'est pas trop faible. En dissolvant le sulfure de sélénium par l'eau régale, et surtout en chassant l'acide azotique par évaporation, on s'expose à perdre un peu d'acide sélépieux, entraîné par les vapeurs acides. Les deux causes d'erreur sont de sens contraire, et se compensent en partie : l'évaluation de l'acide sélénieux peut être obtenue avec une approximation à peu près suffisante.
Il n'en est pas de même pour l'acide sélénique ; on en perd certainement une partie dans les deux phases de l'opératioa.
Il peut y avoir une petite quantité de cet acide décomposée par l'hydrogène sulfuré ; dans Tévaporation et dans le traitement par l'acide chloçhydriqu^ concentré, une partie de l'acide est entraînée par les vapeurs d'eau et d'acide chlorhydrique.
Acide sélénique et acide sulfwique. — Dans l'analyse des minéraux du sélénium qui contiennent des sulfures, on emploie comme agent d'pxydation le chlore en présence de la potasse en excès ; le soufre et le sélénium sont transformés en acides sulfurique et sélénique, dont il faut faire le dosage dans la liqueur alcaline. On se trouve alors en présence de difficultés beaucoup plus grandes que celles indiquées précédemment pour le cas d'une liqueur acide, contenant de l'acide sulfurique et de l'acide sélénieuxu Opération. Lq dissolutîpn est divisée en deux parties égales : dans l'une on dose l'acide sulfurique ; dans l'autre on évalue la proportion de sélénium.
Pour doser l'acide sulfurique on acidifie progressivement la liqueur par l'acide chlorhydrique, on chauffe assez longtemps pour décomposer le ohlorate alcalin, puis on ajoute un excès d'acide cqpcentré, et on porte la liqueur à l'ébullitiop, afin d^
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tmn passer aussi complètement que possible l'acide sélénique à Fétat d'acide eélénieux. La transformation se fait assez lentemant, parce que la liqueur est nécessairement un peu étendue. Quand on espère avoir atteint le résultat désiré, on étend de beaucoup d'eau, et on précipite par le chlorure de barium.
Le sulfate de barj^te est lavé, purifié et calciné avec les précautions ordinaires ; il est ensuite pesé ; mais, avant de calculer la proportion d'acide sulfurique, il convient de s'assurer que le sulfate ne contient pas de séléniate, ce qui arriverait si l'acide chlorbydriquo n'avait pas transformé tout l'acide sélénique. On traite le sulfate de baryte calciné par l'acide chlorhydrique conceQtré , et on fait chauffer à près de 400 degrés pendant au moins douze heures ; on ajoute beaucoup d'eau, on filtre, et on pèse de nouveau le sulfate de baryte après l'avoir calciné. Si le poids n'a pas varié, après ce traitement par l'acide chlorhydrique, on peut considérer le sulfate de baryte comme étant assez pur pour servir au dosage de l'acide sulfurique.
Si, au contraire, on constate une notable diminution de poids, on peut en conclure la présence du séléniate de baryte ; dans ce cas, il est indispensable de répéter le traitement par l'acide chlorhydrique concentré, jusqu'à ce qu'on arrive à deux pesées égales du sel de baryte ; ce dernier poids est alors pris pour le calcul de l'acide sulfurique.
La décomposition du séléniate de baryte par l'acide chlorhydrique concentré est très-lente, et ne peut être obtenue en une seule opération ; aussi doitr-on attacher ujxp grande importance à décomposer la totalité de l'acide sélénique par l'acide chlorhydrique concentré, avant de verser le chlorure de barium dans
la liqueur acide.
Nous devons à ce sujet faire observer que la transformation complète de l'acide sélénique en acide sélénieux, par l'action de l'acide chlorhydrique, ne s'obtient que très-difficilement en présence des sels alcalins ; le sulfate de baryte contient presque toujours un peu de séléniate ; il ne faut négliger aucune des précautions que nous avons indiquées pour sa purification.
Pour doser l'acide sélénique, on traite la seconde partie de la dissolution alcaline par l'acide chlorhydrique, et on chaufle jusqu'à décomposition complète du chlorate ; on étend ensuite de beaucoup d'eau, et on ajoute à la liqueur de l'ammoniaque et du
^sà métalloïdes.
sulfhydrate d'ammoniaque ; ce dernier réactif transforme Facide sélénique en sulfure , que Ton précipite en acidifiant de nouveau par Tacide chlorhydrique. Le précipité, lavé par décantation, est dissous dans Teau régale faiblement azotique, et le sélénium est précipité par Facide sulfureux avec les précautions indiquées précédemment.
La double précipitation du sélénium est rendue nécessaire par la présence des sels alcalins dans la liqueur proposée ; dès lors il vaut bien mieux séparer l'acide sélénique des alcalis en le transformant en sulfure, car on évite ainsi les difficultés que présente la transformation de 1* acide sélénique en acide sélénieux par l'acide chlorhydrique, en présence d'un grand excès de chlorure alcalin.
§ S. — Hlnéranx contenant du «éléniam.
Les espèces minérales contenant du séléniiun sont peu nombreuses, et ne se trouvent que dans un très-petit nombre de localités.
Séléniure de plomb. — Le séléniure de plomb n'a encore été rencontré que dans une mine du Harz ; il est d'un gris bleuâtre, et se présente avec la texture lamelleuse ou grenue. Sa composition parait se rapporter à la formule P6S^, qui représente :
Plomb 72,34
• Sélénium 27 66
Les analyses qui ont été faites jusqu'à présent sur des échantillons choisis ont donné une proportion de sélénium un peu moins forte, mais la différence est assez faible pour être attribuée aux erreurs commises dans les dosages. Il est d'ailleurs ' très-rare qu'on puisse opérer sur du séléniure parfaitement pur ; presque tons les échantillons contiennent de la galène mélangée avec le séléniure, et renferment, à l'état de sulfure ou de «éléniure, des quantités variables de métaux autres que le plomb, notamment du fer et du cobalt.
Sélénuire de plomb et de mercure. — Ce minéral, extrêmement
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rare, est gris, un peu bleuâtre, à texture lamellaire ; un échantillon a présenté la composition suivante :
Plomb &5,8é
Mercare 16,94
Sélénium 24,97
Ces nombres paraissent s'appliquer à un mélange, plutôt qu'à une combinaison véritable, de séléniure de plomb et de séléniure de mercure. Ils suffisent pour établir avec certitude l'existence du séléniure de mercure, le sélénium étant en quantité assez grande pour former avec les deux métaux les séléniures PASe, H^Se. La composition du séléniure de mercure serait :
Mercure 71,63
Sélénium 28,37
Séléniure de plomb et de curvRE. — Ce séléniure a été trouvé seulement dans la mine de Tilkerode, au Harz ; il est d'un gris un peu jaunâtre; il se laisse couper au couteau, tandis que les espèces précédentes sont friables. Les analyses de deux échantillons ont donbé :
Plomb 59.67 47,43
CulTre 7,S6 15,45
Argent » 1,29
Fer. 0,33 »
Sélénium 29,96 34,26
Ces nombres ne permettent pas d'admettre l'existence d'une combinaison réelle entre les séléniures de plomb et de cuivre, mais ils paraissent démontrer que le sélénium et le cuivre forment un composé défini, qui est représenté par la formule CuSe, et qui contient :
CuWre : 44,41
Sélénium 55,69
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Les dosages de l'acide sulfurique et de l'acide séléDÎque contenus dans cette dissolution sont faits, à très-peu près, comme nous l'avons indiqué ci-dessus ; la silice apporte quelques difficultés (déjà signalées au chapitre du soufre) au dosage de l'acide sulfurique, mais elle est sans influence sur la détermination du sélénium, car la partie de la silice qui est précipitée avec le sulfure de sélénium n'est pas redissoute par l'eau régale : la liqueur acide dans laquelle on fait agir l'acide sulfureux sur l'acide sélénieux ne contient pas de silice.
CHAPITRE Vn
TELLURE. T«=80l,76.
Le tellure se rapproche beaucoup de rantimoine par ses propriétés physiques et chimiques, mats il ne forme avec l'oxygène aucun composé qui puisse être considéré comme une base, et, pour ce motif, il doit être rangé parmi les métalloïdes ; dans cette classe il doit être étudié à côté du sélénium, avec lequel il présente quelques analogies.
Le tellure brûle avec vivacité quand on le chauffe au rouge sombre à l'air ou dans l'oxygène, le produit de sa combustion est Yacide telhtreux. H est attaqué rapidement par les acides oxydants ; avec l'acide azotique on obtient encore l'acide tellureux ; avec l'eau régale il ae produit, dans certains cas, de l'acide tellureux et de l'acide tellurique. Le tellure fondu avec du nitre et des alcalis est toujours complètement transformé en acide tellurique.
Le tellure se dissout un peu moins facilement que le soufre dans les dissolutions des alcalis caustiques, mais il ne parait pas attaqué par les dissolutions des carbonates alcalins. Le chlore l'attaque rapidement par voie sèche, plus lentement par voie humide ; en présence des alcalis en dissolution, le chlore fait passer le tellure à l'état d'acide tellurique : c'est là le moyen d'oxydation le plus énergique, et en même temps celui qui convient le mieux dans les opérations analytiques.
Les combinaisons du soufre et du tellure sont décomposées par la chaleur ; la séparation du soufre et du tellure n'est totale qu'à une température très-élevée. Les sulfures se comportent, par voie humide et par voie sèche, comme sulfures acides vis-à-vis des sulfures .alcalins ; les sulfosels sont solubles.
Les sulfures de tellure préparés par voie humide.se dissolvent très-lentement dans l'ammoniaque, plus rapidement dans les dissolutions des alcalis caustiques, et presque immédiatement dans
les sulfures alcalins et dans le sulfhydrate d'ammoniaque. Lorsque, dans les dissolutions des sulfures de tellure dans les sulfures alcalins, on décomposp ces damiers par l'acide chlorhydrique, on obtient del p^écipitéB dé Jsiltfure de tellure, presque toujours mélangés avec une certaine quantité de soufre : ces sulfures sont à peu près inattaquables par les acides non oxydants ; ils sont, au contraire, clissous très-facilement par l'acide azotique et par l'eau régale.
Le tellure ne paraît former qu'un seul composé stable avec le chlore; il fépdnd à i'acidd tellureul; lills eti présence de TfetLu, îlsé dissout, J)btit-êtte en sfe décomposant en Acide tellureux et en acide chlorhydriqiie. Sa dissolutioii, évaporée jusqu'à consii^tancb sirut)euse, laisse se dégager Une proportion nolàble dutellure^ soitàl^éiat de chlorure volatilisé, soit 4 l'élat a*&c!de telluretlt entrahié par les vapeurs d'acide chlorhydriqufe \ ailsàt ne Mtll-il jamais évaporëi* ptes^ti'à sicbîté Uiie disôbliilioh <^\^ renfeMtf du tellure' et de l'àcidiô chlorhydriqùe ; oii s'êtposet'ait & des f^ettes notiables de tellure.
. Le teiltire àë cbthbiiife âvcé preèc^uë ibUs tes ttlétaux * êtes boiîfposés ôilt élé peu étndiés, mhis il bM bssetttiël dé rà^j^iteler que les telluiTirëfe albalîns, et plusieurs tfellUruteS niélâîliqdës; léoût attaqués fàiôllemcnt par les aéides non bxydtots, àVefe production d'hjrdrogène tellure : ce gaz possède une odeur très-forte, il agit sut l'économie hnimàle aUssi ëUërgiqUement tJUe l'hydrogène séléniét
AU tshalutoeaû, là présiôûfcé dû tfeliuriô Se rtecomiâtt aUi: tmûth tèÉres suivants \
Lès matières oxydéiès, acide tellurôUij àbîdë tellurîqtië, tet sels formés par cbii deUls: aciàes, cBauffife à \é flàthme iiitérîeUrfe rt sûr le charboUj donnent tlu tellure qui se vtolatiliiàïî et ^tîî, s'bxydant de nouveau au contact de Vtàit^ déposie sUr lé chài^bu ûnfe Uuréôle blanche.
D se pi*oduit quielqtiefois dans «fettfe réduction Unfe bdëtif îtèSfotte de raif(W;, qu'on doit attribuer & la prisence d'unfe pcfite quantité de iiéléUium.
Ces mêmes composés, chaufiBés à lit flaminë extéHeUre atéc \^ borax ou avec lé sel de phosphore, entrent facilement en ftîsibn: les deux ïicideà du tellure, lorsqu'ils sont isolés, fbUdéUl également très-bien avfec là soudb. A la Bfemmtî iutérieure, iî y a totl-
jonrs rédaction partielle, volatilisation du tellure et dépôt d'acide tellureux en auréole blanche autour du point (chauffé.
L'acide tellureux, chauffé seul dans un tube de Verre, entre en fusion et se sublime complètement. L'acide tellurique présente le même caractère, parce qu'il est décomposé un peu au-dessus du rouge sombre et transformé en acide tellureux.
Ces caractères permettent de distinguer nettement les deux acides du tellure de l'oxyde de bismuth, de l'oxyde d'antimoine et de l'acide antimonique, qui sont les corps avec lesquels les acides du tellure pourraient être confondus d'après leurs propriétés chimiques.
Les minéraux du tellure sont rapidement oxydés quand on les chauffe à la flamme extérieure, tnème sur le charbon; ils présentent, après cette oxydation préalable, les caractères que nous venons d'indiquer.
Enlin toutes les matières contenant du tellure conununiquent à la flamme du chalnUieau tme coloration vertfe sensible : eUe est surtout très-prononcée quand il y a volatilisation partielle du tellure.
Le tellure existe dans la nature, dans un très-petit nombre de localités, combiné avec divers métaux, l'or, l'argent, le bismuth^ le plomb ; les minéraux sont assez ordinairement mélangés avec des sulfures divers, principalement avec la galène et avec le sulfure d'antimoine. On a très-rarement à examiner dans les laboratoires les minéraux du tellure ; les procédés d'analyse n'ont pas encore été étudiés avec les soins que rendraient nécessaires les difficultés que présentent les séparations et les dosages. Nous nous occuperons seulement des deux acides du tellure : nous indiquerons leurs propriétés principales, et les caractères qui peuvent être utilisés dans les analyses des minéraux.
S 1. — CMnbtnaiiionii du tellare a^ec Voiq^^éue.
Les deux acides du tellure sont bien moins énergiques que ceux du sélénium ; l'un d'eux, l'acide tellureux, se dissout dans les acides, ce qui tendrait à faire penser que, dans éertaines conditions, il peut se x^omporter comme une base faible ; cependant il n'est pas encore possible d'admettre, d'après les faits qui ont
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été observés, que Tacide tellureux sature réellement les acides. L'acide tellurique. est un acide moins fort que les acides sulfarique et sélénique, mais il présente avec eux beaucoup plus d'analogie qu'avec l'acide antimonique ; c'est là le caractère chimique par lequel le tellure s'éloigne le plus de l'antimoiae.
AGlDfi TELLUISUS. Ttf.O*.
L'acide tellureux est connu à l'état anhydre et à l'état d'hydrate : la composition de ce dernier n'a pas encore été déterminée avec exactitude, en raison de la facilité avec laquelle l'eau combinée se sépare de l'acide quand on cherche à. dessécher l'hydrate.
L'acide anhydre contient :
Tellare 80,08
Oiygëne 19,07
L'acide tellureux est fusible et volatil à une température élevée; il ne peut être distillé que dans un courant de gaz ; il est peu soluble dans l'eau, dans les acides, dans l'ammoniaque et dans les carbonates alcalins. H se dissout, au contraire, très-aisément dans les alcalis caustiques ; la dissolution ne possède pas de propriétés réductrices, et n'attire pas sensiblement l'oxygène de l'air; par l'action du chlore, l'acide tellureux dissous dans les alcalis]passe, au contraire, rapidement à l'état d'acide tellurique.
Quand on ajoute peu à peu de l'acide azotique dans une liqueur alcaline, contenant do l'acide tellureux, on dissout facilement la totahté de cet acide, mais il se sépare à l'état d'hydrate, blanc et gélatineux, lorsqu'on étend de beaucoup d'eau.
L'hydrate se dissout aisément dans la plupart des acides, mais les dissolutions ne sont pas très-stables ; elles se troublent qaand on les étend d'eau, ou quand on sature par un alcaU la majeure partie de l'acide employé conune dissolvant. La dissolution de l'acide tellureux dans l'acide chlorhydrique est notablement plus stable que celle obtenue par l'acide azotique ; elle exige une bien plttb grande quantité d'eau pour se troubler. L'acide tartrique et plusieurs autres acides organiques empêchent les dissolutions
de l'acide tellureux dans les acides minéraux de se troubler par addition d'eau.
L'acide tellureux hydraté perd son eau de combinaison à la température d'environ 40 degrés; il perd en même temps la faculté de se dissoudre aisément dans les acides.
La dissolution de l'acide tellureux dans l'acide chlorhydrique, traitée par l'hydrogène sulfuré en excès, laisse déposer la totalité du tellure à l'état de sulfure brun, T^S*, soluble dans les sulfures alcalins et dans le sulfhydrate d'ammoniaque, soluble également, mais avec un peu moins de rapidité, dans les alcalis fixes et dans l'ammoniaque. Les sulfotellurites sont aisément décomposés par les acides non oxydants, avec précipitation complète du tellure à l'état de sulfure, insoluble dans ces mêmes acides étendus.
La dissolution de l'acide tellureux dans l'acide chlorhydrique est décomposée à l'aide de la chaleur par l'acide sulfureux et par les sulfites alcalins ; le tellure précipite en totalité à l'état libre, sous forme d'une poudre brune facilement altérable à l'air. La précipitation complète est difficile à obtenir dans des liqueurs étendues ; quand on cherche à concentrer la dissolution chlorhydrique très-étendue, dans le but de rendre ensuite plus facile Faction de l'acide sulfureux, les vapeurs d'eau et d'acide chlorhydrique entraînent toujours un peu d'acide tellureux.
Plusieurs métaux, notamment le fer et le zinc, précipitent complètement et facilement le tellure de la dissolution chlorhydrique de l'acide tellureux. Le protochlorure d'étain agit de la même manière.
Caractères des TELLtmrrEs. — Les tellurites examinés jusqu'à présent sont les sels neutres qui répondent à la formule T^*-f-RO; les tellurites alcalins sont solubles dans l'eau; presque tous les autres sont très-peu solubles ou même tout à fait insolubles. La plupart des tellurites insolubles se dissolvent assez facilement dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique étendus, à l'exception du tellurite de baryte, qui résiste à Faction de Facide chlorhydrique faible, saxis être cependant tout à feit insoluble dans cet acide.
Les tellurites alcalins sont transformés en sulfosels par Fhydrogène sulfuré employé en excès suffisant ; les sulfotellurites alca-
lins sont très-solubles, leurs dissolutions sont colorées en jaunet Les tellurites insolubles dans l'eau, dissous dan; l'acide chlorhydrique étendu , traités par l'hydrogène sulfuré, laissent déposer lentement la totalité du tellure à l'état de sulfure, lequel est précipité seul, ou accompag^â de sulfures métalliques, suivant la nature des oxydes contenus dans la dissolution,
L'ammoniaque et le sulfbydrate d'ammoniaque décomposent complètement les tellurites métalliques dissous dans l'aoide ohlorhydrique, ou même ceux qui sont récemment précipités et encore humides ; le sulfhydrate agit plus lentetaent sur ces tellurites quandils ont été séchés. Dans les deux cas, les métaux transformés en sulfures sont, suivant leur nature, insolubles ou dissous ; le sulfure de tellure est en entier dans la dissolution à l'état de sulfosel.
Tous les tellurites insolubles sont décomposés quand on les cbaufie à Tébullition dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin ; la décomposition est complète, et tout l'acide tellureux se dissout h l'état de tellurite alcaUn, pourvu que le car* bonate «oit en grand excès, de huit h dix parties de carbonate pour une partie de tellurite, La même décomposition a Ueu par fusion ; mais il est toujours plus commode, dans les analyses, d'employer la voie humide.
L'acide sulfureux et les sulfites alcalins précipitent oomplétement le tellure à l'état libre, quand on les fait agir, à l'aide de la chaleur, sur les dissolutions chlorhydriques renfermant l'acide tellureux ; l'action est beaucoup plus rapide dans le^ Uqueurs un peu concentrées que dans des liqueurs étendues. Le précipité est difficile à laver, il retient longtemps par adhérence une partie des sels qui se trouvent dans la dissolution acide ; il s'altère rapidement et s'oxyde quand on le laisse au contact de l'air, avant que les lavages aient enlevé Facide chlorhydrique dont il est imprégné au moment de la préoipitation.
D0SA6K BB LAcmE TELLUREUX. — Ou n'a, généralement, à déterminer l'acide tellureux que dans des recherches scientifiques sur la composition des telluritesi solubles ou insolubles ; dans les analyses des minéraux qui contiennent du tellure, ce n'est pas l'itcide tellureux, mais le tellure lui-même, qu'on a intérêt à doser. Dans ces analyses on fait ordinairement la séparation des métaux et du tellure au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque ; on précipite en-
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suite la sulfprQ do tellure en décomposant le sijlfbydrate par Taddç chlo^hjrdrifue. Le poid^ du sulfure n^ paut pas servir au dosage, parce que la décomposition du sulfure alcalin donne toujours une forte proportioi^ de «oufro libre ; il faut dissoudre le sulfure dans l'eau régale» ce qui fait passer le tellure à Tétat d'acide tellureuz, et faire ensuite les opérations nécessaires au dosage.
t)' après cela nous devons considérer ici trois cas principaux : les tellurites solubles dans Teau ou dans Vacide chlorhydriquc étendu ; le^ tellurites insolubles ; la dissolution acide obtenue en traitjpt le sulfure de tellure par l'eau régale.
Teiluntes alcaiinfi ; t^ilurites ^Qhcb(çs dans facich chlorhydriqm étepdu% -r Pour, doser l'acide tellureux dans des composés de cotte nature, on procède absolument de la pièipe manière que pour le dosage de l'acide sélénieux dans des conditions semblables. On s'arrange de manière à obtenir une dissolution un peu concentrée , acidifiée par Taolde chlorhydrique, et on précipite le tellure par l'action de l'acide sulfureux, ou par celle du sulfite d^ampioniaque.
La précipité étant difficile à lover, et s'oxydant facilement au contact de l^air tant qu'il est imprégné d'acide chlorhydrique, il faut autant que possible le laver par décantation, en employant, au lieu d'eau pure, une dissolution d'acide sulfureux. On fait ensuite passer le tellure sur un filtre pesé, on achève le lavage d'abord avec de l'eau chargée d'acide sulfureux, et enfin avec de l'eau pure; on fait sécher rapidement et on pèse : 100 de tellure répondent à 12S d'acide tellureux.
Tellurites insolubles. — On ramène le dosage au cas précédent des tellurites alcalins, en décomposant le sel proposé par ébuUition prolongée avec une dissolution concentrée de carbonate alcalin; la seule différence à signaler est la difficulté bien plus grande du lavage du tellure, précipité par l'acide sulfureux dans une liqueur très-chargée de sels alcalins. Après avoir lavé le tellure par décantation, et lui avoir ainsi enlevé la totalité de l'acide chlorbydrique dont il est imprégné, il faut le faire sécher, puis recommencer les lavages à l'eau chargea d'acide sulfureux. En opérant ainsi, on parvient à obtenir du tellure assez pur pour que son poids permette da calculer l'acide tellureux.
Slul/Htre.ch tellure dinsom dom feau régah. — La dissolution du sulfure dç tellure doit être faite dans l'eau régale très-chlor-
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hydrique ; malgré cette précaution, elle contient toujoui^ une certaine quantité du tellure à l'état d'acide teliurique ; il faut commencer par décomposer cet acide, ainsi que l'acide azotique, en faisant chauffer à 58 ou à 60 degrés avec un excès d'acide chlorhydrique ; on reconnaît que la décomposition est terminée à ce que les vapeurs qui se dégagent de là liqueur acide ne sont plus colorées, et n'ont plus l'odeur de chlore. La liqueur ne renferme plus alors que de Facide tèllureux et de Tacide chlorhydrique, on la traite par l'acide sulfureux qui précipite le tellure. Le précipité est lavé avec de l'eau chargée d'acide sulfureux; le tellure est ensuite recueilli sur un filtre pesé, puis séché et pesé. Le dosage ainsi obtenu n'est pas très-exact : il y a toujours perte appréciable de tellure pendant l'évaporation de la liqueur régale.
ACIDE TELLUBIQUE. T0O».
L'acide teliurique a été obtenu anhydre et hydraté ; il parait même former avec l'eau plusieurs composés a^sez bien définis ; le plus stable est celui qui contient un équivalent d'acide pour un équivalent d'eau, il retient l'eau presque jusqu'au rouge sombre, c'est-à-dire un peu au-dessous du degré de chaleur auqaell'acide lui-même commence à perdre de l'oxygène.
L'acide anhydre contient :
Tellare 72,83
Oxygène S7 ,17
L'acide hydraté TcO' + HO contient :
Acide telluriqae anhydre. . . . 90,73 Eaa r 9,27
Caractères de l'acwe tkixcrique. — L'acide teliurique est un acide plus fort que l'acide tellureux, mais il est déplacé de ses combinaisons avec les bases par les acides* chlorhydrique, azotique, sulfurique, etc. L'acide chlorhydrique le décompose à l'aide de la chaleur, et le ramène à l'état d'acide tellureux en' dégageant du chlore ; la décomposition se fait très-lentement dans des li-
queurs étendues, même quand on chauflTe jusqu'à 100 degrés ; elle est rapide et complète quand on opère dans des liqueurs concentrées.
L'hydrogène sulfuré n'agit que très-lentement sur l'acide telhirique en dissolution dans l'eau ; à la suite d'une longue digestion, à une chaleur douce, l'hydrogène sulfuré peut cependant précipiter complètement le tellure à l'état de sulfure noir, lequel parait avoir pour composition T^S', correspondant à celle de l'acide tellurique. La précipitation complète est, du reste, trop difficile à obtenir pour qu'on doive employer cette réaction dans les analyses.
CARAciiREs DIS TELLURATES. — L'acido tollurique parait former avec les bases plusieurs séries de sels ; la composition des tellurates neutres est représentée par la formule T^O* -f-RO.
Les tellurates alcalins sont solubles dans l'eau ; tous les autres, au moins ceux qui ont été examinés, sont insolubles ou très-peu solubles, mais ils se dissolvent avec plus ou moins de faciUté dans les addes étendus. Le tellurate de baryte peut lui-même être dissous complètement par l'acide chlorhydrique, ce qui est une différence à noter entre le tellurite et le tellurate; si on fait chauffer pour dissoudre plus facilement le tellurate de baryte, l'acide est décomposé et ramené à l'état d'acide tellureux, lequel se précipite, au moins en partie, à l'état de tellurite peu soluble dans Tacide chlorhydrique.
L'acide chlorhydrique dissout presque tous les autres tellurates, même quand il est employé assez concentré et dans des liqueurs chaudes ; dans ce cas, il y a décomposition de l'adde tellurique, mais l'acide tellureux reste dissous, les tellurites autres que celui de baryte étant solubles dans les acides. Lorsqu'on opère à froid, et avec de l'acide chlorhydrique très-étendu, les tellurates se dissolvent sans qu'il y ait décomposition de l'adde tellurique.
Les tellurates insolubles sont décomposés complètement par les carbonates alcalins, par fusion aussi bien que par ébullition prolongée dans des dissolutions concentrées ; il faut pour les tellurates, comme pour les sulfates .et les séléniates, employer de 9 à 10 parties de carbonate alcalin pour 1 partie de tellurate.
L'hydrogène sulfuré transforme assez rapidement les tellurates
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alcaliu m sulfesfils soloUos ; quand oa décompose Iq «ulf ur^ ^o calm par Vaoidei chlor}iydriqu^, il se dég^ge de Thydrogèiie sul*. furé, et on obtient un précipité de sulfure de tellure et de soufre; la pr^enc9 du soufre libre epipèche de reocmnaâtre quelle est là composition du sulfure de tellure.
Dans les dissolutions cblorhydriqucfik étendues des telluratesinsolubles dans Teau, l'hydrogène sulfuré précjpite à la longue le tellure à l'état de sulfure, indépendamment de l'action qu'il peut exercer sur les oxydes de la dissolution ; on peut rendre U wi^ furation à\i tellure plus rapide et pluq complète en saturant l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré en excès par l'ammoniaque ; le tellure passe alors à l'état de sulfoscl, et peut être précipité oomplétement à l'état de sulfure par l'acide chlorl^ydrique.
Avec la plupart des tellurates métalliques, on emploie l'ammoniaque et le sulfhydrate oomme agents de sulfuration du tellure, ci comme moyen ^e séparation des métaux dont le^ sulfures ne sont pas i»olubles daits le sulfbydrate.
Pour obtenir la préqipitation rapide du tellure à Tétat de sulfure par l'iiydrogène sulfuré seul, il faut commencer par ramener l'acidQ tellurique à l'état d'acide tellureux, «n faisant chauffer longtemps avec de l'acide chlorhydrique en ex^ès ; en opérant ainsi, on volatilise toujours une petite quantité de tellure, entraîné par les vapeurs^ ou peut^tre même volatilisé h l'état de chlorure; on évite CQtte cause de perte en se seryant de l'hydrogène sulfuré et de l'ammoniaque, ou bien de l'ammoniaque et^du sulfhydratp«
L'acide sulfureux est à peu près sans action sur l'fu^ide tellurique, libre ou combiné ; pour. précipiter le telkiro d'une dissolu-* tion chlorhydrique d'un tellurate, il est, indispensable dç découbposer d'abord l'acide tellurique, eu faisant chauffer avec up e^ ces suffisant d'acide chlorhydrique ; on fait ensuite agir l'acide sulfureux ou le sulfite d'ammoniaque sur l'acide tellureux que contient la dissolution acidet Ainsi que,nous l'avons déji^ dit, la décomposition de l'acide tellureux par l'acide tellurique expose ^ des pertes appréciables; il en résulte que l'acide sulfureux est un mauvids moyen de précipitation du tellyro des tellurates.
Acicle téilurew et acide tellurique* -^ On comprend,, d'après ces caractères, qu'il estessez difficile ^ de reconnaître si un tellurate n'est pfis mélangé d'unei petite quantité de tellurite, car la seule réaction qui puisse indiquer la présence de l'acide tellureux est
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Vinsolobilité du teUurité dd baryte dans les acides él^ndus ; cette msolubilité n'est pas assez absolue pour que le caraotère ait une grande sensibilité. Il est, au contraire, facile de constater la pré* sence d'un tellurate, dans untellurite, pai le dégagement de chlore que Ton obtient en faisant chauffer avec de Tacide ehlor* hydrique.
Dosage de l âgide teIiLurique. — liO dosage de l'acide tellurique contenu dans une liqueur qui ne renferme aucun autre corps ne présente pas de difficultés, et il peut être fait par plusieurs procédés ; le plus simple est celui que nous avons indiqué par la détermination de Ffiau dans les acides. La liqueur acide proposée est mise dans un grand creuset de porcelaine, soigneusement taré, avec un poids connu de litharge porphyrisée ; après une digestion prolongée, on évapore peu à peu et on chauffe au rouge sombre : on laisse refroidir et on pèse. Nous n'insisterons pas sur ce cas spécial, l'acide tellurique seul dans une liqueur, parce qu'il ne se présente que dans les recherches théoriques sur l'acide tellurique hydraté.
Dans les analyses des minéraux tellurés, le dosage de l'acide tellurique doit être fait quelquefois dans les conditions suivantes : le minéral ayant été oxydé par le chlore en pr/§sencQ de la po* tasse, l'acide tellurique se trouve en dissolution avec un oxcè& considérable de sels alcalins ; le dosage exige alors des précautions nombreuses sur lesquelles il est utile d'insister.
Opération. — La dissolutioii alcaline est acidifiée par l'aoide ehlorhydrique, et chauffée jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlore ; on cherche seulement à décomposer le se], oxygéné du chlore, ce qui peut se faire en chauffant doucement et sans concentrer la liqueur très-étendue ; une partie de l'acide tellurique est décomposée, mais on ne pourrait ramener la totalité de cet acide à l'état d'acide tellurcux qu'en concentrant beaucoup la liqueur et en chauffant très-longtemps, et on perdrait certainement un peu de tellure.
La dissolution acide est traitée par l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque, et ensuite, après quelque teiaps, par l'acide ehlorhydrique étendu. Le tellure est entièrement précipité à l'état de sulfure, mélangé de soufre libre. Le sulfure est lavé par décantation avec do l'eau bouillante ; il est ensuite dissous
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dans Teau- régale contenant très-peu d'acide azotique ; la liqueur acide contient la majeure partie du tellure à l'état d'acide tellureux, elle ne contient que très-peu d'acide tellurique.
H serait possible de décomposer par l'acide chlorhydrique, et par la chaleur, la petite quantité d'acide tellurique qui se produit dans cette attaque par l'eau régale, mais il faudrait détruire ou expulser auparavant l'acido azotique, et par suite chaufler fort et longtemps ; on s'exposerait encore à perdre du tellure. D vaut bien mieux décomposer l'acide azotique par l'acide sulfureux, ce qui est fait en. peu de temps, et ensuite* réduire l'acide tellurique à l'état d'acide tellureux par l'acide chlorhydrique. Dans cette dernière partie de l'opération, il y a bien encore perte d'un peu de tellure, mais cette perte, inévitable d'ailleurs, est bien moins forte que si on avait cherché à décomposer l'acide azotique par l'acide chlorhydrique.
Ayant ainsi obtenu une liqueur acide ne contenant plus que l'acide tellureux, on précipite le tellure par l'acide sulfureux ou par le sulfite d'ammoniaque ; on pèse le tellure avec les précautions déjà indiquées ; 100 de tellure répondent à 136 d'acide tellurique.
Acide tellurique et adde sulfurique. — Quand on analyse les minéraux du tellure qui contiennent en même temps des sulfures, il faut quelquefois doser le soufre et le tellure dans la liqueur alcaline obtenue par l'action du chlore en présence de la potasse en excès, et contenant les deux corps à l'état de sulfate et de telr lurate alcalins. La liqueur alcaline est divisée en deux parties : dans l'une on détermine le tellure en suivant la marche que nous venons d'indiquer ; dans l'autre on fait le dosage de l'acide sulfurique.
La présence de Tacide sulfurique ne gène en rien pour la détermination du tellure ; mais l'acide tellurique oppose de graves difficultés au dosage du soufre, en raison de la faible solubiUté du tellurate de baryte, et surtout de l'insolubilité presque complète du tellurite de baryte dans les acides. On opère de la manière suivante :
On étend de beaucoup d'eau la Uqueur alcaline, et on l'acidifie progressivement par l'acide chlorhydrique faible, en évitant que la liqueur s'échauffe sensiblement ; en prenant ces précautions, on parvient à ne pas décomposer l'acide tellurique* Dans la dis-
solution acide on verse du chlorure de barium^ qui précipite l'acide sulfurique à l'état de sulâtte de baryte ; on laisse le sulfate se rassembler lentement, à la température ordinaire, et on le lave par décantation avec de l'acide chlorhydrique très-étendu d'eau, et sans faire chauffer.
Le sulfate ainsi précipité et lavé à froid est très-impur ; il contient une quantité variable de tellurate de baryte, et de plus un peu de sulfate alcalin et un peu de tous les sels contenus dans la dissolution. Sa purification exige plusieurs opérations : (m le traite d'abord par l'acide azotique un peu concentré et chaud, afin d'enlever le tellurate de baryte, et on renouvelle ce traitement aussi souvent qu'on constate la présence de la baryte dans la liqueur azotique décantée. Quand on est parvenu à dissoudre la totalité du tellurate par l'acide azotique, on peut achever la purification du sulfate de baryte avec les précautions indiquées à l'article du dosage de l'acide sulfurique.
Il faut une très-grande habitude de ce genre d'opérations pour réussir le dosage de l'acide sulfurique ; on est toujours exposé à laisser un peu de tellurate ou de tellurite de baryte avec le sulfate, et par conséquent à évaluer trop haut la teneur en soufre du minéral proposé.
Il est bon d'observer que le dosage du soufre n'est pas trèsexact, même dans le cas où on parvient à empêcher la formation du tellurite de baryte et à dissoudre la totalité du tellurate. On est obligé d'employer l'acide azotique pour achever la dissolution du tellurate, et cet acide dissout un peu le sulfate de baryte.
Acide sélénique. — Acide tellurique* — Lcsélénium se trouve en petite quantité dans quelques-uns des minéraux du iellure ; sa présence peut être constatée facilement au chalumeau, mais son dosage ne peut être fait avec exactitude.
Les deux métalloïdes sont ordinairement séparés des métaux par le sulfhydrate, et précipités ensuite à l'état de sulfmres par l'acide chlorhydrique.
Le précipité est dissous dans la potasse ; la dissolution est traitée par un courant de chlore, qui fait passer le soufre, le sélénium et le tellure à l'état d'acides sulfurique, sélénique et tellurique. C'est dans cette liqueur qu'il faut chercher à faire la séparation et le dosage des deux acides du sélénium et du tel-
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hxte. On acidifia là liqueur ^ar lucide azotique, on étend de beaucoup d'eau, et on verse dil Chlbtnre de barintn tant qu'il se fbi^ë un précipité • dn le rassemble en ehau£bnt doucement, et on lé lavie par décantation avec de l'eau acidulée par l'acide azotique.
Le précipité ainsi obtenu et lavé est un mélange de sulfate et db séléniAte de baryte ; mais il renfermé ôïi outre une Certaine quantité de<tellurate de baryte, qui n'est pas aisément ^oluble dans l'acide a2oti(Jne étendn. Dans le bnt do dièsoudre autant que possible le tellUrâte-, ©n fait* sécher le précipité reçu sur un filtre, on le porphyrise et 'on le traite de nouveau par l'acide azotique étendu. Il n'est pas du tout certain que ces opérations suffisent pour dissoudre la totalité du tellurate, mais on ne peut pas trop multiplier lés traitements pdr l'acide, parce tjuo le séléniate n'est t^astout à fait insoluble* dans l'acide azotique étendu», en cherchant à trop bien purifier le mélange de sulfate et dfe séléniate, on dissoudrait une petite quantité de séléniate. Quand on a fait de cette manière la séparation approchée du sélénium et du tellure, il reste à faire les deux doëages.
L'acide telltirique se trouve dans une dissolution très-étendue, contenstet une forte proportion de iaels alcalins ; il faut précipiter le telliffe à l'état de sulfure, en traitant la liqueur acide par Tammoniaque et le sulfbydrate, et en décomposant ce dernier sel par l'acide chlorhydrique. Le sulfure de tellure est ensuite dissous dans l'eau régale trës-chlorhydrique, et le tellure est précipité par l'acide sulfureux avec les précautions qui ont été précédemment indiquées.
Le sélénium se trouve à l'état de séléniate de baryte, mélangé avec le sulfate \ on décompose les deux sels par ébullition avec une dissoltition concentrée de carbonate de soude; la liqueur contenant le séléniate et le sulfate alcalins est acidifiée par l'acide chlorhydrique, et le sélénium est précipité à l'état de sulfure par les traitements successifs par l'ammoniaque, le Sulfbydrate et l'acide chlorhydrique. Le sulfure bien lavé est dissous dans l'eau régale peu azotique, et enfin le sélénium est précipité par l'abide sulfureux.
On voit, d'après cette succession d'opérations, qu'on obtient avec le sélénium le tellure dû telteate de baryte qui n'a pas été disspus par l'acide azotique ; d'un autre côté, le sélénium du séléniate de baryte, dissous en petite quantité par l'acide azotique,
se troUTB précipité avec le tellure. On ne doit pas, pût conséquent, cdhAidërer les deux dosages Àbmme ekacÊs : le:$ nombres obtenus ne sont que des approximations.
§ !l. — niaérau 4« tellture»
On trouve dans la nature le tellure i^ous divers étAts^ libM oil CDtnbiné avec difféfents métauiC) Toi^, l'argefif, le plomb cÂ le bismuth ; on distingue en minéralogie les espèces dbivantes !
T£LLBR£ NATIF. -*^ Il Bo préseuto en petites mai^ses à teiiiire lamelleuse bu un peu gtenue, ou bien encore en feHstébl dont la forme est ThBxaèdre régulier ; il est gris, très-brillant, d'tinë faible dtarcté) fadlement fusible au chalumeau; le tellure ncttif est quelquefois mélangé d'un peu dé* sélétiiUm et de tetturûres métalliques. On peut aisément s-assurer de sa pureté en le chauflPant au chalumeau, sur le chatbon et dans le tube d'essai ; la présence tdu sélénium est indiquée par Todeur très-forte de raifort, qilî se répand qtiand on chauffe sur le charbon*; l'existence des tellnnijres métalliques mélangés est rendue manifeste par Timpossibi'^ lité de le volatiliser complètement dans lé tube.
Le tellure natif n'a encore été rencontré que dans une seule naine des environs de Zalathna, en Transylvanie.
I^LLtmbRES b'oRlET n^AKâEKT. — Lo tellurure d'argent, A^Té, a été recueilli par M. G. Rose ddns la mine de Sawodinski (Altaï); il est en grains, un peu malléable, et d'un gris d'acier ; il contient :
Argent 62,42
Tellare. ^..... »,W
ÎM tëUbmres d'or et d'argent fionstituent de Vérit&blës minerait d'br et d'argent ; ilé boift exploites ttans ta mine d'Ofibhbanya (Transylvanie} « Ds se présentent en priâmes caimelés, et rarement en cristaux isolés ; ils sont blancs ou içris, et poSsè* dent un vif éclat métallique \ leurs gangues habituelle» sent le quartz et la chaux carbonatée. Ces minéraux paraissent êUSs dés
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mélanges de tellure natif et de tellurures d'or et d'argent, car les résultats des analyses qui ont été faites ne sont pas concordants.
Analyse. — L'analyse de ces minéraux peut être faite assez facilement, car ils sont attaquables par Tacide azotique, qui laisse For insoluble ; dans la liqueur azotique on sépare le tellure de l'argent soit par l'acide chlorhydrique, soit par Tammoniaque et le sulfhydrate.
Quand on se sert de l'acide chlorhydrique, on sépare d'abord et on pèse l'argent à l'état de chlorure ; puis, dans la liqueur filtrée, on décompose l'acide azotique par évaporation avec un excè^ d'acide chlorhydrique. Quand on opère ainsi, on peut craindre qu'une partie de l'acide tellureux ne se sépare de la dissolution quand on la fait chauffer pour rassembler le chlorure d'argent. On éviterait cette cause d'erreur en ajoutant un petit excès d'acide chlorhydrique avant de chauffer, mais par là on rendrait moins complète la précipitation du chlorure d'argent, qui est un peu soluble dans l'acide chlorhydrique.
On évite ces deux écueils en précipitant l'argent à l'état de sulfure par Fammoniaque et le sulfhydrate ; on transforme ensuite le sulfure d'argent en chlorure, comme nous Findiquerons au chapitre de Fargent. Pour doser le tellure, on décompose le sulfhydrate par Facide chlorhydrique, ce qui précipite le sulfure de tellure et du çoufre ; le précipité est dissous par Feau régale très-peu azotique ; dans la liqueur filtrée, on décompose Facide azotique et on précipite le tellure par Faction prolongée de Facide sulfureux, ou du sulfite d'ammoniaque.
Tellurures complexes. — On exploite pour or et pour argent, dans les mines deNagyag, en Transylvanie, des minéraux tellurés qui renferment de Fantimoine, du plomb, de For et de Fargent, et qui paraissent être. des mélanges divers de tellurures etd'antimoniures métalliques ; ils sont en cristaux plus ou moins nets, en masses cristallines, ou même en petites masses compactes. Leur couleur est le gris un peu jaunâtre ou le gris clair ; ils ont l'éclat métallique assez prononcé ; ils sont moins durs que la .chaux carbonatée.
Les analyses de quelques échantillons ont donné les nombres suivants :
Tettnre. 53,30 51,58 40^ 3S,90
AntinoiM.... a,SO 5,76 3,83
Or ..» 24,89 S7,10 29,02 9,00
Argent 14,68 7,47 2,78 0,50
PloBb 2,53 8,16 13,60 5^00
Crnnt » » » ijso
Soafire » » » 5,00
Ces minéraux se trouyent en filons dans le porphjrre dioritique, et sont accompagnés de matières diverses : de si^jfiires InétaUiqnes, principalement blende et pyrite de fer ; de manganèse carbonate et silicate ; et de quartz.
Analyse. — L'analyse de ces minéraux présente des difficultés presque insurmontables ; nous ne pouvons pas donner main* tenant tous les détails des séparations et des dosageades métaux^ nous indiquerons seulement la marche générale qu'il convient de suivre.
Dans une première opération on dose le soufre. Le minéral porphyrisé est mis en suspension dans une dissolution concentrée de potasse * pure ; on chauffe à 75 ou 80 degrés ; on fait arriver un courant de chlore, jusqu'à ce que la matière paraisse complètement attaquée ^. Le soufre et le tellure se trouvent en totalité dans la dissolution alcaline, mais celle-ci renferme en outre de l'antimoine, etc., en sorte qu'il n'est pas commode de faire le dosage du tellure ; cette attaque ne doit servir qu'à la détermination du soufre. Après avoir étendu de beaucoup d'eau^ et filtré, on acidifie peu à peu par l'acide chlorhydrique étendu, on précipite Taoide sulfurique par le chlorure de barium, on purifie le sulfate de baryte en prenant les précautions que nous avons signalées en parlant du dosage de l'acide tellurique.
Pour doser le tellure et les métaux, on attaque par l'eau régale chlorhydrique une nouvelle quantité du minéral ; on ajoute un peu d'acide tartrique et on étend d'eau ; l'addition de l'acide tartrique a pour but d'empêcher la précipitation partielle, par l'eau, des composés oxygènes du tellure et de l'antimoine. On laisse le chlorure d'argent se rassembler, on le reçoit sur un filtre pesé d'avance, on le lave, on le sèche et on le pèse.
^ La plupart dt ces minéraax tellarés s'attaqaent asm focflem^t par le chlonf ei présenee de la potasse, quand ils ont été bien porphirisés; pour ceux qui résistent à cet agent d'oxydati«n, il but traiter par l'eau régale aiant de Ikire agir le chlore et la po* tasse.
T. 1. SO
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Dans la dissolntion chlorhydrique on fait arriver im oearant trèMàpide d'hydrpgène sulfuré ; on sature peu à pe« facide par r ammoniaque ; il se forme un précipité de sulfures de plomb et de cuivre ; les sulfures de tellure, d'antiuoioine et d'or restent dissous à l'état de sulfosels. En opérant ainsi, on parvient à dissoudre plus complètement les. sulfures de tellure et d'antimoine, qu'en employant Tammoniaque et le sulfhydrate.
Le précipité est séparé par filtrati<m, et lavé avec «de l'eau chargée de sulfhydrate ; on tnitê ce précipité de sulfures comme il sera indiqué plus tard, pour la séparation et le dosage des métaux qu'il peut contenir.
L» hqueur contenant les sulfurés est actdiftée par l'acide eàlorhydrique étendu ; les sulfaves de teUure, d'antimoine et d'or se précipitent, mélangés avec le soufre qui provient de la décomposition du sulfhydrate*
Les sulfures bien lavés sont traités par l'eau régale peu azotique ; on ajoute une petite quantité d'acide tertrique, on étend d'eau et on filtre. Dans cette dissolution, qui renferme i'or, Fantlmoine et le tellure, on précipite Vet et le telhire à l'état mé* tailique par l'action de l'acide sulfureuit^, l'antimoine n'est pas précipité, en le dose par les procédés qui ser<»t exposés dans la seconde partie de eet ouvrage. .
Le précipité il'or et de tellure est ensuite traité par l'adde aïotique, qui laisse l'or indissous ; la dissolution est évaporée à sec, d^ manière à expulser entièrement l'acide azotique^ Le^résidu de révaporation est dissous dans l'acide chlorhydrique, et de cette liqueur le tellure est précipité par l'acide sulfureux. Son dosage n'est pas très-exact, car on en perd, ou du moins on est exposé à en perdre un peu, dans toutes les opérations.
La détermination des deux métaux précieux laisse également à désirer ; on est obligé de séparer l'argent & l'état de ehlerure dans une liqueur chlorhydrique notablement acide, et de ne pas laisser refroidir cette liqueur avant de la filtrer. 8anse<ip pré#aatiens, le chloruré d'argent ne serait pas pur, il contielidrait un peu de chlorure de plomb, et même une faible quantité d'anti^ moniate de plomb.' Mais dans ces conditions, liqueur aseec fottement acide et x^haude, le ehlorure d'argeot n ei^t pas complètement insoluble, et en doit trouver un peu moins d'argent quD n'en contient réellement le minéral. L'or est dosé à Tétai métal-
lique, après pliuieurf opération^ dans le9quaU9S oo aet exposé à des pertes de métaL U est toujours utile de vérifier 1m deux dossigefi au moyen d'un essai ^t par la voie sèche, dant lequel on peut atteindre y principalement pour Tor, une exactitude plus grande que celle qu'il est permis d'espérer par les opérations de la voie humide^
Tellurure de plomb. — Ce minerai a été rcq^porté par M. G. Rose de la mine de Sawodinski (Altaï); il se présente en masses compactes, facilement clivables dans trois directions ; il est blanc, et son éclat n'est pas franchement métallique ; les .analyses qui ont été faites ont démontré le mélange d*une petite quantité de tellurure d'argent. Le tellurure de plomb se rapporte k la formule FbTe; il est donc analogue, pour sa composition chimique, au sulfure et au séléniure de plomb.
TELLimcRit DE BISMUTH. — Cette espèce minérale a été trouvée dans plusieurs localités : er\ Norwége, au Brésil, en Hongrie, en Angleterre ; elle se présente en lames hexaèdres, ou en petites masses lamelleuses ; sa couleur est le gris d'acier, son éclat est udétallique.
Le tellurure de bismuth est accompagné de sulfure et de sél^ niure du même métal ; quelques-uns des échantillons analysés contiennent une certûne quantité d'argent.
Nous donnerons les résultats des analyses de plusieurs échantillons :
(1) (2), (5) lé)
TeUnre 34,60 36,05 »,74 I5,9!5
««avili 60,00 58,30 61,15 79,15
6#ilN 4,80 é,n t,B3 %,i$
SéléniaHi tracei 0,75 » 1«48
Argent » > ^$^ »
99,40 99,42 9^fi$ 99,71
Les deux analyses (1) pt (2) ont été faites sur des écbaniilk)]» provenant de Norwége ; les résultats portés sons les chiffirfts (3) et (4) se rapportent à des échantillons pris dans le$jfwom àe fip&* grie et du Brésil.
Analyse. — X'analyse du tellurure de bismuth, mélangé da séléniure, peut être faite de la manière suivante :
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Le minéral porphyrisé est mis en suspension dans une dissolution un peu concentrée de potasse pure, et attaqué par le chlore ; Faction est rapide, elle produit : de l'oxyde de bismuth, qui reste insoluble ; et des acides diï soufre, du sélénium et du tellure, qui se dissolvent dans la liqueur alcaline. L'argent, lorsque l'échantillon en contient, n'est pas dissous et il se trouve avec l'oxyde de bismuth.
Lorsque l'action du chlore paraît terminée, on étend .de beaucoup d'eau, on filtre et on lave longtemps l'oxyde de bismuth à l'eau bouillante. La partie indissoute, recueillie sur le filtre, estséchée et pesée. Son poids donne le dosage exact du bismuth lorsque le minéral ne renferme pas une proportion appréciable d'argent; dans le cas contraire, il faut traiter cette matière comme nous l'indiquerons au chapitre du bismuth, pour la séparation et le dosage des deux métaux ; nous dirons seulement ici qu'il est nécessaire de vérifier le dosage de l'argent par un essai spécial, fait par voie sèche.
Pour le dosage du soufre, du sélénium et du tellure, la dissolution alcaline, très-étendue à cause des lavages prolongés de l'oxyde de bismuth, est divisée en deux parties égales : l'une d'elles est consacrée au dosage du soufre, l'autre à la détermination du sélénium et du tellure. Nous n'avons à présenter ici quelques détails que sur le dosage du soufre ; quant à la détermination du sélénium et du tellure, nous renvoyons les lecteurs à ce qui a été dit précédemment à l'article de l'acide tellurique.
Le soufre doit être dosé à l'état de sulfate de baryte, mais ce dosage exige des précautions spéciales, en raison de la présence de l'acide sélénique et de l'acide tellurique dans la liqueur alcaline qui renferme l'acide sulfurique. On acidifie faiblement cette dissolution par l'acide chlorhydrique, on précipite à froid par le chlorure de barium; le précipité, lavé très-longtemps à froid avec de l'eau acidulée, contient encore du séléniate et même un peu de tellurate de baryte ; on le fait sécher, on le porphyrisé et on le traite successivement par l'acide azotique de force moyenne, qui dissout les dernières parties du tellure, et par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, qui décompose le séléniate. Après avoir décomposé le séléniate, on étend de beaucoup d'eau ; le sulfate de baryte reste seul insoluble, il est assez pur pour que son poids puisse servir à calculer la proportion du soufre.
^ On est obligé d'opérer comme nous venons de l'indiquer, et d*enleyer au sulfate de baryte impur, précipité par le cblorure de barium, d'abord le tellurate et ensuite le séléniate, par suite des propriétés des sels foqnés avec la baryte par les acides du sélénium et du tellure. Pour le tellure, c'est le tellurate de baryte qu'il est possible de dissoudre dans les acides étendus ; le tellurite est beaucoup moins facile à dissoudre ; pour le sélénium, au contraire, le séléniate est peu soluble dans les acides étendus, le sélénite peut se dissoudre assez facilement.
Nous observerons encore que, le sulfate de baryte n'étant pas complètement insoluble dans Facide azotique, )nème étendu, le dosage du soufre ne peut pas être très-exact ; le minéral doit en contenir une proportion un peu plus grande que celle indiquée par Tanalyse.
CHAPITRE Vni
ARflSnC. A5= 940,08.
L'arsenic est volatil à tme température peu élevée, et facilement distillable ; ses vdpeurs répandent une odeur d'ail extrêmement forte et tout à fait caraetéristique. Il a des affinités très-énergique» et il se combine directement, à froid ou à l'aide de la chaleur, avec l'oxygène, avec le soufre, le chlore, le brome, l'iode, et avec la plupart des métaux. H ne se combine avec l'hydrogène que lorsqu'un des deux corps est à l'état naissant ; l'hydrogène arsénié, remarquable par son odeur, par ses propriétés délétères et sa facile décomposition par la chaleur, est presque toujours obtenu mélangé avec de l'hydrogène libre. *
L'arsenic est inattaquable par les acides non oxydants ; il est aisément dissous par f acide azotique, qui le transforme en acide arsénique, et par l'eau régale, qui donne un mélange d'acide arsenieux et d'acide arsénique. Il est oxydé très-facilement, par voie humide, par le chlore en présence des alcalis ; cette action produit toujours de l'acide arsénique. Les réactifs oxydants delà voie sèche, le nitre avec les alcalis ou avec les carbonates alcalins, le font également passer à l'état d'acide arsénique. Les persulfures alcalins l'attaquent avec facilité, par voie sèche et par voie humide, et produisent des sulfosels solubles dans l'eau.
L'arsenic existe en assez grande abondance dans la nature ; il ne forme qu'un très-petit nombre d'espèces minérales dans lesquelles il puisse être considéré comme le corps principal, mais il entre dans la composition de divers minerais et minéraux: la pyrite arsenicale, les cuivres gris, les minerais de cobalt et de nickel, etc., en sorte que dans les laboratoires on a très-fréquemment à constater sa présence et à le doser.
Chalumeau. — L'arsenic se reconnaît aisément au chalumeau à l'odeur d'ail qui se produit quand on chauffe, à la flamme intérieure et sur le charbon, une matière arsenicale oxydée, seule ou
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mékiigée aveci «Dpea de 8dude« Lorsqu'il s'agit d'une toatîère non oxydée, contanaiit boaaconp d^arftenic, on peut encore of^ rer de la même manière ; mais quand oin cherche & reconnaître la paréâenee d'une trèt-petite quantité d^arsenic, il faut chauffer la matière proposée aree de la soude, d'abord à la flamme extérieure, pour aei£fier Varseoie, et ensuite à la flamme intérieure et rar le charbon; e'est dana cistte secondé partie de l'expérienoe que se développe l'odeur alliacée.
Do reste, il est presque toujours possible de reconnaître à leurs earaelères minéralogîqaes les minéraux et le» minerais qui ren* ferment de Tarsenil) en forte proportion $ il n'est utile de recourir à des opérations chimiquee que lorsqu'il s'agit de constater deâl traces, ou de très-petites quantités, d'arsenic dans des matières minérales ou organiques.
Pour les substancea minéralee èxydées, il est très-commodé d'appliquer à la redierche qualitative de l'arsenic le procédé suivant : on fait un mélange intime de 1& matière proposée avec du eyaonre de potassium et du carbonate de sonde ; on l'intpoduit dans ilne boule de verre soudée à un tube, également en verre, et long d'environ 0"<,11I« On cfaauflé la boule à la Ux^pe en tenant le tube presque horizontal ; le cyaûuré agit comme réductif , une partie de l'arsenie se sublime et vient se c<mdensel' sur les parois du tube en un onneaa brun, dont l'éclat miroitant est tout à fait oaractéristique.
Dans les analyses des matières minérales qui contiennent de très-petites quantités d'arsenic, on emploie presque toujours V appareil de Marsh, pour constater la présence, et en même temps pour évaluer entre certaines limites la proportion de l'arsenic. Les opérations sont plus longues, elles sont souvent délicates, mais la possibilité d'évaluer approximativement l'arsenic fait préférer cet appareil à l'emploi du chalumeau et du tube à boule. Nous décrirent l'appareil de Marsh à l'article du dosage de l'arsenic.
§ L^ComMnaiMme de l'arsenic avec roxygène.
L'anenic ne forme avec l'oxygène que deux composés, l'acide arsenieux et l'aeide arséniqne. Le premier est un acide faible, le second un acide assez énergique.
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L'acide arsenieax est le produit de la combastion de ranenic dans l'air ou dans l'oxygène ; on l'obtient dans l'industrie en masses cristallines ou même en beaux cristaux, et en masses vitreuses, par le grillage de divers minerais métalliques. H se présente sous deux états isomériques : vitreux et blanc; mais, au point de vue des analyses, il n'y a pas lieu de s'arrêter aux différences de propriétés chimiques qui répondent à ces deux états* L'acide arsenieux est indécomposable par la chaleur et faoQement volatilisable, lentement soluble dans l'eau, un peu plus rapidement solnble dans l'acide chlorhydrique. Il est réduit avec facilité par le charbon, par l'hydrogène, etc. L'hydrogène à l'état naissant le réduit à la température ordinaire en produisant de l'eau et de l'hydrogène arsénié. C'est un dangereux ^ison.
L'acide arsénique est un poison bien moins actif, quoiqu'il soit beaucoup plus soluble ; il est décomposé par la chaleur et ramené à l'état d'acide arsenieux ; la réduction à l'état d'acide arsenieux est produite, par voie humide, par l'acide sulfureux et par un certain nombre de réductifs. L'hydrogène naissant le transfonne en hydrogène arsénié, mais cette action se fait avec plus de lenteur que tsell^ du même réductif sur Facide arsenieux ; si on suppose les deux acides placés, dans des conditions identiques, en contact avec l'hydrogène à l'état naissant, la proportion d'hydrogène arsénié, produit dans un temps donné, est bien plus faible pour l'acide arsénique que pour l'acide arsenieux. C'est un point qu'il ne faut pas perdre de vue quand on se sett de l'appareil de Marsh dans le but d'évaluer de très-petites quantités d'arsenic.
Aca» àMMsanemL AiO*.
La composition de l'acide arsenieux est la suivante :
ànenic. 76,81
Ozygëne. SA,19
L'acide arsenieux en dissolution dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique, est lentement, mais complètement transformé en sulfure par l'hydrogène sulfuré; la oomposition du précipité répond à la formule AsS*, quand on a pris les précautions néces-
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sairefl pour empêcher le contact de Tair ; il est mélangé d'un peu de soufre libre, provenant de l'action de l'air sur l'hydrogëne sulfuré, quand on opère dans les conditions les plus ordinaires, dans une fiole ouverte.
La précipitation complète a lieu même en présence d'un grand excès d'acide chlorhydrique, le sulfure d'arsenic étant à peu près inattaquable par cet acide ; mais il faut toujours un temps considérable, plusieurs jours, pour transformer entièrement en sulfure un poids un peu fort d'acide arsenieux. Cette lenteur dans la précipitation par. l'hydrogène- sulfuré doit faire éviter autant qu^ possible d'employer l'hydrogène sulfuré, dans les opérations analytiques, comme agent de sulfuration de l'arsenic. On ce sert habibiellement de l'ammoniaquo et du sulfhydrate, dont l'action est trè»*rapide ; le sulfhydrate en petit excès dissout aisément le sulfure d'arsenic ; on précipite ce dernier en acidifiant la liqueur par l'acide chlorhydrique ; on doit laver longtemps à l'eau bouillante le sulfure ainsi précipité, pour hii enlever le sel ammoniac dont il est imprégné.
CàRACiÈREs DES ARs^Nmcs; — L'addo arsenieux ne décompose les carbonates qu'à l'aide de la chaleur, et la plupart des arsénites sont décomposés par l'acide acétique ; ils le sont tous et très-facilement par l'acide sulfurique, par l'acide chlorhydrique et par tons les acides un peu énergiques ; à l'aide de la chaleur, l'acide azotique déplace l'acide arsçnieux et le transforme en acide arsénique* L'acide acétique étendu . dissout lui-même presque tous les arsénites ; on ne peut guère citer que le sel d'oxydule de mercure qui soit insoluble dans l'acide acétique. Lorsqu'on opère dans des dissolutions concentrées, et qu'on verse progressivement l'acide chlorhydrique ou tout autre acide un peu fort, on obtient un véritable précipité d'acide arsenieux, qui se dissout quand on ajoute un excès suffisant de l'acide employé pour la décomposition.
L'acide arsenieu se combine directement avec la plupart des oxydes hydratés, et forme plusieurs séries de sels ; on considère comme neutres ceux qui répondent à la formule As 0*H-2R0 : ce sont les arsénites basiques que l'on obtient généralement dans les analyses.
Les arsénites alcalins, neutres ou basiques, sont solubles dans
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Feau ; tous les itttttès arséfiîtes sont insolubles on petr sohffiles dansFèau, mtàÉ ils se dissolrent dans' lesr acides étendus. Les estsénites neutres* insolubles dans Tean peuvent se éHssoudro, en totalité ou seulement en partie, dans un grand nombre de dissolutions salin'ès, notamment dans les sels ammonîaeanx, dans les chlorures alcalins, dans les chlorures méfallîques : les arsénités basiques sont généralement beaucoup moins solubles qne les seb neutres dan^ ces dissolutions. Ainsi, par e:s:elnp)e, dans une dissolution chlorhydrique contenant de Tacide arsenienx et de l'altimine ou du peroxyde de fér en excèrs, Fammoriia^fue précipite complètement l'acide arsenieux avec Talumine ou avec le per* oxyde de fer, Û n'en resté pas la plus faible trtlce dans laliqueur ammoniacale, bien que' cette liqueui* renfertae beaucoup de sel àmmoniaé. Si au contraire Faoide arsenieiix est, relativement à^ la base, soit en excès, soit daïts la prop^ottion ^ui répondrait à un arsénite neutre, Tammoliiaqiie ne précipité pas la totafité de ce composé; la licfueur ammoniacale eontient non-sernlément de l'acide arsenieux, mais encore une quantité fort apprédstbie de l'alumine ou du peroxyde de fer.
Les arsfinitès neatres de baryte et de strontîane, insolubles dans Teaa, ise diMoîveàt en partie dans les sels cdcalins ef dans les sels ammofuiacaiix. Uarsénite de magnésie est peu soluble dans l'eau, mais entièrement sohible dans les sels ammoniacaux. Les arsénites de chaux ef d'oxydule de mercure paraissent trèspeu solubles dans les dissolutions sidines, cependant on ne peiM pas considérer cette insolubilité comme absolue, principalemeiit pour l'arséflite neutre de chaux. *
Le peroxyde de fer hydraté^ el encore humide, précipite com* plétement l'acide arsehiâux de sa disscflution dans l'eau ; Ytàvh mine hydralée , et probablement plusieurs oxydes méfadiiqnes, employés en etcès suffisant, exercent la même aehon.
Les arsénites însoliâ^les, ou peu solubles dans l'eau, ne sont complètement décomposés par les alcalis caustiques et par tes earbofiMrtes àlealms, ta pair fàsion, 1si par ébcdBtie& |(rolongée dans «ne <Hssohitien cone^ntrâe. Les alcafiis et les carbonates en* lèvent aux terrei^ atoaiiiies, aux*lèrree ei aux oxydes mélaK^nes, une poflicn de l'acide arsdnieas qui leur est combiné, mais il en reste avec l'oxyde insoluble une certaine proportion : eHe est v** riable avec la natue de cet oxyde, «veo la quantité d'alcdd ou de
earbonatê employée, avec la température à laqiieUe on * opèrcf, avec le degré de coneéntratioii de la dissolution alcaline^.
Uhydrogène sulfuré tfansfoime rapidement en s^Ifosels sofublés les arsénites alcalins dissous dans Fean t en acidifiant ensuite par l'acide chlorhydrique, on précipite T arsenic à F état de sulftire jaune, floconneux, difficile à lover, aisément soluble dans lel alcalis caustiques, dans FammOniaqne,- dans les sulfures alcalins et dans le sulfliydrate d'ammoniaque.
La dissoiutibn du sulfure d'arsenic dans tm aleali etMiént de Farsénhe eidu sulfo-arsénite ; si on acidifie la liqueur par Fàcide chlorhydrique, on obtient un précipité de suIfdAre d'arsenic, taiaift il reste presque toujours un peu d'acide arsenieux en dissolution. Ce fait peut s'expliquer aisément; l'acide chlorhydrique décompose le sulfure alcalin avec dégagement d'hychrogène sulfuré ; une partie du gaz s'échappe de la dissolution, une partie seulement agit sur Facide arsenieux déplacé par l'acide chlorhydrique.
L'hydrogène sulfuré se comporte avec les dissolutions chlorhydriques des arsénites comme avec Facide arsenieux dissous dans ce même acide ^ il précipite très-lentement Farsenic à l'état de sulfure; le précipité est accompagné de sulfures métalliques quand la liqueur renferme des métaux précipitables par Fhydrogène sulfuré. Eu général, il parait y avoir seulement mélange des sulfures ainsi obtenus, cependant fl îi'est pas impossible qu'il y ait dans certams cas une véritable combinaison entre lé suiftune d'arsenic et le suKtfre métallique ; * par exemple, l'hydrogène sulfuré précipite complètement le tinc & Fétat de siiHitre d'une dissolution chlorhydrique qui renferme un petit e:icés d'acide arsenieux, tandis qu'en Fabsenoe de Farsenic Id pf écipitatiôn du rinc test setflement partielle.
Le zinc précipite Farsenic sous forme d'une poudre noire dans les dissolutions chlorhydriques de Facidè arsenieux et des arsénites ; FactioM estf lente ; quand elle est terminée, la liqultar ne contient plus d^ai^senic, et cependant la totalité de ce métaDoldé ne se trouve pas dans le prédpité : cela tierît à ce qùer Fhydrogèike, que produit lé zinc en décomposant l'eau dé la liqueur acide, entraîne une certaine Quantité dWsenic à Fétot d'hji^Uyygdtie ar* setiié. •
L'acide arsenieux, libre ou combiné, en dissokitioô, décoloré immédiatenieat le permanganate de potasse ; il rédoit également
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avec facilité Tacide diromique des chromâtes alcalins. Ces réactions peuvent être employées pour réyaluation de la quantité d'acide arsenieux contenue dans «ne disselution. Les arsénites insolubles agissent beaucoup plus lentement sur le permanganate et sur les chromâtes.
Les matières organiques exercent une grande' influence sur l'insolubilité des arsénites ; elles rendent en général plus lente et plus incomplète la précipitation de l'acide arsenieux des dissolutions d'arsénites alcalins par les. sels de chaux, de baryte, etc. Ces matières ne gênent en aucune façon la précipitation de l'arsenic à l'état de sulfure.
AOmE AASlaiIQUB. AfOS.
L*acide arsénique anhydre contient :
Arsenic 65,
Oxygbne 54,73
L'acide arsénique est très-soluble dans l'e^iU^ et se combine avec ellç probablement dans plusieurs proportions ; il est bien loin d'avoir pour l'eau la même affinité que l'acide phosphorique. Il est décomposable par la chaleur en acide arsenieux et en oxygène : en présence de l'eau, il est trèsnstable et n'est réduit que lentement par l'hydrogène naissant.
Jl est décon^posé, mais avec lepteur, par l'acide chlorhydrique concentré ; il se dégage du chlore, et l'acide arsénique est ramené à l'état d'acide arsenieux. L'action est difficilement complète, à moins qu'on n'évapore presque jusqu'à sec, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique. Quand il s'agit de doser l'arsenic, il. ne faut jamais chauffer pendant longtemps à -une température voisine de 100 degrés, et encore bien moins évaporer à sec une dissolution chlorhydrique, parce qu'il y a totgours une proportion appréciable d'arsenic entraînée par les vapeurs acides, n suit de là que la réduction de l'acide arsénique à l'état d'acide arsenieux ne doit jamais être faite dans les analyses par l'acide chlorhydrique seul ; il faut faire agir, en même temps que cet
acide, un rédactif un peu énei^que, par exemple Tacide sulfureux. On opère cette réduction de la manière Buiyante :
On ajoute un excès d'acide cblorhydHque à la disaolution qui renfenne Fadde arsénique, on fait arriver un courant d'acide sulfureux ; on bouche la fiole, et on laisse en repos pendant deux ou trois joiirs ; pendant ce temps, on a soin de vérifier que l'acide sulfureux est toujours en excès, et d'en faire arriver encore dans le cas où l'odeur sulfureuse ne parait pas très-forte* Après cette action prolongée, on est certain que la liqueur ne renferme plus d'acide arsénique, on chasse-l'acide sulfureux à une douée cha^ leur, et on procède immédiatement aux opérations de l'analyse.
L'hydrogène sulfuré agit lentement, comme réductif , sur l'acide arsénique et le ramène d'abord h l'état d'acide arsenieux; cette action est accompagnée d'un dépôt de soufre ; l'hydrogène sulfuré agit ensuite comme sulfurant sur l'acide arsenieux et précipite du sulfure d'arsenic. Il faut un temps tellement long^ pour que ces deux actions successives soient terminées, qu'on peiit dire que par l'hydrogène sulfuré on n'arrive jamais à précipiter complètement l'arsenic de l'acide arsénique. La sulfuration, quand il est nécessaire de la produire, doit être faite par le procédé que nous avons déjà indiqué pour l'acide arsenieux, par l'ammoniaque et le sulfhydrate, et décomposition du sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique.
Le sulfure ainsi obtenu doit avoir une composition analogue à celle de l'acide arsénique AjS*; il est toujours mélangé d'une certaine quantité de soufre en excès ; il a les mêmes propriétés que le sulfure, AsS^; il est très-soluble dans les alcalis, dans l'ammoniaque, dans les carbonates alealins, dans les sulfures alcalins et dans le sulfhydrate d'ammoniaqae. De toutes ces dissolutions les acides non oxydants précipitant du sulfure d'arsenic; la précipitation est complète quand on a dissous le sulfure d'arsenic dans les sulfures alcaliiis; elle peut n'être que partiette quand on l'a dissous dans les alcalis ou dans l'ammoniaque.
Caractèbss des ARSÊNIATES^ — L'acidearsénlquc, en dissolution
< Lm cmdëres dM anéiriates présentent l'analogte In pins grtnde avec ceax des pfcwflintes : nons ne deawna dnna ce diapitre qnfane pnrtin dee cnnetteet oomnwt nux deux séries de aels, et nons insistons plus particalièrement sur les proprl^ qae possèdent plas spécialement les arséoiates. Les deuils dans lesquels noua entrerons au anjet des pîioaphales compléteront les Indications qae nona donnons Id.
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xûÊme trèfr-étendw, décompoM-aMiément les carbonate, et n'es! déplacé de 9m cQmhinaisoos a^ecles^bases que par las addas forts ) il forme plusieurs séries de sels, dont la eomposUîon est analogue h «elle das pbospbates* On oonsidère oomme basiques ceux qui répandent è k fonunle A«0* + 3&0 ; les arsénûitas qu'on prépare ayee h plus de facilité oontiannent aenlement 2 équi* valent^ da base et i équivalent d'ean< at enfin les arsémates acides contiennent 1 équivalent d'amde et 1 équivalent de base.
Les arsémates a-lcalina sont les seuls qui soient nettement solublés dans l'eau; las autreis arséniates à deux ou trois équivalents de base sQnt insolublas ou trèsrpeu solubles dans l'eau ; ils sont en g^nérdl plus ou mmna solubles dans les acides et dans lea dissolutions satines, et à eet égard ils se comportent à trbs-peu près comme las arsénites. L'acide arsénique contenu dana une dissolution qui reuCenne das oxydes métalliques ou de l'alumine n'est 0Qmpl4temnnt précipité par l'ammoniaque que dans lestas oà l^yde, précipitabln luisnème par «et alcali, est en tvè»*giand excès relativement à racida «arsénique* . L'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque est à peu fté% insoluble dans les sels ammoniacanx; c'est là i^i de» caractères fui rapprochent beaucoup l'acide arsénique de Faicide phosphor rique,. et qui permettent de distinguer l'acide arsénique de l'a* cide arsenieux.
. L'acide cidorhydrique étendu dissout la plupart des arséniates inaolublea dans l'eau, et de plus il décompose l'acide arsénique, M produisant du chlore, toutes les fois qu'on chau£Es la dissolution dans laquelle on iait agir l'acide chlorhydriqoo. L'acide concentré décompose tous les arséntatos et donne un dégagement de chlore, mémo àia température ordinairb.
La. plupart dos arséniates insolubles dans Teàu se dissolvent en parue dans l'acide acétique i rarséniate de sesqm^oxyde d'u^ ranium A^+^UV^- Aq ne payait pas se dissoudre on proportion q^piéciable dans cet acide ; mais oe sel fiasse à tmvava les filtres, et par suite il est impossible d'utiliser son insolubilité.
&es arsémates alcalins en dissolution sont transformés en sulfos^ls solu))les par l'hydrogènr^ sulfuré ; ce réactif ^t sur les arséniates insolubles dans Toau, dissous dans l^naîde ckloriiydnqne étendu, absolument de la même manière que sur l'acide arsénique. En traitant les ^solutions cblorbydriques des arséniates
ntélalliquea, par Thydrogène wlfurÀd'abord, «t ensuite par Tarn:* moniaque, ou bien par l'ammoniaque et le ayUbydrate, on obtient rapidement la sulfuration complète de rarsenic et des métaux ; le sulfure «d'arsenic pst dissous h l'état de s^foseL
Les «rséniatas des terres alqeJines opposent à la sliÛuratjo^ de l'arsenic des difficultés assez gran4es , cep^adant on parviant encore à transformer tout l'arseoic en sulfos^ ammoniaca) soluble en prenaat les préca^tioBS suivantes :
On fait arriver un courant tràs-rapid^ d'hydjTfOgàne sol^é dans la dissolution chlorhydriquede-l'arséniate alealia-terreuz, et on sature peu à peu l'amde chlorhydriquQ par l'a^tunoniaque, ei^ ayant soin que Thydrogàne sulfuré soit toujours ea trësgra^d excàs. Lorsque la saturatjon de l'acide par l'aQUifioniaqua ne donno aueun préaîpité, on est oertain d'avoir réussi la suL* furation de l'arsanic, ou peut le précipiter, à l'état de svlfiire en fcidifiaol de nouveau ia liquear par l'acide chli^rhydiiqtfte. S'il se produit w oontraire uq pféei^ité blane quand on verse Tam-maniaque, c'est wae preuve qu'on a employé trop tdt l'ammooiaque; le précipité cpntient de l'arsanic à l'état* d'arç^niate, et on ne paivient pas à ie sulfurer en prolongeant l'action de l'hy* drogène sulfuré*
Ce procédé ne réussit pas avec l'ars^ate d'alunUne, et en général avee les ar$éniates de tputos les bases qui sont prédpi* tées par l'ammoniaque à l'état d'oxydes, en présence de l'kydrogène sujforé ; l'oxyde prjécipité entraîne tonjours une certaine proportion d'acide arsénique, qu'il.est impossible de faire passer à l'état de sulfure. Tout ce qui vient d'être dit pour l'action de l'hydrogène sulfuré sur les arséoiites. s'applique également aux •rsénites.
Les ^^«éniatès 'insolubles ne nont pas complètement déeon^sés pav fusion avec les alcalis caustiques et wec les cartiraates.a]ea<- Ubs ;ik sont décomposés em partie, maia jamais en^totalité, quand on les souQiet à une ébilUîtioia prolongée dans uiae- dissolution concentrée de carbonates alcalins ou d'ej^is oaustîques. la proportieii dl'&<»de ars^nique qui rest« coi^binée avecl'oxyde in^ssous ^$t vpurieble -avec le «atwe 4e cet oxyde, et avec ]e« conditions dans lesquelles on opère, mais elle est tnÈOHrftremeiit négligeable.
rL'acîde arsénjqœ et.le;^ arséniptes n'agissent pas commie réduc- (ifa spr jk^ 4isseli4tion» de permanganate de potasse et de chro*
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mates alcalins, et ne les décolorent pas, comme le font Tacide arsenieux et lès arsénites.
Acide arsenieux et acide arséni^ue. — U peut être utile, dans des recherches scientifiques, dé distinguer à quel état d'oxydation se trouve Tarsenic dans une matière minérale oxydée, dans laquelle on a constaté la présence de Tarsenic soit au chalumeau, soit dans le tuhe à boule, soit à Taide de l'appareil de Marsh* La question est fecile à' résoudre lorsque la matière est soluhle dans l'eau, et quand elle renferme une- forte proportion d'arsenic ; elle présente, au contraire, des difficultés très-grandes quand il s'agit de substances métalliques ne renfermant qu'une très-petite quantité d'arsenic. D est vrai que, dans cedemier cas, on n'a généralement aucun intérêt à savoir à quel état entre l'arsenic ; il suffit de constater sa présence et d'évaluer sa proportion.
Considérons seulement le premier cas. On constate la présence des deux acides de l'arsenic en opérant de la manière suivante : on diôsoutune partie delà matière proposée dans une petite quantité d'eau, on fait chauffer à environ 60 degrés, et on traite par l'acide chlorhydrique un peu concentré ; s'il se dégage du chlore, on est certain que la matière contient de l'acide arsénique. Mais la sensibilité de ce caractère repose uniquement sur la faculté qu'a l'opérateur de distinguer l'odeur du chlore de celle de l'acide chlorhydrique, dont les vapeurs sont très-piquantes à la température à laquelle on doit opérer pour décomposer l'acide arsénique. Ce caractère ne convient donc que pour des substances qui contiennent une quantité notable d'acide arsénique.
La présence de l'acide arsenieux peut être constatée avec plus de certitude ; on dissout dalis l'eau une certaine quantité de la matière proposée, on l'acidifie très-légèrement, et à froid , par l'acide sulfurique, on verse ensuite dans la liqueur une dissolution très-étendue de permanganate de potasse. S'il y a décoloration de cette dissolution, on est certain de la présence de l'acide arsenieux; on peut même évaluer approximativement la proportion de cet acide, d'i^rès le volume de permanganate qui peut être décoloré. Ce procédé est extrêmement sensible et peut indiquer des traces d'acide arsenieux.
Les dissolutions neutres d'arséniates et d'arsénites alcalins donnent, avec l'azotate d'argent, des précipités bruns et jaunes : la
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différence de coloration permet de reconnidtre, dans quelques cas spéciaux, lequel des deux acides de l'arsenic est contenu dans une matière saline. Ce caractère distinctif no peut servir que pour des sels rigoureusement neutres. En opérant sur des sels basiques, ou sur des sels acides, on n'obtiendrait aucune indication ; en effet, avec les sels acides il ne se forme pas de précipité, ou bien la précipitation est partielle, et Farséniate et Tarsénita d'argent ont à. peu près la même teinte blanchâtre ; avec les sels basiques, le précipité produit par les arsénites est presque alissi brun que celui donné par les arséniates.
Enfin, dans le cas même des sels neutres, qui peuvent être des mélanges d' arsénites et d'arséniates, la couleur du précipité n'est pas un caractère assez sensible pour qu'on puisse reconnaître une petite quantité d'acide arsenieux en présence de beaucoup d'acide arsénique, ou très-peu d'acide arsénique dans des sels contenant une forte proportion d'acide arsenieux. Du reste, il est bon d'observer que dans les analyses on n'a presque jamais des dissolutions rigoureusement neutres : le caractère dont nous venons de parler est donc très-rarement applicable.
Dans une liqueur acidifiée par l'acide acétique, l'acétate d'urane donne un précipité jaunâtre avec les arséniates, et ne donne aucun précipité avec les arsénites. Cette réaction ne peut servir que pour démontrer la présence de l'acide arsénique ; celle de l'acide arsenieux serait ensuite difficile à constater.
Les arsénites et les arséniates, dissous dans l'acide chlorhydrique très-étendu, ne se comportent pas de U même manière quand on fait arriver de l'hydrogène sulfuré dans la dissolution : avec les arsénites on obtient presque inunédiatement un précipité jaune de sulfure d'arsenic, facile à reconnaître à sa couleur et à son aspect, tandis qu'avec les arséniates on n'a pendant un temps assez long qu'un dépôt de soufre très-divisé et presque blanc* Ce caractère peut servir quelquefois à reconnaître lequel des deux acides de l'arsenic se trouve dans une matière minérale proposée ; mais quand cette matière contient de l'acide arsenieux, le mode d'action de l'hydrogène sulfuré ne peut pas indiquer la présence de l'acide arsénique.
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§ %. — MÈommge de raiwenic.
Il est presque toujours inutile àe détërmfnet' à ^uël état i»ë trouve Tarseniti datis une subidtance miiiéralcisoiiftiiàë àrahalj-se; Tcxamen minéralogîque donne à ce sujet des îlidicatioliâ ^Ui suffisent dans la filupdrt dès cas ; ôii a ^etilëiilelit à éTalbè^ atidsi ëîdttemeiit ^Ue possible là propottibil de Tatsenic; Noua aUons d'abord nous occuper de cette quëstidu; nous iUdilijuérons enstiite comment on ddit procéder pour déteriUiher Tâcide brsenieux et Tacidë atsénique dalis les Substances qui bontiennent ces deux acides.
Supposôlll^ d'abord qu'il s'agisse d'évaluer une qiiàntité un pëti forte d'arsëilic dàiis lin minetai qui ne cbiitiënt pas de nickel, et dont les gâilgùes ne renferment p£ls, ou au tnHins né laissent pas dissoudre prUr le» acides, des terres alcalines et des tëirefe. C'est là un dë!s bas les plus simples qui puissent se |)résëtiter. Première On attaque le minct-ai pat l'ëaii tégald, ou par l'àcidc chlorhjrméthode. (j^que sMl he renferme que des cotnposés oxydés ; on ëlënd d'eau et on sépare par filtratioîi les gadguc^ insolubles. Dans la liqtiëur acide Oîi verse de l'dminoiiiaquè et du sulfhydrate d'ammoniaque en grand excès, dn agite viTemèift jiëndailt quelques instants, puis on bouche là fiole, et on \û Itdssd en repos pendant vingtqilàtre heures.
Âpres bë tcnips, les sulftkes hiétalliques insolublëâ dâiis le stllfhydrate Sont ëomplétement rassemblés au fonil dé la fiole; on décante la liqueur et oii la remplace par de l'eau chargée de sulfhydrate ; on continue ces lavages par décàiltation pendant plUsîelirs jours de suite. Ce n'est, assez Souvent, ^'à|)rëë sept •ou huit décantations successives qu*oii peut cbtisiàéref leé sulfures insolubles comme parfaitement débarrassés du slllfosel d'drsenic, dont its sont imprégnés au moment de leuf précipitation t on achè\d le lavage sur le flîtro.
Toutes les liqueurs décafetées sont réunies, elles contiennent l'arsenic à l'état de sulfosel, et dé pliis un très-grand excès de sulfhydrate ; on acidifie progressivement par l'acide chlorhydrique, ce qui précipite le sulfure d'arsenic, toujours mélangé d'une très*grande quantité de soufre. Le soufre est très-divisé
et resta en partie en suspension dans la litjueur : il faut lé ras* sei&kler en faisant chauffer longtemps.
Le mélange, soufre et sulfure d'arsenic, est imprégné de sels ammoniacaux:, qu'on ne peut lui enlevet que par des lavages par décantation. Mais là se présente fréquemnlent une difficulté : il y a presque toujours quelques petites pellicules .jaunes à la surface delà liqueur daire; ces pellicules ne sont souvent que du soufre^ mais elles peuvent retenir une petite quantité Aé sulfure d'arsenic, et il est prudent de ne pas les perdre dans les décantations. On arrive à ce résultat en décantant la liqueur à Taide d'un siphon à pointe effilée, et en la faisant passet à travers le fihre, pesé d'avance, siur lequel on recevra plus tard le précipité.
Le sulfure d'arsenic est très-poreux, il est produit dans un liquide qui renferme beaucoup de sels ammoniacaux; pour ces deux motifs son lavage est long et difficile ) il fatlt encore faire de sept à huit décantations successives pour Itti enlever Id totalité des sels ammoniacaux. Quand on pense l'avoir suffisamment lavé, on le fait passer sur le filtre pesé d'avance, et on lave encore à Teau chaude. On peut admettre que le lavage est terminé quflad l'eau qui passe à travers le filtre ne ptoduit plus auiîun thotd^le dans une dissolution étendue et un peu acide d'azotate d'aJrgelit.
Nous ferons ebserver à ce sujet qu'il ne fatlt pas se bomei* à essayer quelques gouttes de l'eau de lavage, et qu'il est indispensable de traiter par l'azotate d'argent un tbluniè Un peu considérable du liquide qui passe à travers le filtre. En effet, l'ëau qui est lancée sur le filtre par la pissette passe rapidemenl à travers le précipité, et n'a le temps de dissoudre qu'une faible partie des sels solubles ; vers la fin du lavage, alors que le sulfure d'arsenic ne retient plu» que très-peu de sels ammoniacaux, la quantité de ces sels solubles qui se dissout dans quelques minutes est extrêmement faible; celle que renferment quelques gouttes dé l'eau de lavage est à peu près impondérable ; elle ne peut ^as être accusée par le réactif employé pour reconnaître si le sulfure . d'arsenic est complètement lavé. Cette observation s'applique aU lavage de tous les précipités.
Quand on est certain d'avoir sur le filtre le soufte et le siilfui^e d'Arsenic entièrement débarrassés des sels ammoniacaux, on fait sécher le filtre et le précipité dans une capsule de porcelaine, soit
à la température de 100 degrés, soit sous la cloche de la machine pneumatique, et on pèse. La dessiccation, et la pesée sont assez délicates, parce que le sulfure d'arsenic est encore plus hygrométrique que le papier. On doit considérer le poids comme exact seulement quand deux pesées successives, faites à plusieurs heures d'intervalle, donnent identiquement le même poids.
En retranchant du nombre obtenu le poids du filtre seul, on a, par différence, le poids du mélange, soufre et sulfure d'arsenic. Dans ce mélange on dose exactement le soufre, ce qui permet de conclure la proportion de Tarsenic. Le poids du soufre et du sulfure d'arsenic est souvent trop considérable pour qu'on puisse employer ht totalité pour le dosage du soufre ; il faut séparer le précipité du papier, rendre aussi homogène que possible le mélange du sulfure d'arsenic avec le soufre libre, en le triturant longtemps dans un mortier d'agate, faire «écher de nouveau, peser 1 gramme de cette matière, et déterminer le soufre contenu.
Pour doser le soufre avec exactitude, on jdissout cette partie du mélange dans la potasse pure, et, quand la dissolution est complète, on détermine par le chlore l'oxydation du soufre et de l'arsenic : on opère ensuite, comme nous l'avons indiqué au chapitre du soufre, la précipitation du sulfate de baryte et sa purification.
Le poids du sulfate de baryte obtenu permet de calculer la proportion de soufre contenue dans 1 gramme du mélange, et de calculer par suite la quantité de soufre, libre et combiné, que renferme le précipité tout entier de soufre et de sulfure d'arsenic. Par différence, on conclut le poids de l'arsenic.
Observations. — En évaluant ainsi l'arsenic par différence, on ne doit pas espérer une très-grande exactitude, car toutes les erreurs commises dans les pesées du filtre, avec et sans le précipité, et dans le dosage du soufre, se trouvent reportées en entier sur le corps dont il s'agit d'évaluer la proportion.
Nous avons signalé les précautions minutieuses qu'il fieiut prendre pour laver et pour sécher le sulfure d'arsenic mélangé de soufre, et il est inutile d'insister sur leur nécessité absolme; nous devons seulement faire observer que, malgré les scias les plus minutieux dans toutes les opérations, il est impossible d'éviter quelques erreurs, et qu'elles sont à peu près indépendantes du poids absolu de l'arsenic. Par conséquent, le degré d'exac-
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titude, qui peut être obtenu dans Tévaluation de l'arsemc, est relatiyemeBt d'autant moins grand que la quantité absolue d'arsenic est plus faible.
La méthode que nous venons d'exposer est suffisante pour des minerais qui contiennent une proportion un peu notable d'arsenic^ mais elle est en défaut quand il s'agit de matières qui n'en renferment que des tvaces ou de très-faibles quantités : dans ce cas, en eflet, les erreurs commises sont du même ordre, ou même ont une valenr plus grande, que le poids du métalloïde qu'il faut déterminer.
n n'est pas possible de fixer la limite inférieure à laquelle la méthode précédente cesse d'être applicable aux minerais, et aux substances minérales qui contiennent peu d'arsenic, parce que, suivant la composition de ces matières, on peut faire*la recherche de l'arsenic sur un poids plus ou moins fort ; on peut dire seulement d'une manière générale que cette méthode ne donne pas une- approximation suffisante quand la teneur en arsenic est inférieure à 1 pour 109.
MineraU contenant du nickel, — Nous ne parlerons pas ici de la détermination de l'arsenic dans les minerais de nickel ; la description de la méthode qu'il convient d'employer sera bien mieux à sa place dans le chapitre spécial du nickel : nous nous occuperons seulement des diverses substances minérales qui renferment de petites quantités de nickel, et nous allons indiquer les modifications qu'il faut apporter au procédé précédent à cause de la présence de ce métal.
En traitant la matière proposée successivement par l'eau régale, l'ammoniaque et le suUhydrate, on obtient en dissolution la majeure partie ou même la totalité du nickel ; quand ensuite on décompose le sulfure alcalin par l'acide chlerhydrique, on précipite le sulfure de nickel avec le sulfure d'arsenic et du soufre libre. Le précipité bien lavé, séché et pesé, contient t soufre, nickel, arsenic. On fait le dosage exact du soufre sur 1 gramme, ce qui permet de calculer la somme des poids du nickel et de l'arsenic. On traite tout le reste du précipité absolument de la même manière que pour le dosage du soufre, par la potasse et le chlore ; le nickel reste seul insoluble à l'état de sesquioxyde, qui retient une proportion à peu près négligeable d'acide arsénique : on pèse le sesqui-oxyde après l'avoir lavé à l'eau bouillante et séché à
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100 degrés : on calcule le poids correspondant du métal dans le précipité de soufre et de sulfures, et on a de cette manière tous les éléments nécessaires pour évaluer Tarsenic par différence.
Minerais à gangue ée carbonates . -r- La présence des giBuagues, telles que le calcaire, la dolomie et le earbonate ^e baryte^ n'em» pèche pas d'appliquer la méthode précédente, mais elle force à prendre quelques précautions spéciales «pour la précipitatîoB des sulfures métalliques.
Les minerais étant attaquéa pai* Taeide ohlorhfdriqae,. auquel on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide azotique, on étend de beaucoup d'eau, et oh fait arriver dans la liqueur un courant très-rapide d'hydrogène sulfuré ; on sature peu ji peu par l'ammoniaque, les acides et l'hydrogène sulfuré, en ayant soin que ce dernier réactif soit toujours en excès. En opérant ainsi, on détermine la sulfuration complète des métaux et de l'arseme; on parvient à éviter la formation d'a^éûiate de chaux, de baryte eu de magnésie, qui aurait-^ieu si on employait pour lar sulfuratien l'ammoniaque et le sulfhydrate. Toutes les autres parties de l'opération sont fakes comme il a été dit précédeamient v les terres alcalines restent tlans la dissolution chlarhydbrique, d« laquelle sont précipités le soufre et le sulfure d'aifsenic^
Minerais contenant des silicates dalrmùne attaquable* pot ks aeides. s— Quand les minerais proposés contiennent coeime gw^ gue de l'argile,, ou d'autres silicates d'ahimine, facUrai«nit attsr quables par les acides, il devient impossible d'appliquer la mée thode précédemment exposée. En attaquant par l'eau régale, on aurait en dissolution -une certaine quantité d'alumine et de silice: les sulfures métalliques, précipités soit par l'ammoniaque et le sulfhydrate, soit par l'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque, seraiMit mélangés de sous-^arséniate d'alumine ; une partie seplor ment de l'arsenic serait dissoute à l'état de sulfosel.
Pour ces minerais, et généralement pour toutes les substances minérales qui renferment de Talumine susceptible d'être* dissoute par les acides, il faut opérer comme il suit :
On traite par l'acide azotique concentré, on évapore à sae pour
méthode, rendre la silice insoluble, et on reprend par l'acide azotique ; en
sépare p«p iiltration la partie insoluble. La dissolution azotique
contient, avec l'acide arsénique et l'alumkie, des métaux divers,
de la chaux, etc. On y verse assez d'acide sulfurique pur pour
Deuxième
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fermer des sulfates aoides avec toutes las bases, puis on évapore lentement, de manière à expulser la totalité d& T acide azotique et la plus grande psfftie de l'eau : on ajoute alors un peu de sulfate d'ammoniaque, et on laisse la liqueur se refroidir. On vers^ ensuit^ un grand exeès d'alcool à 36 degrés, on ferme la capsule par une feuille de fort papier, collée extérieurement sur l^^^ bords ou bien avec une plaque d^ verre, et (m laisse en repp», à la tem-* pérature ordinaire, pendant au moins vingt-quatre heures.
L'alumine, la «baux, la magnésie, une partie des oxydes métaUiques se déposent à l'état de sulfates simples, ou de sulfater doubles ammoniacaux i insolubles dans l'alcool : i'aoide arsénique est en totalité dans la liqueur, qui doit contenir \m très* faible excès d'acide sulfurique libre. Las sulfates insoluble^ sent séparés par filtration, et lavés avec de l'alcool. Lp lavage est un peu long, parce que l'alcool ne dissout qu'avec lenteur lès sels solubles dont sont imprégnés les sulfates.
On ajoute une grande quantité d'eau à la liqueur acide alcoolique, et on cfaauflip doucemeat jusqu'à ce que la majeure partie de ralcool soit expulsée; on verse ensuite de l'ammoniaque et du sulfhydrftte, qui précipitent les •métaux àTétat de sulfures. Oi| reçoit les sulfures sur un filtre, après les avoir lavés par décantation ; il reste enfin à faire, comme dans la première* métjiode : la décomposition du sulfure ialcalin par l'acide chlorhydriquo ; le lavage et la dessiccation du précipité, et le dosage du soufre cour tenu. Uarsenie est encore évalué par différence, et par conséquent la métjiode ne peut donner de résultats. suffisamment exacts que si la matière proposée contient une quantité un peu notable d'arsenic.
Medification. — Quand il s'agit de substances muiérales qui ne contiennent pas de métaux sulfurables par voie humide, la seconde partie de la méthode peut être modifiée, de manière à permettre de peser unp combinaison définie de 1* acide arsénique^ La dissoilution alcoolique contient seulement l'aoidp arsénique avec une certaine quantité d'acide sulfprique. On l'étend de beaucoup d'eau et on ehqsse complètement l'alcool à une douce chaleur.
Quand l'odeur de l'alcool a complètement dispaxu, on verse dans la liqueur acide du sulfate double de magnésie et d'ammoniaque, et on sature l'excès d' acide par l'ammoniaque. On laisse en repos pendant vingt-quatre heures ; il se forme un précipité
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cristallin, qui s'attache en partie aux parois de la fiole, et qui est un sel double, arséniate de magnésie et d'ammoniaque, à peu près insoluble en présence des sels ammoniacaux et de Faumioniaque.
L' arséniate double est^^ecueilli sur un filtre ; il ne faut pas négliger la partie qui est attachée aux parois de la fiole, et qu'on ne parvient pas à détacher entièrement par agitation avec de l'eau ; on la dissout dans une très-petite quantité d'acide azotique, on la précipite de nouveau en saturant l'acide azotique par l'ammoniaque, et on la fait passer sur le même filtre.
Karséniate est lavé à l'eau froide, chargée d'ammoniaque, pendant un temps plus ou moins long, puis séché^ détaché du papier et calciné ; le filtre est brûlé à part, et les cendres sont réunies pour ta pesée au précipité calciné. Par la calcination on expulse l'ammoniaque, et il reste l'arséniate de magnésie A^O^SMfO qui contient 73,62 pour 100 d'acide arsénique et 48,0S pour lÔO d'arsenic.
Ce procédé de dosage est analogue à celui que nous décrirons bientôt pour l'acide phosphorique, et nous réservons pojur le chapitre du phosphore les observations les plus importantes : nous signalerons ici seulement quelques*unes des causes d'erreur.
La séparation de l'acide arsénique des bases au moyen de l'acide sulfurique, du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, repose uniquement sur l'insolubilité des sulfates simples, ou des sulfates doubles dans l'alcool ; or, cette insolubilité n'est, pas absolue, et ces sulfates se dissolvent en proportion appréciable quand l'excès d'acide sulfurique employé est un peu trop grand. Il faut une grande habitude de ce genre d'opérations pour régler l'excès d'acide sulfuriqûo de telle manière que l'acide arsénique soit mis en liberté, et que cependant les sulfates simples ou doubles soient à peu près insolubles dans l'alcool. Si^ dans cette première partie de l'opération, on emploie trop d'acide sulfurique, le précipité obtenu dans la seconde partie, par le sulfate de magnésie et d'ammoniaque, contient une certaine proportion d'oxydes autres que la magnésie ; le poids du précipité est plus fort qu'il ne devrait l'être, l'équivalent de la magnésie étant plus faible que celui des autres oxydes.
Uarséniate double de magnésie et d'aminoniaque n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau, même en présence des sels am-
momacaux et de rammoniaqiie libre ; il est donc impossible de laver complètement ce composé sans, en dissoudre une partie. On n'a le dosage à peu près exact de Tarsenic que par une compensation, très-difficile à obtenir même pour les opérateurs les plus exercés, entre la proportion d'arséniate enlevée par le lavage et la petite quantité de sulfate dé magnésie qui n'est pas dissoute.
L'exposé de ces causes d'erreur et d'incertitude démontre que le dosage de l'arsenic par cette méthode ne saurait être exact ; l'approximation obtenue est plus ou moins grande suivant l'habileté du chimiste : elle suffit quelquefois quand la quantité d'arsenic à doser est un peu grande ; mais elle est tout à fait insuffisante quand il s'agit d'évaluer de très-petites quantités du métalloïde.
Ainsi, les deux méthodes précédentes sont en défaut dans les mêmes circonstances, quand la substance proposée ne renferme que des traces ou de très-faibles proportions d'arsenic ; dans ce cas, qui se présente assez &équemment dans les laboratoires, on doit se servir de l'appareil de Marsh, avec lequel on obtient des évaluations très-exactes.
L'appareil se composé d'un flacon à deux tubulures A, con- 'îî^thode^ tenant de l'eau et du zinc très-pur et surtout complètement . ~" ., exempt d'arsenic, et de deux tubes 6, c; le premier est muni d'un de Marsh. entonnoir par lequel on introduit dans le flacon l'acide sulfurique, * ' ^' ^' et la liqueur acide contenant l'arsenic; le second est recourbé à aiigle droit, et effilé à ses deux extrémités. Vers le milieu de la partie de ce tube qui pénètre dans le flacon, est ménagée une ouverture /, par laquelle les gaz entrent dans le tube ; grâce à cette disposition, le liquide entraîné par les gaz se dépose vers l'extrémité du tube, il retombe dans le flacon ; le courant gazeux est réguKer. B est alors inutile de faire passer les gaz sur du chlorure de calcium, précaution indispensable quand le tube c ne présente pas la disposition que nous venons d'indiquer. .
Opération, — Le substance proposée est traitée par l'eau régale ou par l'acide (^orhydrique, suivant sa composition ; à la liqueur, filtrée si la dissolution n'est pas complète, on ajoute 0*',25 de peroxyde de fer dissous dans l'acide chlorhydrique ; cette addition n'est utile que dans le cas où la substance proposée ne renferme pas unequantité àpeuprès aufisifoitede fer. En saturant les acides par l'ammoniaque, on précipite la totalité -de l'acide arsénique à l'état de sous-arséniate de peroxyde de fer, ou à l'état de sous-
330 METALLOÏDES.
arséniates ^vers, de peroxyde de fe^, d'alumine, de obauiç, e^c., suivant la nature des corpsque venfevioe la dissolution f^cide.
Le précipité est lavé avee grand soin k Teau hpuillante, pps séehé, détaohé du filtre, pulvérisé et Vais en digestion dans u^e petite quantité d'acide sulfurique' concentré. Cet acide déplace l'acide arséniquè et forme avec toutes les b^es des sulfates, qui ne se dissolvent qu'en partie, en raison du faible volume du liquide et de la concentration de l'acide .
Le sulfate de peroxyde de fer est ankydre bt blftnc; Iq changement de couleur du peroxy4e de fer fo^iruit Viudic^tion précise du moment auquel l'action de l'acide sulfumque est terminée. Cette action est assez rajMde quand on chauffé yers. 7âi eu 80 degrés, et dans ce cas la formation des sulfates est achevée en deux ou trois heures : à froid, elle exige un temps beaucoup plus long.
D'un autre côté, on prépare l'appareil i on met dan^ le (lacpn du zinc distillé et de l'eau ; on verse de l'acide sulfuriqu^ puf par \e tube à entonnoir, et on fait marcher le dégagement d'hydrogène pendant au moins une demi-heure, afin d'expulser complétemnit l'air contenu dans le flacon.
Quand on est certain d'avoir atteint ce résultat, on s'assure de la pureté dés réactifs employés, du zine et de l'acide sulfnrique ; on allume le jet d'hydrogène qui sort par la partie effilée du tube horizontal, et on règle le dégagem^nt de inanière qup la flamme ait tout au plus 1 centimètre de longueur, On coupe cette flamme un peu obliquement pap une surface froide, «par exemple l'intérieur d'une capsule, en faisant mpuvoir lentement la porcelaine devant la flamme et en se plaçant h l'abri de tout courant d'air.
Dans ces conditions, si l'hydrogène est mélangé d'hydrogène arsénié, ce gaz est décomposé, l'hydrogène seul p^t brûlé, et l'arsenic se dépose sur la porcelaine froide sous forme de ta^blM miroitantes, d'un brun jaunâtre quand elles sont légères, et d'un brun presque noir quand elles ont une certaine épaisseur. Il est essentiel de se servir pour cette expéri^ace de zinc parfaitement pur ; avec du zinc eontenant du soufre et du carbone, on pourrait être mduit en erreur sur la présence de l'arsenic dans la substance proposée. En effet, les hydrogènes carboné et sulfuré se trouvent mélangés en proportion plus, ou moins forte avec le gaz hydrogène, quand lo zinc employé r^iferme du car-
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bea» et du soufre ; oes gas sont égfttement décompoiiés pendant Ifr eonib^tiofi à Textrémité du tube^ et doiment sur la poroelaina daa dépôts de earbope Bt de soufre, inoomplétement brûlés; il se produit des taches noires ou jaunes, qu'il est facile de distingue» de oelles de l'arsenic, quand ces demière^ sonj; un peu fortes, mais qu*il serait possible de cenfondre avec de très-légères tackes arsenicales. ,
Toutes les fois que, daAs cet essai préliminaire, oa^obtient de^ taches sensibles i^w la porcelaine, il laut changer les réactifs et n'en^ployer l'appareil de Marsh, poyr le dosage de l'arsenic daip la substance- pr(^osée, que lorsqu'on est arrivé à produire ua dégagement d*hydrogtoe qui ne laisse, en brûlant, absoHimçnt aucune trace sur la. surface froide de la porcelaine*
Quand fse résultat est obtenu, on procède à l'essai de la liqueur snUunque qui contient l'arsenic ; on laisse d'abord le dégagement d'hydrogène dans l'appareil diminuer de rapidité, jusqu'à ce que la flamme, wtretenue pav 1% DpQibustion du gaz h r&strémité effilée du tube, pi^aifise près de s'éteindre. On verse alors par le tube k entonnoir la totalité de la liqueur sulfmrique contenant l'av* senic, apr^s l'avoir un peu ^tendue d'eau, Lq dégagement d'hy* drogène reprend immédiatement plus de rapidité, et la flamme une longueur plus grande. On place alors devant la flmnme, et en la coupant obliquement, une surface de porcelaine. Quand la liqueur suUurique renferme de l'aeide ar§énique, eet acide est décomposé; l'cvnsenic passe à l'état d'bycbrogèn^ arsénié, dont la combustion incomplète fait dépojseï* pur la surface -froide des taehes d'arsepiii^. fin comparant ces taohes, pour l'intensité* et pour la rapidité de la production, avec celles qu'on obtient en opérant sur t, S, 3 milUgrainmes d'arsenic, et dans des conditions presque, identiques, on peut évfduer avec une grande approximation la proportion d'arsenic que contient la substimee proposée.
Quand lei^ tapbes sont produites par une quantité d'arsenic plus grande que 3 milligrammes, elles spnt en général tellement fortes qu'il devient assez- difficile de faire la oomparaison avec des taches produites par des poids déterminés; l'appaareil de Marsh ne donne plus alonsi qu'une seule indication, c'est que le poids d'arsenic contenu dans la matière mise en expérience dépm^e certainement; 3 niilligranmaes.
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Observations. — Les évaluations de quantités extrêmement faibles d'arsenic, obtenues au moyen de l'appareil de Marsh, sont d'une très-grande exactitude quand l'opérateur prend les précautions ccmvenables. Afin de faire connaître «elles de ces précautions qui sont le plus indispensables, nous allons examiner ce qui se passe dans le flacon et dans la flamme.
Dans le flacon, on met en contact intime avec l'hydrogène à l'état naissant des oxydes divers, du peroxyde de fer et de l'adde arsénique ; l'hydrogène n'isxerce aucune action sur un certain nombre d'oxydes, par exemple sur l'alumine, la chaux, la magnésie ; la présence de ces oxydes est par conséquent mdifférente , elle ne peut influer sur la production de l'hydrogène arsénié. L'hydrogène agit au contraire, comme réductif plus ou moins énergique, sur la plupart des Oxydes métalliques, en même temps qu'il transforme l'acide arsénique en hydrogène «rsenié.
La rapidité avec laquelle se forme ce composé gazeux peut donc être influencée par la présence du peroxyde de fer et des autres oxydes métalliques ; elle est rendue d'autant plus faible que ces oxydes sont plus facilement réductibles, et se trouvent dans le flacon en proportion plus forte. On ne doit par conséquent espérer de comparabilité dans les taches arsenicales, produites sur la porcelaine, qu'à la condition d'introduire dans le flacon, lors des expériences fûtes sur des quantités pesées d'arsenic et sur la matière proposée, des poids à peu près égaux des mêmes oxydes métalliques. L'hydrogène arsénié se produit. évidemment avec plus de rapidité, et les indications données par l'appareil sont beaucoup plus sensibles, quand on introduit dans le flacon une proportion moins grande des oxydes réductibles. Il faat se garder de mettre dans l'appareil de l'acide azotique, Ou d'autres réactifs oxydants, parce que leur présence retarde, bien plus encore que celle des oxydes métalliques, la formation de l'hydrogène arsénié, et peut même empêcher complètement le gaz arsenical de se produire.
L'acide arsénique est réduit et transformé en hydrogène arsénié plus lentement que l'acide arsenieux ; (m doit donc obtenir un dégagement d'hydrogène arsénié plus rapide, pour la même quantité d'arsenic, en combinant les opérations de telle manière que la liqueur sulfurique introduite dans le flacon ne renferme
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aucnn oxyde facilement réductible et contiemie Tarsenic à l'état d'acide arsenieux.
On obtient ce résultat en faisant cbauifer pendant quelque temps^ à l'abri du contact de l'air, la liqueur sulfurique contenant l'acide arsénique avec un petit excès de sulfite d'ammoniaque, ou bien encore en étendant cette liqueur sulfurique d'.une petite quantité d'eâu, en y faisant arriver de l'aeide sulfureux, et en prolongeant pendant plusieurs heures le contact de cet agent réducteur. Dans les deux cas, il faut avoir soin d'expulser complètement l'acide sulfureux par la chaleur avant de verser la liqueur sulfurique dans le flaeôn de l'appareil. Lorsqu'on opère ainsi, on peut évaluer l'intensité des taches produites
sur la porcelaine jusqu'à --- de milligramme d'arsenic ; mais, en
même temps, les taches produites par plus de 2 milligrammes d'arsenic sont tellement intenses, qu'il est difficile de faire aucune comparaison. Il convient, par conséquent, d'employer l'acide sulfureux quand on veut évaluer des quantités d'arsenic trèsfaibles, plus petites que â milligrammes.
Quand il s'agit de poids un peu plus forts d'arsenic, il faut au contraire chercher à ralentir la formation de l'hydrogène arsénié dans le flacon, et pour cela introduire plus de peroxyde de fer dans la liqueur sulfurique. En employant 1 granmie de* peroxyde de fer dans la dissolution régale de la substance proposée, on peut reculer jusqu'à 5 milligrammes d'arsenic la limite supérieure, à laquelle il devient impossible d'évaluer ce métalloïde.
On opère ordinairement sur i gramme de matière pour l'évaluation de l'arsenic, et avec l'appareil de Marsh on peut évaluer des proportions d'arsenic plus faibles que 3 millièmes à moins de 1 dix-millième près ; ou bien des proportions d'arsenic comprises entre 1 et 5 millièmes, à moins de 1/2 millikne.
Pour des teneurs {dus fortes en arsenic, on ne peut plus se servir de l'appareil de Marsh, à moins d'opérer sur des poids trèsfaibles ; mais alors l'approximation obtenue devient do plus en plus incertaine à mesure qu'cm prend pour l'opération un poids plus petit de la substance proposée. En effet, l'erreur e, commise dans l'évaluation de l'arsenic, est inférieure à 1/2 milligranune, et elle est- à peu près indépendante du poids p de la substance enlployée pour l'expérience. On rapporte les résultats
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à l'unité de poids en dirisant pat là ndiiibîe p. L'erreur eommise
sur la proportion de l'arsenic est représentée par le rapport-,
qui prend une valeur plus grande A lUesure que p devient plud
petit.
Examinons maintenant ce qui se passe*dansla flamme, au point de vue de la formation des taches d'arsenic. La flamme est prcH duite à peii près exclusivement par la combustion de l'hydroj^ène libre, puisque l'hydrogène arsénié ne se trouve qu'en prbpdrtion extrêmement faible dans le mélange gazeux ; la longueur de la flamme, et la chaleur développée par la combustion, dépendent seulement de la rapidité avec laquelle l'hydrogène libre se dégage ; on peut les régler à volonté suivant les besoins de rexpérience.
Les taches sont produites sur la porcelaine à la suite de deux actions : décomposition de l'hydrogène arsénié par la chaleur de la flamme; condensation des vtfpeurs d'arsenic sur la surface froide. La décomposition cotnplète de l'hydrogène arsénié est facile à produire^ car ce gaz ne résisto pah à une tem|}érature plus élevée que le rouge sombre ; la chaleur de la flamme, même quand eelle-ci est très^-courte^ est toujours plus que suffisante. On peut être même assuré que cette décomposition totale est effectuée à une très-petite distance de l'extrémité du tube. Il est plus difficile d'obtenir à peu près complètement la condensatiou rapide des vapeurs d'arsenic^ qui seule peut empêcher ces vapeurs de venir brûler au contact de l'air. On y arrive en coupant la flamme obliquement par la porcelaine, de manière à présenter aux vapeurs une plus grande étendue de surface froide ; il faut, de plus, prévenir l'échaufTement de la porcelaine en changeant continûment le point sur lequel la flamme vient frapper; Plus la porcelaine est épaisse, et par conséquent lente à s'échauffer, moins il est nécessaire de lui imprimer un mouvement rapide; dans tous les cas, elle doit être placée près dé l'extrémité du tube^ au point auquel on reconnaît par l'expérience que la décomposition de l'hydrogène arsénié est achevée.
Quand la flamme est très-longue, la porcelaine s'échauffe assez vite ; il faut la faire mouvoir assez rapidement devant la flamme, et par suite il ne peut se déposer en chaque point qu'une trèspetite quantité d'arsenic, les taches sont très-légères ; l'inverse a lieu avec une flamme très-courte, dans laquelle la porcelaine
s'échaulte lentemefit. Quand on eniploie un« porcelaine trèsépaisse, son échauffethent est plas lent derant une flunme d'une certaine longueur ; on peut condenser une quantité plus forte àeh vapeurs arsenicales en chaque point de la Surface, sans craindre de perdre de rots^c. L'intensité des taches obtenues ne dépend donc pas seulement de la rapidité avec laquelle le gaz hydrogène aritetiié est produit, mais encore de la longueur de la flsimme, de l'épaisseur de la porcelaine sur laquelle on reçoit l'arsenic ; elle dépend aussi de l'oblitjuité dé la surface, de sa distance à l'extrémité du tube. Ce n'est qu'à là suite d'une longue expérience de ce genre d'opératioilSj «t en se plaçant toujours dans des conditions identiques, qu'on peut évaluer, par la comparaison des taches, la pfoportidh d'arsenic contenue dans une siibstance minérale.
On préfère en général donner peu de longueur à la flamme, quand il ë'agit de matières contenant seulement dos traces d'aràdnic, et dans ce cas il est utile de se servir de porcelaine extrêmement épaisse, de. godets par exemple, parce qu'il est possible de recevoir l'arsenic sur le même point pendant plusieurs minutes. On obtient ainsi des taches d'une intensité fort appréciable, tandis qu'avec une flamlne un peu longue, et sur une porcelaine mince, on n'aurait que des traces légères, dont là comparaison sei^ait difficile 1 Quand, au contraire, on opère sur des matières contenant plusieurs grammes d' arsénié, on a un intérêt évident à étendre les taches le plus possible ; il n'est pas utile d'employer une porcelaine épaisse^ et on doit chercher à disséminer l'hydrogène arsénié dans une proportion plds forte d'hydrogéné, ce qui oblige à donner à U flamme une longueur plus grande.
Modification. — Au lieu de produire la décomposition de l'hydrogène arsénié par la chaleur qui est dégagée, à l'extrémité effilée du tube^ par la combustion de l'hydrogène, on peut décomposer le gdz arsénié dans l'intérieur du tube horizontal, en le chauffant au rouge sombre, avec une limipe à alcool, vers le milieu de sa longueur. L'arsenic mis en liberté se dépose dans le tube à une certaine distance du point chauffé, et forme un anneau miroitant. Ce mode d'opérw est plus employé podr constater la présence de Tarsenie que petir évaluer sa proportion, parce que la coitiparàisoQ des anneaux miroitants est plus difficile que celle des tat^hes reçues sur la porcelaine.
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Arsenic et antimoine. — L'antimoine se comporte absolument comme raraenic ; les deux corps peuvent être confondus quand on se sert de Fappareil de Marsh pour reconnaître, ou pour évaluer, l'un ou l'autre. Les anneaux et les taches n'ont pas tout à fait la même couleur et le même éclat, mais la différence est peu appréciable à la vue simple ; nous ferons connaître dès inaintenant par (juelles réactions on parvient rapidement à distinguer si les taches ou les anneaux sont produits par l'antimoine ou par l'arsenic, ou s'ils contiennent en même temps c^es ceux corps.
L'arsenic est facilement volatihsable, tandis que l'antimoiiie ne l'est que plus difficilement; les anneaux et les taches d'arsenic sont déplacés rapidement quand on les chauffe avec la lampe, ou avec là Hamme produite par l'hydrogène à l'extrémité du tube effilé ; les anneaux et les taches d'antimoine résistent beaucoup plus longtemps à l'action de la chaleur. Ce caractère distinctif est assez sensible quand les taches ont une certaine intensité et quand les anneaux sont tin peu épais, mais il ne donne aucune indication certaine quand il s'agit de simples traces d'arsenic ou d'antimoine.
Le sulfure d'arsenic est jaune, le sulfure d'antimoine est orangé; la différence de couleur est très-facile à distinguer, même quand l'un ou l'autre de ces deux corps, ou tous les deux, sont en quantité à peine pondérable. Pour utilisa cette différence on opère de la maniëve suivante :
On traite les taches obtenues à l'aide de l'appareil de Marsh par un peu d'acide azotique; l'arsenic sa dissout immédiatement; l'antimoine est attaqué plus lentement et donne de l'acide antîmonique blanc, insoluble dans l'aoide azotique ; en examinant avec attention la liqueur acide, on peut déjà reconnaître la présence de l'antimoine au trouble de la liqueur; mais il est plus sûr de faire la transformation en sulfures, en traitant la dissolution azotique par quelques gouttes d'ammoniaque et de sulfhydrate, et ensuite par l'acide chlorhydiîque. On obtient par là des sulfures dont la couleur se reconnaît aisément.
On peut se servir, pour dissoudre les taches, soit de chlore, soit d'uB mélange de chlorate de potasse et d'acide chloriiydrique; ces agents fout disparaître très -rapidement l'arsenic, et plus lentement l'antimoine. La différence que présente cette rapidité ou cette lenteur de dissolution n'est appréciable dans la
plupart des cas que pour des personnes très - exercées ; il est presque toujours nécessaire de chercher à obtenir des indications plus sûres, en traitant la dissolution, obtenue à Taide de ces réactifs, par l'ammoniaque^ le sulfhydrate et l'acide chlorhydrique, et en examinant la couleur des sulfures.
Les deux premières méAodes que nous avons décrites donnent des résultats incertains quand la proportion d'arsenic est aunlessous d'une certaine limite, variable, bien entendu, avec la nature des substances proposées ; en général, il est impossible d'avoir une approximation suffisante quand il s'agit d'évaluer moins de 1 pour 100, quelquefois même moins de 2 pour 100 d'arsenic. L'appareil de Marsh convient, au contraire, à l'évaluation de traces ou de proportions . très-faibles de ce métalloïde ; il permet très-rarement d'obtenir des nombres exacts quand la proportion de Tarsenic dépasse 3 millièmes. Aucune de ces méthodes ne peut être employée pour doser de petites quantités d'arsenic, comprises entre 3 et 10, ou même entre 3 et 20 milligrammes.
Le procédé suivant peut combler la lacune que laissent entre ^fiïjj^™* elles les méthodes précédentes. On traite la matière proposée absolument comme nous l'avons indiqué à l'article de l'appareil de Marsh ; on obtient une liqueur sulfurique contenant l'acide arsénique. D'un autre côté, on adapte, à l'extrémité du tube horizontal d'un appareil de Marsh, un tube en verre rempli de morceaux de chlorure de calcium, et à sa suite un tube en verre de petit diamètre, contenant du cuivre métallique ; l'appareil est terminé par un tube effilé à son extrémité. Le cuivre métallique est un mélange de tournure et de cuivre très-divisé, obtenu en réduisant l'oxyde par l'hydrogène.
L'appareil étant monté, on verse de l'acide sulfurique dans le flacon, et on fait dégager rapidement l'hydrogène, afin d'expulser la totalité de l'air ; on prend la tare ou le poids exact du tube qui contient le cuivre métallique ; on le remet en place, et on le chauffe au rouge sombre sur une certaine longueur.
On verse alors peu à peu dans le flacon la liqueur sulfurique qui contient l'acide arsénique, puis de l'acide sulfurique pur, en maintenant le tube à cuivre à cette même température du rouge sombre. L'arsenic passe à l'état d'hydrogène arsénié, lequel est entraîné par l'hydrogène, et se décompose en passant sur le cuivre.
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Il se forme de TarBeiiiure de cuivre qui reste dans le tube ; rhydrogène seul sort de l'appareil. La formation de Thydrogène arsénié n'est pas très^^rapide, et il est prudent de chauffer le métal^ et de faire dégager Thydrogène, au moins pendant une heure, à partir du moment où on oommence à verser la liqueur sulfurique dans le flacon. D'ailleurs, Texpirience seule peut indiquer quel temps est nécessaire pour la transformation de l'acide $a*sé^ nique en hydrogène arsénié, dans les ccmditîons diverses dans lesquelles l'opération est faite; nous indiquons une heure oonune le temps qui suffit ordinairement. Quand on est certain que l'hydrogène sortant du flacon n'entraîne plus d'arsenic, on enlève le feu et on laisse refroidir le tube à cuivre, en continuant à faire passer l'hydrogène. On pèse le tube quand il est revenu à la température ordinaire ; son augmentation de poids est eonaidérée comme due à l'arsenic absorbé par le métal, et donne avec une certaine approximation la proportion de l'arsenic que renferme la substance proposée .
Observations. — Nous signalerons les causes principales d'erreur qui peuvent fausser le dosage de l'arsenic fait par ce pro*cédé.
La formation de l'hydrogène arsénié étant plus ou moins lente suivant la nature des oxydes métalliques que renferme la liqueur sulfurique, il est difficile d'apprécier avec quelque exactitude pendant combien de temps il faut faire durer l'expérience ; on est exposé h perdre une partie de l'arsenic, si on retire trop tôt la grille placée sous le tube à cuivre. Le seul moyen d'écarter cette cause d'erreur ou d'incertitude est de faire en même temps deux opérations parallèles sur la même quantité de matière, l'une dans l'appareil qui sert au dosage, l'autre dans l'appareil de Harsh ordinaire.
En conduisant les deux opérations autant que possible de la même manière, on peut admettre que dans les deux appareils le dégagement de l'arsenic à l'état d'hydrogène arsénié demande le même temps. On cesse de chauffer le cuivre quand, dans l'appareil de Marsh, on cesse d'obtenir des taches sur la porcelaine.
Le gaz qui sort du flacon entraine toujours une petite quantité du liquide acide, malgré la disposition adoptée pour la partie inférieure du tube de dégagement. On ne peut em]^oyer que le chlorure de calcium pour dessécher les gaz, car la potasse dé-
composerait en partie Thydrogëne arsénié ; Tadde sulfurique en* traîné par le cour.ant gazeux agit sur le chlorure de calcium et produit de l'acide chlorhydrique , qui passe sur le cuivre avec rbydrogëne arsénié. On peut admettre que l'acide chlorhydrique est sans action sur la tournure du cuivre, et même sur le cuivre très-<livisé, en présence de l'hydrogène en grand excès. Mais les deux extrémités du tube qui renferme le cuivre ne sont pas chauffées pendant l'expérience ; le courant d'hydrogène est, de plus, continué jusqu'à l'entier refroidissement du tube. On doit donc craindre la condensation partielle, dans le tube à cuivre, de l'acide chlorhydrique et de la petite quantité de vapeur d'eau que le chlorure de calcium n'a pas absorbée.
Si peu importante que soit cette condensation, prise en valeur absolue, elle prend une proportion très-notable quand on la compare aux milligrammes d'arsenic qu'il s'agit d'évaluer par l'augmentation de poids du tube. On n'a qu'un seul moyen de limiter cette cause d'erreur, c'est de donner au tube à chlorure de calcium des dimensions assez grandes pour que les gaz soient pmrfaitement desséchés avant d'arriver sur le cuivre ; si les gas s^t bien secs, l'acide chlorhydrique ne se condense pas.
Les erreurs qui peuvent être commises dans les deux pesées du tube à cuivre, les pertes do poids des bouchons, dont il est bien difficile d'éviter tout à fait réchauffement, contribuent k rendre le dosage un peu incertain ; pour ces détails de l'expérience, rhabileté de l'opérateur peut seule limiter les inexactitudes du dosage.
Ce dernier procédé donne donc très-difficilement des nombres exacts pour l'arsenic; le degré d'approximation qu'il permet d'obtenir est comparable à celui que l'on peut attendre des deux premières méthodes que nous avons décrites, bien entendu dans les cas où ces méthodes sont applicables.
AcmE ARSKNiKCX. — AoDE ARSÉniouB. — Quaud une substance minérale renferme seulement l'acide arsenieux ou l'acide arsénique, on détermine la proportion d'arsenic contenu, et on calcule ensuite celle de l'acide; 100 d'arsemc répondait à 131,92 d'acide arsenieux et à 153,19 d'acide «rsénique.
Les deux acides peuvent exister en même tex^ dans des sels alcalins, et il est utile, dans quelques recherches scientifiques, de
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déterminer la proportion de l'acide arsenieux et celle de Vacide arsénique. Il faut pour cela faire deux séries d'opérations : dans l'une, on évalue l'arsenic total que renferme la substance proposée; dans l'autre, on détermine l'acide arsenieux : il est ensuite facile de calculer la proportion de l'acide arsénique.
Nous n'avons rien à ajouter à ce qui a été dit précédemment pour le dosage de l'arsenic total, nous nous occuperons seulement de la seconde série d'opérations. On arrive à déterminer la proportion de l'acide arsenieux par une méthode" volumétrique, en mesurant le volume d'une dissolution titrée de permanganate de potasse qui peut être décoloré par un certain poids de la substance proposée. La dissolution de permanganate est titrée à l'aide d'imè liqueur sulfurique, très-faiblement acide, contenant un poids connu d'acide arsenieux.
Préparation de la liqueur titrée. — On dissout un poids p d'acide arsenieux dans SOO centimètres cubes d'eau acidulée par l'acide sulfurique ; on met cette liqueur dans un vase cylindrique en verre à fond plat, et on y verse peu à peu la dissolution de permanganate , contenue dans une burette graduée. On agite constamment avec une baguette de verre, et on cherche à saisir le moment précis où la couleur rouge du permanganate ne disparait plus ; on lit alors sur l'échelle de la burette quel volume v a été employé.
Opération. — On dissout dans l'eau acidulée par l'acide sulfurique un poids A de la substance proposée, on étend la liqueur de manière que son volume soit exactement de SOO centimètres cubes ; puis on verse progressivement avec la burette la dissolution de permanganate, en s'arrètant au moment où la couleur rouge ne disparait plus par l'agitation ; soit v' le volume employé ; la quantité x d'acide arsenieux contenu dans le poids A de la sub-
stance proposée est : x=p. —.
Nous répéterons ici l'observation que nous avons déjà faîte précédemment au sujet de l'emploi des liqueurs titrées : il est utile, ou pour mieux dire il est essentiel, que les deux opérations soient faites dans des conditions à peu près identiques, et que la différence entre les deux volumes v et v' soit très-petite, chacun d'eux étant cependant aussi grand que le permet la capacité de la burette employée.
Ayant ainsi déterminé dans ces deux séries d'opérations l'arsenic total et l'acide arsenieux, il est facile de csdculer la proportion de l'acide arsénique. On pourrait même dissoudre dans l'eau et l'acide sulfurique une nouvelle quantité de la substance proposée, ramener l'acide arsénique à l'état d'acide arsenieuxpar l'action très-prolongée de l'acide sulfureux , chasser cet acide par la chaleur, et faire l'évaluation de l'acide arsenieux à l'aide de la dissolution titrée de permanganate. Cette évaluation servirait de vérification au dosage de l'arsenic total, ou dispenserait de faire ce dosage par les méthodes beaucoup plus longues, et peut-être moins exactes, qui ont été indiquées précédemment.
Arsenic. — Soufre. -^Sélénidm. — Tellure. — On connaît un certain n<Mnbre d'espèces minérales qui contiennent du soufre et de l'arsenic ; la présence de l'arsenic ne force à prendre aucime précaution spéciale pour le dosage du soufre, et ce dernier ne gêne en rien la détermination de l'arsenic ; nous n'avons par conséquent aucune observation à présenter ici au sujet de l'analyse de ces minéraux.
L'arsenic, le sélénium et le tellure ne se trouvent pas ordinairement ensemble;, nous pensons cependant devoir indiquer brièvement de quelle manière il conviendrait de procéder si on avait à doser dans une même substance l'arsenic et le sélénium, ou bien Tarsenic et le tellure.
On traite la substance proposée de manière à obtenir les trois corps dans une dissolution chlorhydrique, contenant le sélénium et le tellure à l'état d'acides sélénieux et tellureux. La dissolution acide est ensuite chauffée à l'ébuUition avec du sulfite d'ammoniaque ; par là on précipite le sélénium et le tellure, l'arsenic reste entièrement dissous à l'état d'acide arsenieux. La séparation étant ainsi effectuée, on procède aux dosages par les méthodes déjà indiquées.
Arsenic et matières organiques. — La recherche de l'arsenic dans les matières organiques se présente plutôt dans les questions de médecine légale que dans l'examen des minéraux et des produits d'usines ; eUe sort, par conséquent, des limites que nous nous sommes tracées pour cet ouvrage, et nous n'avons pas à nous en occuper.
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Nous dirons seulement quelques mots sûr la marche qtf îl convient de suivre dans un cas spécial, quand on doit faire le dosage de l*acide arsénique dans une dissolution qui renferme de petites quantités de matières organiques. L'acide tartrique est lé composé organique que renferment le plus fréquemment les dissolutions obtenues dans le cours des analyses minérales ; il n'empêiche pas la précipitation de l'acide arsénique à l'état d'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque : mais on doit éviter autant que possible d'employer ce procédé de dosage de l'arsenic en présence de l'acide tartrique, en raison de la facilité avec laquelle cristallise le tartrate double de magnésie. Il n'est pas encore démontré que Tacide acétique,!' acide citrique, les matières organiques qui proviennent de l'action de l'eau régale sur les filtres, etc., n'eicereent aucune infiluenee sur la précipitation de cet arséniate double. H est donc prudent de recourir à un autre mode de Séparation de l'arsenic toutes les fois que la dissolution proposée renfértae des matières organiques.
Le procédé qui réussit le plus sûrement dans tous les ca6 est la précipitation à l'état de sulfure. La dissolution proposée est traitée par l'hydrogène sulfuré, ou par l'anmioniaquë et le «ulfhydrate, et ensuite par l'acide chlorhydrique. Lorsque la dissolu** tion renferme des sels de potasse ou de soude, le précipité de sulfure d'arsenic retient par adhérence une certaine quantité' de sels alcalins, qu'on ne pourrait lui enlever par le lavege setd; on le purifie en le dissolvant dans le sulfhydrate, et on l6 précipite de nouveau par l'aoide chlorhydrique; on procède ensuite à la détermination de l'arsenic , contenu dans le sulfure , par les méthodes précédemment indiquées.
§ S. ^ Mliiéraiu ée l'Ai^fténto.
L'arsenic ne forme que quatre espèces minérales particulières: l'arsenic natif ; le réalgar ; l'arsenic sulfuré jaune, ou orpiment ; l'acide arsenieux : il entre, comme nous l'avons déjà dit, dans la composition des divers minéraux ou minerais métalliques.
Absenic natif. — L'arsenic natif se trouve dans un petit nombre de localités, accompagnant divers minerais, avec lesquels il est mélangé d'une manière plus ou moins intime : l'argent rouge,
Fargent sulfuré, le cobalt gris, le nickel arsenical, etc. ) on ne le rencontre que très-rarement en veines bu en veinules no contenant aucune autre substance minérale. A la cassure fraîche^ il a Téclat métallique très-prononcé, mais il se ternit assez rapidement à T air et devient gris plus ou moins foncé et terne. Sa texture est lamellaire, concrétionnée , ou compacte, plus rarement bacillaire. Lorsqu'on le tient quelque temps dans les mains, il leur communique une odeiu* d'ail; la même odeur se produit, mais beaucoup plus forte, sous le choc du marteau; chauffé au chalumeau et à la flamme intérieure, il se volatilise en donnant des vapeurs blanches et l'odeur d'ail caractéristique.
L'arsenic natif se reconnaît aisément par ses caractères, et il est rarement utile d'en faire une analyse.
Réalgar. A5SS — L'arsenic sulfuré rouge, ou réalgar^ existe danà un assez grand nombre de localités. On le trouve en très-beaux cristaux dans les mines de Transylvanie, dans lesquelles il accompagne les minerais de tellure et d'or. Il se rencontre également : dans les mines du Harz ; dans les mines de mercure des environs d'Oviédo, en Espagne ; dans la dolomie dU Saint-Gothard; dans les terrains volcaniques de l'Italie, de la Guadeloupe, etc. Il est presque toujours en cristaux assez nets, ou en lamelles assez grandes ; il est rouge et possède un éclat très-brillant ; sa poussière est d'un jaune orangé. Au chalumeau, à la flamme intérieure, il se volatilise entièrement en brûlant et en produisant des vapeurs blanches ; pendant la combustion il répand une forte odeur d'acide sulfureux, qui n'empêche pas de distinguer l'odeur alliacée de l'arsenic. Ces caractères permettent de le reconnaître avec certitude.
Arsenic sulfuré jaune. AsS*. — L'orpiment est moins répandu dans la nature que le réalgar ; on l*a rencontré dans plusieurs mines de Hongrie , de Transylvanie , du Harz , accompagnant divers minerais d'or et d'argent; on ne l'a pas encore trouvé dans les terrains volcanique^. H est presque toujours en lamelles d'un jaune citron et d'un éclat nacré très-remarquables ; on ne connaît encore qu'un très-petit nombre de cristaux mesurables. Il se comporte au chalumeau comme le réalgar.
L'analyse de ces deux espèces minérales ne peut être faite que
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dans le but scientifique de déterminer leur composition ; on opère sur des échantillons choisis, entièrement séparés de toute matière étrangère, et par conséquent on n'a que deux dosages à effectuer, celui du soufre et celui de Farsenic ; il faut toujours les faire en deux opérations séparées, et par les méthodes que nous avons fait connaître.
Svlfwre (farsenic artificiel. — On se sert en Chine, nous ne savons pas pour quel usage S d'un sulfure d'arsenic artificiel, dont la composition est à peu près celle du réalgar ; il est en masses rouges, vitreuses ; sa poussière est d'un jaune orangé ; il est, comme les deux sulfures naturels, facilement dissous par les alcalis caustiques, par l'anmioniaque et par les sulfurés alcalins.
Acide arsenieux. — L'acide arsenieux recouvre assez fréquemment les minerais arsenifères, dans les parties altérées par les agents atmosphériques ; il est blanc, pulvérulent, et souvent mélangé avec des arséniates, avec des matières terreuses qoi forment les gangues des minerais dans les filons. On peut le reconnaître facilement aux deux caractères suivants : chauffé seul, dans un tube ouvert d'un seul côté, il se volatilise sans fondre ; chauffé au chalumeau, sur le charbon et à la flamme intérieure, il est réduit, l'arsenic volatilisé produit au contact de l'air des fumées blanches d'acide arsenieux, et répand une odeur d'ail très-forte. H ne peut y avoir aucun intérêt à déterminer exactement la composition de l'acide arsenieux, produit d'altération de minerais plus ou moins complexes, il suffit de reconnaître sa nature ; nous nous dispenserons d'exposer les procédés d'analyse qui peuvent lui être appliqués, ce qui d'ailleurs serait la répétition de ce que nous avons dit au sujet du dosage.
Acide arsenieux artificiel. — L'acide arsenieux est obtenu comme produit accidentel, ou comme produit spécial, dans le grillage de divers minerais métalUques. H est quelquefois en cristaux tétraèdres, disposés en trémies, transparents au moment de leur production, et devenant lentement blancs et opaques : son aspect est variable avec la rapidité de la condensation et le temps écoulé depuis sa production. La pureté de ce produit d'art se reconnaît assez bien par l'essai très-simple que nous avons signalé
1 II est peut-être employé comme produit pharmaceutique, et très-probablement U sert dans les lEeux d'artifice.
tout à l'heure, sa volatilisation complète et rapide dans un tube fermé par un bout. Pour s'assurer de l'absence de tout corps étranger, on en dissout un certain poids, 1 gramme par exemple, dans l'eau et l'acide sulfurique, et on évalue la proportion d'acide arsenieux qu'il contient, à l'aide d'une dissolution titrée de permanganate de potasse.
L'examen des minerais métalliques qui contiennent de l'arsenic et des divers produits d'art, tels que les couleurs vertes, qui renferment des oxydes métalliques et l'acide arsenieux ou l'acide arsénique, ne peut trouver place ici; nous indiquerons les procédés d'analyse qui leur sont applicables, dans les chapitres consacrés aux métaux.
CHAPITRE IX
Le phosphore est connu sous deux états : blanc, et très-facile* ment oxydable ; rouge, et ne se combinant avec l'oxygène qu'à une température assez élevée. Sous le premier de ces deux états, le phosphore est un corps extrêmement dangereux à manier, et un poison très-actif ; le phosphore rouge peut, au contraire, être employé comparativement presque sans danger ; il a déjà plusieurs applications industrielles.
Le phosphore blanc a pour l'oxygène une très-grande affinité, et forme avec lui plusieurs combinaisons acides ; par oxydation lente, à basse température, il se produit soit de l'acide hypophosphoreux, soit de Tacide phosphoreux ; quand la combustion est vive, il se forme seulement de l'acide phosphorique. On a signalé de plus l'existence d'un oxyde de phosphore, mais ce composé ne se présente jamais dans les opérations anal}1iques, et nous n'aurons pas à le considérer dans cet ou\Tage.
Le phosphore et l'hydrogène se combinent quand l'un des deux corps est à l'état naissant ; il parait exister plusieurs combinaisons ; celle qui s'obtient avec le plus de facilité, et que l'on désigne ordinairement sous le nom à! hydrogène phosphore, est un gaz remarquable par son odeur, par ses propriétés délétères, et par sa facile décomposition au contact de l'air; il s'enflamme presque toujours spontanément, et produit par sa combustion de l'eau et de l'acide phosphorique ; il est toujours obtenu mélangé d'une proportion plus ou moins forte d'hydrogène libre.
Le phosphore peut se combiner directement, à froid ou à l'aide de la chaleur, avec la plupart des métalloïdes et avec presque tous les métaux. Les sulfures de phosphore sont décomposés très-vivement par l'eau ; les chlorures le sont également, avec production d'acide chlorhydriquc et d'un acide oxygéné du phos-
phore ; en raison de cette facile âécomposition, on admet qu'il ne peut se produire, en présence deTeau, aticnne combinaison stable du chlore et du phosphore. Cependant, lorsqu'on évapore à sec une liqueur chlorhydrique contenant de l'acide phosphorique, les vapeurs acides entraînent une proportion appréciable de phosphore, et la même perte n'a pas lieu pendant l'évaporation à sec d'une liqueur azotique ou sulfurique.
Les phosphures des métaux alcalins sont décomposés par Teau et produisent de l'hydrogène phosphore ; cette réaction n'a pas lieu avec les phosphures des métaux proprement dits.
Etat naturel. — Le phosphore se trouve en abondance dans la nattil*e, mais toujours engagé dâni^ des combinaisons. D entre dans la composition de tous les corps organisés et d'un grand nombre de matières organiques. L'acide phosphorique, combiné avec divers oxydes, la chaux, l'oxyde de plomb, l'oxyde de cuivre, etc., forme de nombreuses espèces minérales, et même des minerais utilisés dans l'agriculture et dans l'industrie.
Chalumeau. — 11 n*est utile de se servir du chalumeau que pour reconnaître la présence de l'acide phosphorique ; en chauf* fant sans aucune addition, à la flamme intérieure et sur le charbon, la plupart des corps qui renferment de l'acide phosphorique^ on observe que la flamme extérieure se colore en bleu verdâtre ; ce caractère est d'une application difficile, parce que la coloration n'est pas très-intense, et qu'elle est masquée très-fréquemment par les couleurs plus ou moins vives, que donnent à la flamme les corps accompagnant l'acide phosphorique. Les deux caractères les plus tranchés sont les suivants :
On fond à la flamme intérieure et sur le charbon la substance proposée mélangée avec de l'acide borique ; on plonge un fil de fer dans la matière en fusion, et on l'y maintient pendant quelques instants ; après refroidissement, on essaye au marteau, et sur une enclume, la partie du fil de fer qui a été en contact avec la matière fondue; si la substance proposée contient de l'acide phosphorique, le fer est devenu cassant par suite de la formation de phosphurè de fer. Ce caractère est bon seulement dans le cas où on est parfaitement certain de l'absence du soufre, ou de tout autre corps qui pui^e rendre le fer cassant et pulvérisable.
On fond au bout du fil de platine, et à la flamme extérieure, la substance proposée, mélangée avec de la lithargo \ la perle pré-
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sente, après refroidissement, des facettes cristallines de phosphate de plomb ; cette apparence cristalline persiste quand on chauffe de nouveau à la flamme intérieure, même lorsqu'on pousse le feu jusqu'à la réduction à peu près totale de l'oxyde de plomb en excès; le phosphate de plomb, formé à la flamme {oxydante, ne se décompose pas au feu de réduction. Ce second caractère n'a un peu de sensibilité que pour les substances qui contiennent une proportion assez forte d'acide phosphorique ; il ne permet pas de reconnaître des traces de cet acide.
§ 1. — ComMaaUMiii» da ^pêàmmphwte avec VomjgèwÈm.
Des trois composés acides du phosphore, l'acide phosphorique est de beaucoup le plus important ; c'est le seul qui se trouve dans la nature combiné avec divers oxydes, l'alumine, la chaux, l'oxyde de fer, l'oxyde de plomb, l'oxyde de cuivre, etc. ; c'est presque toujours Qet acide qu'il faut reconnaître et doser ; les deux acides phosphoreux et hypophosphoreux sont employés quelquefois comme réductifs, mais il est bien rare que, même dans des recherches scientifiques, on ait intérêt à en faire le dosage. Nous insisterons principalement sur l'acide phosphorique et nous passerons un peu rapidement sur l'acide hypophosphoreux et sur l'acide phosphoreux.
ACIDE BTFOraOSraOBEDX. VhO,
L'acide hypophosphoreux contient :
Phosphore.. 79^68
Oxygène 20,32
L'acide hypophosphoreux a été obtenu séparé des bases, dissous dans l'eau et probablement combiné avec elle ; sa dissolution est peu stable ; quand on cherche à la concentrer par la chaleur, il y a décomposition de l'acide et de l'eau, formation d'acide phosphorique, dégagement d'hydrogène hbre et d'hydrogène phosphore spontanément inflammable. L'acide azotique et tous
les corps oxydants font passer plus ou moins rapidement, et complètement, l'acide hypophosphoreux à Fétat d'acide phosphorique. La dissolution est un des réductifs les plus énergiques que l'on puisse employer par voie humide ; elle ramène à l'état métallique ou à un degré inférieur d'oxydation un grand nombre d'oxydes métalliques.
On évite cependant assez souvent de se servir de ce réductif, parce que l'acide phosphorique produit introduit des difficultés très-grandes dans plusieurs dosages, principalement dans ceux des corps qui se présentent le plus fréquemment dans les minéraux, l'oxyde de fer, la magnésie, la chaux, l'alumine, etc.
On l'emploie à peu près exclusivement pour réduire les sels d'or, d'argent et de mercure, et pour obtenir la précipitation de ces métaux; il peut encore, mais très-difficilement, précipiter le cuivre métallique des sels de cuivre ; il ramène aisément au minimum les sels de cuivre et de fer.
Caractères des htpophosphites. — L'acide hypophosphoreux ne forme des sels un peu stables qu'avec les bases fortes, les alcalis, les terres alcalines^ et avec ceux des oxydes métalliques qui ne sont pas facilement réductibles. Tous les hypophosphites sont solubles dans l'eau ; la plupart'd'entre eux se dissolvent dans l'alcool et dans l'éther ; on a fait cristalliser quelques hypophosphites. Les cristaux contiennent de Feau, et peuvent être repré-
sentes par la formule générale PO,RO -H - HO.
Les hypophosphites en dissolution et les sels cristallisés sont décomposés par l'évaporation à sec et par calcination du résidu ; il se forme des phosphates avec dégagement d'hydrogène et d'hydrogène phosphore ; le gaz produit s'enflamme presque toujours au contact de l'air.
La décomposition des hypophosphites est encore produite par une ébullition prolongée avec un excès d'alcali, mais dans ce cas il ne se produit pas d'hydrogène phosphore, il ne se dégage que de l'hydrogène ; l'acide passe lentement à l'état d'acide phosphorique, en prenant à l'eau l'oxygène nécessaire à cette transformation.
Les hypophosphites se comportent comme réductifs encore ï^lus énergiques que l'acide hypophosphoreux libre ; exposés au
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contact de Fair, ib absorbent l'oxygène et ae transforment lentement en phosphites et ensuite en phosphates. L'acide azotique, et tous les réactifs oxydants de la voie humide, font passer rapidement Tacide hypophosphoreux à Tétat d'acide phosphorique ; mélangés avec du soufre, les hypophosphites détonent sous un choc un peu violent.
AOIDB PaoSPBOBEUZ. PAO*.
L'acide phosphoreux est beaucoup plus stable que l'acide hypophosphoreux ; on le connaît anhydre et hydraté ; la composition de Tacîde anhydre est la suivante :
Phosphore 66,66
Oxygëae 49>SM
n se combine avec Teau et se dissout presque en toute proportion ; quand on chauffe un peu fortement l'acide hydraté ou l'acide en dissolution, il y a décomposition de l'eau et de l'acide, formation d'acide phosphorique et dégagement d'hydrogène et d'hydrogène phosphore, qui s'enflamme au contact de l'air. L'acide phosphoreux est un réductif un peu moins énergique que l'acide hypophosphoreux, mais il se comporte à peu près comme cet acide avec les oxydes métalliques facilement réductibles, et avec tous les réactifs oxydants de la voie humide.
Caractères des phosphites. — L'acide phosphoreux est un acide assee fort, il se combine directement avec tous les oxydes qui ne âont pas susceptibles de lui céder do l'oxygène ; il forme plusieurs séries de sels, dont la composition n*a pas encore été bien déterminée ; ceux qu'on prépare le plus aisément répondent à la formule PAO*+aRO-+-HO ; on connaît des phosphites qui contiennent une proportion plus forte de base ou d'acide ; on considère comme neutres ceux dans lesquels le rapport de l'oxygène de l'acide à l'oxygène de la base est de 1:1, en admettant que 1 équivalent d'eau peut remplacer 1 équivalent de base.
Les phosphites sont tous décomposés par la chaleur avec production de phosphates ; en présence de Teau, il y a toujours déga-
gement d'hydrogèae et d'hydrogène phosphore ; ce dernier gaz est produit en proportion bien moins forte que dans la calcination des hypophosphites, et ne s'enflamme pas fiussi facilement au contact de Tair; les phosphites anhydres, ohauffés à Tabri du contact de l'air, donnent des produits variables suivant la nature des oxydes combinés avec l'acide.
L'acide azotique, le chlore, et tous les^autres agents d'oxyda* tion, transforment les phosphites en phosphates ; la même transformation est produite par grillage à température modérée, ppurvu que l'expérience soit conduite avec lenteur, de telle wûnière que l'action oxydante de l'air puisse s'exercer avant que le phosphite soit décomposé par la chaleur.
Les phosphites alcalins sont solubles dans l'eau, mais insolubles dans l'alcool ; tous les autres sont peu solubles ou même complètement insolubles dans l'eau ; aussi les dissolutions des phosphites alcalins donnent-elles des précipités quand on y verse les sels de chaux, de baryte, etc.
Les sels de magnésie ne donnent un précipité dans les dissolutions étendues de phosphites alcalins qu'en présence de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux.
Les phosphites insolubles dans l'eau se dissolvent rapidement dans les acides non oxydants, même quand ils sont étendus ; ils se dissolvent presque tous dans une dissolution d'acide phosphoreux ; plusieurs d*entre eux ne sont pas tout à fait insolubles en présence des sels alcaUns et des sels ammoniacaux. C'est ce qui arrive, par exemple, pour les phosphites de chaux et de baryte.
Tous les phosphites sont lentement transformés en phosphates par ébulhtion avec les alcalis en excès ; l'eau est décomposée et il se dégage de l'hydrogène ; les carbonates alcalins agissent à peu près comme les alcalis caustiques, mais avec beaucoup plus de lenteur. Lorsqu'on traite par les dissolutions alcalines les phosphites solubles, le dégagement d'hydrogène commence dès que la liqueur est portée à l'ébullition ; avec les phosphites insolubles, le gaz ne se dégage que longtemps après.
Acide hypophosphoreux et acide phosphoreux. — D'après ces caractères, la distinction entre les phosphites et les hypophosphites est facile quand il s'agit de reconnaître des quantités un peu notables des deux acides. .
On n'a qu'à traiter la dissolution proposée, neutralisée si cela
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est nécessaire, par un sel de chaux ou de baryte ; la formation d'un précipité blanc, soluble dans Tacide chlorhydrique, décomposable par la chaleur avec production d'hydrogène phosphore, est une preuve certaine de la présence de Tacide phosphoreux : la liqueur filtrée étant évaporée à très-douce chaleur, le résidu est calciné ; s*il se produit encore de l'hydrogène phosphore, on peut être assuré de la présence de l'acide hypophosphoreux.
Ces caractères ne sont pas nets quand les deux acides sont en très-petite proportion, car on n'obtient pas dans ce cas un précipité par le sel de baryte, et l'hydrogène phosphore, observé quand on calcine le résidu de l'évaporation à sec de la dissolution, peut être produit par l'un comme par l'autre des deux acides.
L'insolubilité à peu près complète du phosphite de magnésie et d'ammoniaque, en présence des sels ammoniacaux, pourrait servir à constater l'existence de l'acide phosphoreux; mais, après la séparation du précipité, il serait à peu près impossible de s'assurer que la liqueur contient réellement de l'acide hypo](^hosphoreux.
Nous verrons bientôt que l'évaluation de ces deux acides, lorsqu'ils se présentent ensemble dans une dissolution, laisse toujours un peu d'incertitude sur la proportion de chacun d'eux r bornons-nous maintenant à constater qu'il n'est pas toujours possible de se convaincre de leur existence simultanée , lorsque la dissolution proposée n'en renferme que de très-petites quantités.
ACIDE PHOSPHOaii^UE. VhO^.
L* acide phosphorique est connu anhydre et hydraté ; l'acide anhydre contient :
Phosphore 43,96
Oxygène 56,04
On a préparé trois combinaisons bien définies de l'acide avec l'eau; leurs compositions sont représentées par les formules PAO* -h HO ; PA0»-h2H0; PA0»-h3H0.
Ces trois hydrates contiennent :
PAO»-f-HO. PA0»^-2H0. 'PW»+3H0.
Acide pbospborique 88,80 79,86 73,04
Eau 11,20 20,14 26,96
L'acide phosphorique anhydre a pour Feau une très-grande affinité, il pourrait rendre de grands services comme agent de dessiccation des gaz, s'il était moins incommode à préparer et à conserver. H est impossible de séparer l'eau de l'acide par la chaleur, une fois que ces deux corps se sont combinés.
L'acide monohydraté est fusible à une température élevée ; il n'est pas notablement volatil; quand il n'a pas été trop fortement chauffé, il se dissout rapidement dans l'eau et se combine lentement avec eUe ; toutefois, il faut chauffer cette dissolution pendant plusi*eurs heures avant qu'on puisse obtenir les caractères chimiques, qui démontrent la transformation complète de l'acide à
1 équivalent d'eau en acide à 3 équivalents d'eau. Quand l'acide monohydraté a été fondu à une température un peu élevée, il ne se dissout plus dans l'eau qu'avec une extrême lenteur; on ne réussit même pas toujours à le dissoudre en le faisant chauffer à l'ébullition avec une dissolution concentrée de carbonate alcalin.
L'acide à 2 équivalents d'eau ne résiste pas à la température rouge; il se dissout aisément dans l'eau, et se combine lentement avec elle; la liqueur se trouve contenir, au bout de quelques heures, l'acide à 3 équivalents d'eau; cette hydratation a lieu plus rapidement quand on porte la liqueur à l'ébulUtion.
L'acide à 3 équivalents d'eau est soluble en toute proportion ; sa dissolution peut être évaporée jusqu'à consistance sirupeuse, et l'acide peut être chauffé bien au-dessus de 100 degrés, sans qu'il y ait décomposition de l'hydrate ; mais si on élève la température jusqu'au rouge sombre ou au rouge vif, on enlève à l'acide 1 ou
2 équivalents d'eau.
L'acide phosphorique est décomposé par le charbon et par un certain nombre de métaux ; on ne peut pas le fondre dans un vase de platine, dans une atmosphère réductive, sans que le platine soit attaqué.
Caractères des phosphates, — L'acide phosphorique forme
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avec les baaes plusieurs séries de sels, qui paraissent pouvoir être représentés par le» formules générales :
PA0*4-R0; PA0»+2R0; PA0»+3R
La composition d'un petit nombre de phosphates ne rentre pas nettement dans Tune ou l'autre de ces formules^ mais on peut généralement expliquer cette anomalie en considérant ces composés comme des mélanges de phosphates à 2 et 3 équivalents de bases ; ainsi, le phosphate de chaux des os a pour formule 3PA0* -f 8CaO ; on peut admettre qu'il est un mélange de 2 (PAO*-+- 3C«0) et de (PAO»+2CaO).
PHOSPHATES A i ÊOXJIVALEHT D£ BASB.
Les caractères de ces phosphates varient avec le mode de préparation ; ceux qu'on obtient en calcinant longtemps et fortement l'acide phosphorique avec les terres alcalines, les terres, les oxydes métalliques, en employant les proportions équivalentes de l'acide et de la base données par la formule PAO'-l-RO, sont tout à fait insolubles dans l'eau, et ne se dissolvent que lentement dans les acides. Au contraire, ceux qui sont préparés par voie humide sont presque tous plus ou moins solubles dans Teau'; ils se dissolvent tous avec facilité dans les acides.
Les moins solubles dans Teau sont ceux de baryte, d'oxyde de plomb, d'oxydule de mercure et d'argent ; ils sont notablement solubles dans la plupart des sels alcalins et des sels ammoniacaux.
La dissolution du phosphate de soude, obtenue parla calcination du sel de phosphore et traitement par l'eau de la matière calcinée, donne des cristaux assez nets par l'évaporation lente; les cristaux contiennent 4 équivalents d'eau ; il est difficile* de reconnaître si ces 4 équivalents d'eau sont seulement de cristallisation, ou si une partie de Teau n'entre pas dans la composition du phosphate.
Cette dissolution versée dans les sels neutres de différentes bases, donne des précipités, principalement avec les sels de baryte, de plomb, d'oxydule de mercure et d'argent. Les précipités disparaissent, au moins en grande partie, quand on verse un excès
de phosphate de soude ; on n'obtient pas de précipité», ou bien il no se forme que des précipités très-légers, lorsqu'on verse les liqueurs neutres contenant les sels précités dans la dissolution de phosphate de soude. En présence d'une proportion, même trèspetite, d'un acide libre, il ne se forme jamais de précipités.
Les phosphates peu solubles, produits par double décomposition dans des liqueurs neutres, sont extrêmement gélatineux et volumineux ; ils se contractent beaucoup par dessiccation, et perdent en même temps leur solubilité dans le phosphate de soude; chauffés à 100 degrés, ils sont encore très-rapidement solubles dans les acides.
PHOSPHATES A 9 ÊQUIVALEHTS DE BASE
Ces phosphates sont considérés comme sels Qeutres par la plupart des chimistes é
Les phosphates alcalins sont obtenus ordinairement par calcination au rouge des sels qui contiennent 2 équivalents d'alcali et i équivalent d'eau, combinés avec 1 équivalent d'acide phosphorique. Ils sont solubles dans l'eau, et les dissolutions sont stables à la température ordinaire, c'est-à-dire que l'équivalent d'eau, qui a été chassé par la chaleur avant la dissolution, ne rentre pas en combinaison. Il n'en est pas de même quand les dissolutions sont portées à l'ébuUition, ou quand elles sont chauffées avec un acide'; ai, dans ce second cas, on sature l'acide en excès par le même alcaU qui est combiné avec l'acide phosphorique, on a une liqueur dont les caractères sont différents de ceux de la dissolution primitive, et sont identiques avec ceux des phosphates alcalins à 3 équivalents de base.
Les phosphates des autres bases, préparés par voie humide, sont insolubles ou peu solubles dans l'eau ; ils se dissolvent en partie dans les phosphates alcalins, et généralement dans les sels alcalins et dans les sels ammoniacaux ; ils sont facilement solubles dans les acides azotique et chlorhydrique étendus, et partiellement solubles dans l'acide phosphorique; l'acide sulfurique enlève à l'acide phosphorique la totalité des bases avec lesquelles il forme des sulfates insolubles.
Les phosphates obtenus par voie sèche, en chauffant l'acide
phosphorique avec les terres alcalines, les terres et la plupart des oxydes métalliques, sont nettement insolubles dans l'eau, et ne se dissolvent que lentement et difficilement dans les acides.
Les principales réactions, observées quand on verse une dissolution de phosphate alcalin bibasique dans les sels neutres qui se présentent le plus ordinairement dans les analyses, sont les suivantes :
Avec les sels de baryte et de strontiane, on obtient des précipités blancs, gélatineux, de phosphates neutres de baryte ou de sti'ontianc, partiellement solubles dans les sels ammoniacaux et dans le phosphate de soude, entièrement solubles dans les acides.
Avec les sels de chaux, il se forme lentement un précipité volumineux et blanc, qui est en grande partie soluble dans le phosphate de soude, dans les sels ammoniacaux et dans les sels alcalins, et complètement soluble dans les acides ; la précipitation de Tacide phosphorique n'est totale que si les deux dissolutions soat neutres, et contiennent très-peu de sels alcalins ou ammoniacaux; dans le cas contraire, il reste plus ou moins d'acide phosphorique dans la liqueur.
Avec le sulfate de magnésie, il se produit lentement un précipité blanc, gélatineux, de phosphate de magnésie ; la précipitation de l'acide phosphorique n'est pas complète; il est essentiel d'observer que le phosphate de magnésie, ainsi produit, se dissout en grande partie dans les sels ammoniacaux ; quand on verse la dissolution de phosphate de soude dans une liqueur neutre ou ammoniacale contenant des sels doubles de magnésie et d'ammoniaque, il se forme un précipité un peu cristalUn, qui est du phosphate double de magnésie et d'ammoniaque ; ce précipité se dissout assez facilement dans les sels ammoniacaux.
Avec les azotates de plomb et doxydule de mercure^ il se forme immédiatement des précipités blancs, de phosphates de plomb ou de mercure, assez nettement insolubles dans l'eau et dans la plupart des dissolutions salines, mais aisément solubles dans l'acide azotique étendu; le phosphate de soude en excès n'en dissout qu'une très-faible proportion.
Avec t azotate <t argent, on obtient un précipité blanc, complètement soluble dans l'acide azotique, dans l'ammoniaque et dans le sel ammoniac.
Avec les sels dt alumine, de protoxyde et de peroxyde de fer, avec
la plupart des sels des oxydes métailiques, il se forme des précipités blancs, ou diversement colorés, suivant la nature des oxydes ; mais la précipitation de l'acide phosphorique n'est pas complète, les phosphates n'étant pas complètement insolubles. Les acides azotique , chlorhydrique, sulfurique, et même l'acide acétique, dissolvent complètement ou partiellement les précipités; les sels alcalins, les sels ammoniacaux, et probablement un grand nombre de dissolutions salines, les dissolvent en partie ou en totaUté.
PB08F BATES A S ÈQUIVALSHTS Dfi BASE.
Les phosphates à 3 équivalents de base, ou à 2 équivalents de base et 1 équivalent d'eau combinée, sont ceux qui se présentent le plus ordinairement dans les opérations analytiques ; ce sont ceux, par conséquent, dont il importe le plus d'étudier les caractères.
Les phosphates alcalins sont seuls solubles dans l'eau, tous les autres sont fort peu solubles ou tout à fait insolubles dans l'eau, mais en général ils se dissolvent dans les acides étendus ; ils sont presque tous partiellement solubles dans les phosphates alcalins, dans les -sels alcalins, dans les sels ammoniacaux, et dans plu* sieurs dissolutions salines.
Nous présenterons quelques détails sur les doubles décompositions qui se produisent quand on verse un phosphate alcalin dans les diverses dissolutions neutres, ammoniacales, ou acides, dans les conditions les plus ordinaires des opérations analytiques.
Sels neutres de baryte, de strontiane mi de chaux. — Il se forme immédiatement des précipités blancs, gélatineux, de phosphates alcalins-terreux, à peu près complètement insolubles ; ceux de baryte et de strontiane se dissolvent rapidement dans les acides azotique et chlorhydrique étendus ; ils sont plus difficilement solubles dans l'acide acétique ; le phosphate de chaux se dissout également dans les acides azotique et chlorhydrique, et de plus il est dissous assez facilement par l'acide acétique ; il n'est même pas tout à fait insoluble dans cet acide après avoir été desséché et chauffé longtemps à 100 degrés. Les trois phosphates alca-
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lins-terreux sont un peu solubles dans Tamninoiaque, dans les sels ammoniacaux, dans le phosphate de soude, et prohahlement dans d'autres dissolutions salines dont l'action n'a pas été examinée : le phosphate de chaux est notablement moins soluhle que ceux de baryte et de strontiaue dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux.
Il résulte de là que, si on veut précipiter l'acide phosphorique à l'état de phosphate alcalin-terreux, il est préférable d'employer un sel de chaux ; il faut, autant que possible, opérer dans des dissolutions neutres ou légèrement ammoniacales, et éviter avec soin tout excès d'ammoniaque, de sels ammoniacaux et de sels alcalins.
Sulfate de magnésie. — Il se produit un précipité blanc de phosphate de magnésie, peu soluble dans l'eau^ soluhle dans les acides ; quand on se sert d'une dissolution ammoniacale de sulfate double de magnésie et d'ammoniaque, il se forme un précipité blanc, en même temps cristallin et gélatineux, de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque, soluble dans les acides, un peu soluble dans l'eau, mais presque insoluble dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux. Le précipité se forme immédiatement dans des liqueurs un peu concentrées, et très-lentement dans des dissolutions étendues ; il s'attache en partie aux parois des vases dans lesquels on opère, et c'est là un des caractères les plus nets de la présence de l'acide phosphorique. Le phosphate double de magnésie et d'ammoniaque est assez soluble dans l'eau pour qu'on ne puisse pas le laver à l'eau pure ; quand on l'a reçu sur un filtre, on doit se servir, pour le lavage, d'une dissolution étendue de sels ammoniacaux, ou d'ammoniaque faible \
Sels dahimine, — Il se produit un précipité blanc, volumineux, gélatineux, de phosphate d'alumine, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans les acides ; il est partiellement soluble dans le phosphate de soude, dans l'ammoniaque, et daas les sels ammoniacaux.
1 L'arséniate double de magnésie et d'ammoniaque a tout à fait les mêmes propriétés que le phosphate ; du reste, tout ce que nous disons ici pour les phosphates s^appliqoe également aux arséniates. Il est trës-facile de distinguer les uns des autres et de séparer exactement les acides arsénique et phosphorique, comme nous l'indiquerons bientôt ea parlant du dosage de l'acide phosphorique.
Lorsqu'on veut, daas une analyse, précipiter complètement à Tétat de phosphate d'alumine Tacide phosphorique contenu dans une liqueur acide, il faut ajouter un grand exéès d'alumine et saturer les acides par l'ammoniaque ; l'excès d'alumine précipitée entroîne la totalité de l'acide phosphorique; si on n'emploie que la proportion de sel d'alumine strictement suffisante pour que la base terreuse forme avec l'acide phosphorique un sel tribasique, Tommoniaque ne précipite qu'une partie de l'aaide, il reste dans la liqueur ammoniacale de l'alumine et de l'acide phosphorique.
Sels de peroxyde de fer* — Les sels de peroxyde de fer se comportent comme les sels d'alumine, il n'y a de différence que dans la couleur du précipité, qui est un peu brun. Le précipité de phosphate de peroxyde de fer, mélangé ou non avec un excès de peroxyde, mis, encore humide, en présence du sulfhydrate d'ammoniaque, est rapidement décomposé; le fer passe, à l'état de sulfure, l'acide phosphorique se dissout en formant du phosphate d'ammoniaque.
Sels métalliques. — Dans la plupart des dissolutions métalliques neutres, le phosphate de soude donne des précipités diversement colorés, de phosphates presque insolubles dans l'eau, solubles dans les acides, un peu solubles dans différents sels alcalins et ammoniacaux ; il n'est pas utile de considérer ici toutes ces dissolutions, nous indiquerons seulement les réactions qui sont caractéristiques de l'acide phosphorique.
Sels de plomb. — Le phosphate de soude donne un précipité blanc dans les dissolutions neutres de plomb : le phosphate obtenu est très-lourd, comparativement facile à laver; il est tout à fait insoluble dans l'eau, et presque insoluble dans l'ammoniaque et dans les sels ammoniacaux ; il se dissout facilement dans les acides étendus.
Azotate d oxydule de mercure . — Le phosphate de soude produit un précipité blanc, assez lourd, facile à laver, insoluble dans l'eau et dans la plupart des dissolutions salines, un peu soluble dans les acides très-étendus ; il ne se dissout facilement que dans l'acide azotique un peu concentré. L'azotate d'oxydule de mercure précipite complètement l'acide phosphorique contoi^u dans des liqueurs acides, pourvu qu'on ait soin de saturer l'excès d'acide par le carbonate de soude. Le précipité obtenu dans ces conditions renferme, avec le phosphate de mercure, un peu de
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carbonate, souvent même d'autres sels insolubles, formés par l'oxydule avec les autres acides que peut contenir la dissolution.
Azotate (forgent. — Le phosphate de soude donne dans Tazotate d'argent un précipité jaune clair de phosphate tribasique, insoluble dans Teau, mais soluble dans les sels ammoniacaux, dans l'ammoniaque et dans l'acide azotique. La couleur de ce précipité peut servir à reconnaître l'état d'hydratation de l'acide phosphorique, mais seulement quand cet acide est en proportion un peu notable : lorsque le précipité est très-peu abondant, il est difficile de distinguer sa couleur jaunâtre de la couleur blanche des précipités que donnent les deux autres hydrates.
Azotate de bismuth. — Le phosphate de soude, versé dans une dissolution acide d'azotate de bismuth, produit un précipité blanc, cristallin, qui se dépose rapidement et peut être lavé avec la plus grande facilité ; ce phosphate de bismuth contient 24 pour 100 d'acide phosphorique; il est insoluble dans l'acide azotique étendu, même à une température voisine de l'ébullition. Cette réaction très-nette ne peut cependant servir que très-rarement au dosage de l'acide phosphorique ; en effet, quand la dissolution qui renferme cet acide contient de l'acide chlorhydrique, on obtient un précipité cristallin dont le poids est de beaucoup supérieur k celui que devrait avoir le phosphate de bismuth seul, et qui contient du chlore ; de plus, quand la dissolution proposée contient des bases autres que les alcalis, notamment de l'alumine et du peroxyde de fer, la précipitation de l'acide phosphorique n'est pas complète.
Etain métallique et acide azotique. — Lorsqu'on attaque l'étaîn métallique par l'acide azotique en présence d'une dissolution contenant du phosphate de soude, l'oxyde d'étain qui se produit entraîne l'acide phosphorique, partiellement ou en totalité, suivant la proportion de métal employée ; pour qu'il ne reste plus du tout d'acide phosphorique dans la liqueur acide, il faut que le poids de Tétain soit d'au moins vingt fois celui de l'acide phosphorique. Cette réaction peut encore être appliquée à des dissolutions contenant diverses bases ; l'acide phosphorique est précipité en totalité avec l'oxyde d'étain ; mais, en général, cet oxyde entraîne également une proportion plus ou moins forte de toutes les bases que renfenne la dissolution, et il ne peut en être purifié par des
lavages avec de l'acide azotique étendn. On ne peut pas obtenir la séparation suffisamment nette de Facide phosphorique d'avec les oxydes ; ce défaut de netteté dans la séparation, et les difficultés qu'apporte à la plupart des opérations chimiques la présence d'une proportion considérable d'étain, empêchent d'employer dans les analyses la réaction dont nous venons de parler.
Sels deprotoxyde et de sesqui-oxyde d uranium. — Le phosphate de soude donne un précipité vert pâle dans une dissolution de protoxyde d'uranium ; le phosphate est insoluble dans l'eau et même dans l'acide chlorhydrique étendu ; il peut être lavé assez facilement avec de l'eau acidulée par cet acide ; il est, au contraire, pariieUement soluble dans l'acide azotique, qui fait passer en partie le protoxyde d'uranium à l'état de sesqui-^xyde.
Les dissolutions de sesqui-oxyde d'uranium, lorsqu'elles ne renferment pas un excès d'acide, sont précipitées en blanc jaunâtre par le phosphate de soude, mais dans les liqueurs un peu acides et étendues, il ne se forme aucun précipité. Dans une liqueur contenant du phosphate de soude, acidulée par l'acide acétique, l'acétate de sesqui-oxyde d'uranium donne un précipité blanc jaunâtre de phosphate d'uranium ; il est un peu gélatineux, difficile à filtrer; mais la précipitation de l'acide phosphorique est complète.
On a proposé d'utiliser l'insolubilité du phosphate de protoxyde d'uranium, dans des dissolutions chlorhydriques notablement acides, comme moyen de séparation de l'acide phosphorique d'avec la plupart des bases; ce moyen est peu employé dans les analyses quantitatives, à cause de la difficulté que présente le dosage de l'acide phosphorique dans le précipité de phosphate d'uranium. Il est, d'ailleurs, peu commode de préparer et de conserver des dissolutions acides qui renferment la totalité de l'uranium à l'état de protoxyde.
Alumine. — Peroxyde de fer. — Quand on met en suspension, dans une dissolution de phosphate de soude , de l' alumine ou du peroxyde de fer à l'état d'hydrates encore humides, l'acide phosphorique est progressivement séparé de sa combinaison avec l'alcali : il se forme du phosphate d'alumine ou de peroxyde de fer, tous deux complètement insolubles quand les hydrates sont employés en grand excès. Au bout d'un temps plus ou moins long, suivant les
quantités des différents corps mis en présence, la dissolution ne renferme plus que l'alcali ; la partie insoluble contient tout Tacide phosphorique, mais en outre une proportion très-notable de l'alcali. On enlève par des lavages prolongés, faits à l'eau bouillante, une partie de Talcali, qui semble être retenue seulement par adhérence, mais il en reste toujours une certaine proportion, qui doit être considérée, pour ce motif, comme étant à l'état de combinaison chimique avec l'alumine ou avec l'oxyde de fer.
Plusieurs oxydes métalliques se comportent à peu près de la même manière, mais aucune de ces actions ne peut être utilisée pour la séparation de Tacide phosphorique et des alcalis.
Carbonates alcalins. — Les phosphates insolubles ou peu solubles dans l'eau sont tous partiellement décomposés par les carbonates alcalins, soit par voie sèche, soit par voie himiide, c'est-à-dire par fusion au creuset de platine, ou par ébullition prolongée dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin. La décomposition est plus ou moins avancée, suivant la nature de l'oxyde combiné avec l'acide phosphorique, suivant l'excès de carbonate, suivant la température à laquelle se fait la fusion, suivant le degré de concentrtltion de la dissolution alcaline ; mais cette décomposition n'est jamais complète.
Les alcalis caustiques se comportent à peu près comme les carbonates; ils agissent avec un peu plus d'énergie pour enlever l'acide phosphorique à certains oxydes métalliques, par exemple aux peroxydes de fer, de nickel, de cobalt, etc.; leur action est, au contraire, plus faible sur les phosphates des terres alcalines, et généralement sur les phosphates de tous les oxydes qui peuvent former des carbonates par double décomposition.
En aucun cas, on ne peut espérer la décomposition complète des phosphates ; c'est à peine si on' peut obtenir, dans les conditions les plus favorables, une séparation approximative de l'acide phosphorique ; elle suffit tout au plus dans les analyses rapides des minerais et des produits d'usines.
Molybdaie cP ammoniaque. — Quand on verse dans une dissolution de molybdate d'ammoniaque, acidifiée par l'acide azotique, une liqueur également acide et contenant de l'acide phosphorique, on voit se former un précipité jaune, qui reste assez longtemps en suspension ; quand il est complètement rassemblé, il parait d'un jaune très-vif ; on peut reconnaître avec une forte loupe qu'il est
en grains cristallins. Ce précipité contient de Facide phosphorique, de Tacide molybdique, de l'ammoniaque et de l'eau.
Lorsqu'on opère sur des dissolutions qui doivent contenir des quantités un peu grandes d'acide phosphorique, on n a pas besoin de chauffer les deux dissolutions avant de les mélanger, le précipité jaune apparaît avec une netteté suffisante pour mettre hors de doute la présence de l'acide phosphorique. Lorsqu'il s'agit, au contraire, de reconnaître des traces de cet acide, il faut prendre des précautions minutieuses sur lesquelles nous devons insister.
La dissolution do molybdate d'ammoniaque, acidifiée par l'acide azotique, est chauffée jusqu'à l'ébullition, et maintenue pendant plusieurs heures à cette température ; il se forme presque toujours un dépôt blanc, quelquefois un dépôt jaun&tre, qui contient de l'acide molybdique et de l'acide azotique. Ce dépôt est séparé par filtration ou par décantation, et la dissolution est de nouveau chauffée à 100 degrés pendant plusieurs heures. Quelquefois il se produit encore un nouveau précipité analogue au premier; dans ce cas, la hqueur, de nouveau décantée ou filtrée, est encore une fois portée ^ l'ébullition ; on continue ces actions successives de la chaleur jusqu'à ce qu'on obtienne une dissolution acide, contenant de l'acide molybdique, de l'acide azotique et do l'ammoniaque, et qui ne se trouble plus quand on la fait chauffer.
Dans la dissolution acide, ainsi préparée, chauffée à 80 degrés environ, on verse peu à peu la liqueur acide dans laquelle on veut constater la présence de l'acide phosphorique, et on fait chauffer pendant quelques heures. Il se forme, soit immédiatement, soit au bout d'un certain temps, un trouble jaunâtre, qui se rassemble ensuite en un précipité d'un beau jaune, dont l'apparition est un caractère parfaitement certain de la présence de l'acide phosphorique. Ce caractère est extrêmement sensible et permet de reconnaître de simples traces d'acide phosphorique ; il perdrait toute sa netteté, si on n'avait pas soin de préparer la dissolution du molybdate d'ammoniaque avec les précautions que nous avons indiquées.
La réaction est peut-être un peu plus nette quand on se sert d'acide azotique pour acidifier les deux dissolutions que lorsqu'on emploie l'acide chlorhydrique ; ainsi, avec l'acide chlorhydrique
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on n'obtient qu'une simple coloration jaune du molybdate, lorsque l'acide phosphorique est en très-petite quantité, tandis qu'avec l'acide azotique il se forme toujours un précipité. Cependant la réaction est encore très-nette, et il ne faut pas attacher une trop grande importance à n'opérer qu'en présence de l'acide azotique.
Il est essentiel de suivre, pour les opérations, la marche que nous avons indiquée, et de ne pas verser le molybdate dans la liqueur qui contient, ou doit contenir, l'acide phosphorique. Le composé jaune, insoluble dans les acides, se dissout aisément dans les dissolutions neutres ou acides, contenant de l'acide phosphorique ; en versant une proportion Insuffisante de molybdate dans une liqueur qui contient une quantité un peu grande d'acide phosphorique, on pourrait n'obtenir aucun précipité, même en faisant chauffer à l'ébulUtion pendant plusieurs heures.
L'excès de molybdate d'ammoniaque' qu'il est nécessaire d'employer est considérable ; on peut s'en rendre compte d'après la composition du précipité jaune ; il contient :
Acide phosphorique 3,607
Acide molybdiqae 86
Eaa et ammoniaque 10,393
Nous ferons observer, en outre, que la dissolution de molybdate d'ammoniaque, traitée par l'acide azotique, et portée à l'é-' buUition jusqu'au moment oîi il ne se forme plus de précipité, laisse déposer depuis les deux tiers jusqu'aux trois quarts de l'acide molybdique qu'elle contient ; il ne reste donc que très-peu d'acide molybdique dans la liqueur acide employée comme réactif. Pour que le composé jaune d'acide molybdique et d'acide phosphorique puisse se séparer, il est indispensable que la précipitation de l'acide phosphorique soît complète; il faut donc que le réactif contienne au moins 40 pai'ties d'acide molybdique pour 1 partie d'acide phosphorique existant dans la Uqueur proposée, et par conséquent il est essentiel de se ser\ar d'un volume de la dissolution azotique de molybdate qui paraîtrait, sans les considérations précédentes, tout à fait en dehors des proportions dans lesquelles on doit employer les réactifs les plus usuels.
L'acide arsénique donne également un précipité jaune avec le molybdate d'ammoniaque, acidifié pai* l'acide azotique ; l'aspect
de ce composé insoluble est identique avec celui du précipité qui renferme l'acide phosphorique ; il ne faut donc chercher à reconnaître, par le molybdate d'ammoniaque, l'un de ces deux acides que lorsqu'on est certain de l'absence de l'autre acide. Il faut également s'assurer que les dissolutions ne renferment pas de silice, parce qu elle produit aussi un précipité jaune avec le molybdate d'ammoniaque acidifié par l'acide azotique.
Action des réductifs, — Plusieurs phosphates sont décomposés par la chaleur, ce sont ceux dont les bases sont volatiles ou décomposables ; la température à laquelle a lieu la décomposition esX toujours notablement plus élevée que celle à laquelle se produirait la volatilisation ou la décomposition de la base, si elle n'était pas combinée avec l'acide phosphorique.
Le charbon et les gaz réductifs enlèvent l'oxygène au phosphore dans la plupart des phosphates ; les produits de la décomposition varient beaucoup avec la nature des oxydes, avec leur énergie comme bases, et leur réduction plus ou moins facile.
Les phosphates des oxydes des métaux proprement dits, mélangés avec du charbon et chauffés au rouge vif, doiment presque tous une certaine proportion de phosphures métalliques ; le produit de la calcination, traité par l'eau ou par l'acide chlorhydrique faible, laisse dégager de l'hydrogène phosphore, facilement reconnaissable à son odeur, et s'enflammant quelquefois au contact de l'air.
Les phosphates des terres, des terres alcalines et des alcalis, chauffés très-fortement après avoir été mélangés avec du charbon, sont partieUement réduits ; une partie du phosphore se volatilise, mais il ne se forme pas, en général, de phosphures. On n'arriverait donc pas toujours à reconnaître la présence de l'acide phosphorique dans une matière minérale, en cherchant à distinguer l'odeur de l'hydrogène phosphore que produirait l'acide chlorhydrique, agissant sur le produit obtenu en calcinant la matière proposée avec du charbon.
Les gaz réductifs, notamment ceux qui sont produits dans les foyers ou dans les appareils de calcination employés au laboratoire, exercent sur les phosphates une action bien plus faible que celle du charbon intimement mélangé avec les sels. H faut cependant se tenir en garde contre cette action, quand on calcine les phosphates dans des creusets ou dans des capsules en platine :
sous les deux influences réunies, des gaz réductifs et du métal, il se forme du phosphure de platine; l'analyse est manquée, le creuset et la capsule sont nus hors de service. On peut fréquemment éviter la réduction du phosphate en écartant les charbous dans le four, ou en disposant les appareils de telle manière que les gaz, dans lesquels se trouve le creuset ou la capsule, contiennent un excès d'air atmosphérique.
Action des métaux. — Plusieurs métaux décomposent, au moins partiellement, les phosphates à une température très-élevée; l'action du potassium est rapide et énergique; elle peut servir à constater la présence de l'acide phosphorique dans les substances minérales. Voici dans quelles conditions il faut opérer :
La matière parfaitement desséchée, et même entièrement privée d'eau par calcination quand elle renferme des composés hydratés, est pulvérisée, puis introduite avec de petits morceaux de potassium dans un tube de verre fermé à l'une de ses extrémités. Le mélange est chauffé au rouge sombre pendant quelques minutes ; après refroidissement, les matières contenues dans le tube sont mises en contact avec l'eau ; il se produit de l'hydrogène phosphore toutes les fois que la substance proposée contient de l'acide phosphorique. Ce caractère n'est pas aussi sensible que la réaction du molybdate d'ammoniaque, car on n'obtient à l'état d'hydrogène phosphore qu'une portion assez faible du phosphore contenu dans l'acide phosphorique. Le potassium n'agit que sur une partie du phosphate, et forme par son action deus composés, du phosphure et du phosphate, dont un seul produit de l'hydrogène phosphore au contact de l'eau.
Action des acides. — La plupart des phosphates insolubles dans l'eau se dissolvent dans les acides ; ces dissolutions sont employées assez fréquemment dans les analyses par la séparation de l'acide phosphorique d'avec les oxydes qui lui sont combinés. Les séparations se font généralement par précipitation des métaux à l'état de sulfures, ou à l'état de combinaisons salines insolubles dans les liqueurs acides ; nous en citerons quelques exemples*
Dans les dissolutions chlorhydriques des phosphates des métaux proprement dits, les agents ordinaires de sulfuration des métaux par voie humide sont employés pour précipiter les sulfures métalliques ; ces sulfures, quand ils ont été lavés avee les soins convenables, ne retiennent pas d'acide phosphorique. On
se sert, suivant la nature des métaux, d'hydrogène sulfuré seul, ou bien d'hydrogène sulfuré et d'ammoniaque ; on - peut même assez souvent saturer d'abord les acides par l'ammoniaque, qui donne un précipité d'oxyde entraînant tout ou partie de l'acide phosphorique, et faire agir ensuite le sulfhydrate sur le précipité encore humide.
Lorsqu'il s'agit de métaux dont les sulfures sont solubles dans le sulfhydrate, on traite encore la liqueur acide par l'ammoniaque et le sulfhydrate en excès ; la dissolution contient les inétaux à l'état de sulfosels et l'acide phosphorique à l'état de phos^ phate d'ammoniaque ; en décomposant le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique, on détermine la préeipitation des sulfures métalliques, l'acide phosphorique reste en entier dissous.
Ces diverses réactions ne sont plus applicables quand les phosphates proposés contiennent, avec les métaux sulfurables par voie hvmide, d'autres métaux qui ne le sontpas; en présence de l'oxyde de chrome, de l'alumine, de la chaux, etc., il est impossible d'employer l'ammoniaque et le sulfhydrate pour séparer l'acide phosphorique des métaux, tels que le fer, le zinc. Les sulfures métalliques précipités seraient mélangés de phosphates de chrome, d'alumine, de chaux, etc., insolubles ou peu solubles dans une liqueur ammoniacale.
L'acide sulfurique et, plus rarement, l'acide chlorhydrique sont employés pour séparer l'&cide phosphorique de plusieurs oxydes avec lesquels ils forment des composés insolubles ; c'est encore sur des dissolutions des phosphates dans les acides étendus qu'il convient d'opérer pour obtenir des séparations suffisamment nettes.
Caractères distinctifs. — Nous avons dû insister un peu longuement sur les propriétés et sur les caractères généraux des phosphates, parce que l'acide phosphorique est un des corps dont le dmage se présente le plus fré^emment, et parce que les difficultés sérieuses que l'on a presque toujours à surmonter, pour séparer et pour doser cet acide, exigent la connaissance parfaite de toutes les propriétés générales des phosphates. Il nous reste à rappeler brièvement quels sont, parmi les caractères exposés cidessus, ceux qui sont employés de préférence pour constater la présence de l'acide phosphorique dans une substance minérale.
sous les deux influences réunies, des gaz réductifs et du métal, il se forme du phosphure de platine; l'analyse est manquée, le creuset et la capsule sont mis hors de service. On peut fréquemment éviter la réduction du phosphate en écartant les charbons dans le four, ou en disposant les appareils de telle manière que les gaz, dans lesquels se trouve le creuset ou la capsule, contiennent un excès d'air atmosphérique.
Action des métaux. — Plusieurs métaux décomposent, au moins partiellement, les phosphates à une température très-élevée; l'action du potassium est rapide et énergique; elle peut servir à constater la présence de l'acide phosphorique dans les substances minérales. Voici dans quelles conditions il faut opérer:
La matière parfaitement desséchée, et même entièrement privée d'eau par calcination quand elle renferme des composés hydratés, est pulvérisée, puis introduite avec de petits morceaux de potassium dans un tube de verre fermé à l'une de ses extrémités. Le mélange est chauffé au rouge sombre pendant quelques minutes ; après refroidissement, les matières contenues dans le tube sont mises en contact avec ]'eau ; il se produit de l'hydrogène phosphore toutes les fois que la substance proposée contient de l'acide phosphorique. Ce caractère n'est pas aussi sensible que la réaction du molybdate d'ammoniaque, car on n'obtient à l'état d'hydrogène phosphore qu'une portion assez faible du phosphore contenu dans l'acide phosphorique. Le potassium n'agit que sur une partie du phosphate, et forme par son action deux composés, du phosphure et du phosphate, dont un seul produit de l'hydrogène phosphore au contact de l'eau.
Action des acides. — La plupart des phosphates insolubles daos l'eau se dissolvent dans les acides ; ces dissolutions sont employées assez fréquemment dans les analyses par la séparation de l'acide phosphorique d'avec les oxydes qui lui sont combinés. Les séparations se font généralement par précipitation des métaux à l'état de sulfures, ou à l'état de combinaisons salines insolubles dans les liqueurs acides ; nous en citerons quelques exemples.
Dans les dissolutions chlorhydriques des phosphates des métaux proprement dits, les agents ordinaires de sulfuration des métaux par voie humide sont employés pour précipiter les sulfures métalliques ; ces sulfures, quand ils ont été lavés avec les soins convenables, ne retiennent pas d'acide phosphorique. On
se sert, saivant la nature des métaux, d'hydrogène sulfuré seul, ou bien d'hydrogène sulfuré et d'ammoniaque ; on * peut même assez souvent saturer d'abord les acides par l'ammoniaque, qui donne un précipité d'oxyde entraînant tout ou partie de l'acide phosphorique, et faire agir ensuite le sulfhydrate sur le précipité encore humide.
Lorsqu'il s'agit de métaux dont les sulfures sont solubles dans le sulfhydrate, on traite encore la liqueur acide par l'ammoniaque et le sulfhydrate en excès ; la dissolution contient les métaux à l'état de sulfosels et l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'ammoniaque ; en décomposant le sulfure alcalin par l'acide chlorhydrique, on détermine la précipitation des sulfures métalliques, Tacide phosphorique reste en entier dissous.
Ces diverses réactions ne sont plus applicables quand les phosphates proposés contiennent, avec les métaux sulfurables par voie hmuide, d'autres métaux qui ne le sontpas; en présence de l'oxyde de chrome, de l'alumine, de la chaux, etc., il est impossible d'employer l'ammoniaque et le sulfhydrate pour séparer l'acide phosphorique des métaux, tels que le fer, le zinc. Les sulfures métalliques précipités seraient mélangés de phosphates de chrome, d'alumine, de chaux, etc., insolubles ou peu solubles dans une liqueiu* ammoniacale «
L'acide sulfurique et, plus rarement, l'acide chlorhydrique sont employés pour séparer l'acide phosphorique de plusieurs oxydes avec lesquels ils forment des composés insolubles ; c'est encore sur des dissolutions des phosphates dans les acides étendus qu'il convient d'opérer pour obtenir des séparations suffisamment nettes.
Caractères distinctifs. — Nous avons dû insister un peu longuement sur les propriétés et sur les caractères généraux des phosphates, parce que l'acide phosphorique est un des corps dont le dosage se présente le plus fré'quemment, et parce que les difficultés sérieuses que l'on a presque toujours à sunnonter, pour séparer et pour doser cet acide, exigent la connaissance parfaite de toutes les propriétés générales des phosphates. Il nous reste à rappeler brièvement quels sont, parmi leg caractères exposés cidessus, ceux qui sont employés de préférence pour constater la présence de l'acide phosphorique dans une substance minérale.
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Lorsqu'il s'agit exclusivement de la recherche qualitative ée l'acide phosphorique, le caractère le plus certain et le plus sensible est le précipité jaune produit dans une dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque. Lorsqu'on doit, au contraire, faire l'analyse qualitative d'un minéral, et chercher quels sont les oxydes métalliques, les terres et les terres alcalines qu'il contient en même temps que l'acide phosphorique, il est nécessaire de procéder avec les mêmes soins, et par les mêmes opérations, que pour l'analyse quantitative. H faut d'abord séparer l'acide des bases par les méthodes que nous indiquerons bientôt, et constater la présence de l'acide phosphorique par la formation du phosphate double de magfnésie et d'ammoniaque. L'opération qualitative sert en même temps au dosage de l'acide, souvent même à la détermination d'un certain nombre de bases.
La production d'hydrogène phosphore à la suite de la calcination avec du potassium métallique est un caractère très-rarement employé.
D08A0E DE L'ACIDE FBOSFBOBIQUB.
Le dosage de l'acide phosphorique doit être fait par des procédés très-différents, suivant la nature des bases qui lui sont combinées, ou qui se trouvent en même temps que lui dans les substances proposées ; nous ferons connaître les méthodes qui sont employées dans les cas les plus usuels ; nous indiquerons les principales difficultés, ainsi que les causes d* erreur dans les séparations et dans les dosages. Les dissolutions obtenues dans les opérations analytiques contiennent généralement l'acide tribasique, et nous admettrons dans tout ce qui va suivre que l'acide est entièrement à cet état.
Agu)E phosphorique et eau. — Commençons par le cas le plus simple, par la détermination de l'acide phosphorique contenu dans une dissolution qui ne renferme aucune base et aucun .autre acide ; plusieurs procédés ont été proposés, nous indiquerons ceux qui peuvent donner assez simplement des résultats à peu près exacts, ^remtor On peut doser l'acide phosphorique en suivant la méthode générale de la détermination de l'eau dans les acides. On place
proeédé.
dans un ^and creuset de porcelaine y taré ou pesé , uu volume exactement mesuré de F acide proposé, avec un petit excès d'oxyde de plomb hydraté, séché à 100 degrés tout au plus ; on doit avoir déterminé par une expérience préalable, par fusion dans un creuset de porcelaine, à quel poids d*oxyde londu correspond le poids employé d*oxyde de plomb hydraté. L'hydrate est préférable à la litharge fondue et pulvérisée, parce qu'il se combine bien plus aisément avec l'acide phosphorique.
On fait chauffer doucement pendant plusieurs heures, on évapore lentement à sec, et on élève la température jusqu'au rouge, ou tout au moins jusqu à ce que l'oxyde de plomb en excès commence à entrer en fusion. On laisse refroidir et on pèse ; la proportion de l'acide phosphorique s'obtient en retranchant du poids total la tare du creuset et le poids de l'oxyde de plomb anhydre.
(hi étend de beaucoup d'eau un volume ou un poids déterminé Deuxième de l'acide proposé ; on ajoute à la liqueur une dissolution de ^^ peroxyde de fer, contenant un poids connu P de peroxyde de fer anhydre ; on précipite par l'ammoniaque ; le peroxyde de fer entraîne la totalité de l'acide phosphorique quand l'oxyde est en excès considérable relativement à l'acide. Le précipité lavé à l'eau bonillante est séché à 100 degrés et séparé du papier ; le filtre est brûlé à part, les cendres et le précipité sont calcinés au rouge vif dans une capside de porcelaine, et pesés après refroidissement. Le filtre sur lequel on reçoit le précipité volumineux de peroxyde de fer étant nécessairement un peu grand, il est indispensable de tenir compte des cendres du papier. Du poids ob- . tenu, ainsi corrigé, on retranche celui de l'oxyde de fer employé ; la différence est le poids cherché de l'acide.
Observation. — Le phosphate de peroxyde de fer n'étant inso* lubie dans l'aminoniaque et dans les sels ammoniacaux qu'en présence d'un grand excès d'oxyde de fer, il faut employer au moins quatre fois autipit de peroxyde qu'il en faudrait pour former un phosphate tribasique ; le lavage du précipité est trèslong, et la calcination demande beaucoup d'attention, ainsi que nous l'exposerons en traitant du dosage du fer ; on évite difficilement quelques décrépitations qui peuvent faire perdre une partie de la matière. Le poids de l'acide phosphorique, évalué par différence, est une fraction assez faible du poids de la ma-
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tière que l'on pèse. Les pe^es qui peuvent avoir lieu pendant la calcination, les erreurs commises dans les pesées, ont une influence notable sur Texactitude de Tévaluatîon de Taeide phosphorique ; l'incertitude du dosage est d'autant plus grande que l'acide est en quantité plus faible.
Troisième On étend encore de beaucoup d'eau un volume ou un poids déterminé de l'acide ; on ajoute à la liqueur un peu d'acide chlorhydrique et du chlorure de calcium ; on sature eni^uite par l'ammoniaque ; il se forme un précipité de phosphate de chaux, qui se rassemble lentement, surtout à froid. On fait chauffer sur le bain de sable, à une température un peu inférieure à l'ébullition, pendant vingt-quatre heures ; af»*ës ce temps, le précipité est ordinairement bien rassemblé et l'excès d'ammoniaque a été expulsé par la chaleur; on filtre, on lave à l'eau bouillante, on sèche à iOO degrés.
Le précipité est séparé du papier, ce dernier est hrttlé à part ; le phosphate de chaux, réuni aux cendres du filtre, est calciné au rouge dans une capsule de porcelaine, et en&i pesé aprè^ refroidissement. La composition de ce phosphate est assez incertaine, et on n'aurait pour l'acide phpsphorique qu'une approximation douteuse en admettant que le sel calciné répond à la formule PAO -+- SGaO, et qu'il contient 85 pour 100 d'adde phosphorique. Il est indispensable de f^e le dosage de la chaux, afin de dâ;erminer l'acide phosphorique par difTérence, en retranchant le poids de la chaux de celui du phosphate calciné.
Pour doser la ohaux^ on met le phospiiate dans une capsule de porcelaine, avec une proportion d'acide sulfurique assez grande pour transformer la matière solide en une bouillie un peu liquide ; on laisse l'acide agir pendant plusieurs heures, à une douce chaleur, afin d'être certain que l'action de Taeide sulfurique a pu s'exercer sur toutes les parties du phosphate de chaux. On laisse refroidir, on traite par un volume un peu considérable d'alcool, et* on fait passer "toute la matière dans une fiole ; on agite vivement pendant quelques minutes, on bouche la fiole et on la laisse en repos pendant un jour entier. Sous l'influence de l'alcool la chaux passe en totalité à Tétat de sulfate neutre de chaux, assez nettement insoluble dans la liqueur acide et aleee? lîque, pourvu que celle-<îi ne contienne qu'un très-faiUe excès
d'acîde sulfurique libre. L'acide phospkorique, entièrement séparé de la ehaux, reste dissous.
Le sulfate de chaux est lavé avec de Talcool, séché, calciné et pesé; il contient 41,68 pour 100 de chaux. Ce dosage est assez difficile à réussir, mais il peut être fait avec assez d'exactitude, et par conséquent on obtient, ou du moins il est possible d'obtenir, une évaluation suffisamment approchée de l'acide phosphorique contenu dans le phosphate de chaux.
Lff plus grande difficulté de lamédiode en qupstion est la précipitation complète de la chaux h l'état de phosphate. Ce composé étant un peu soluble dans l'ammoniaque et dans les S€|ls ammoniacaux, il en reste une petite quantité dans la dissolution, ce qui tend à faire évaluer trop bas la proportion de l'acide phosphorique. D'un autre côté, la liqueur ammoniacale contenant du chlorure de calcium, exposée longtemps à l'air, absorbe un peu d'acide carbonique; le carbonate d'ammoniaque qui est produit précipite un peu de chaux à l'état de carbonate. Il peut en résulter une erreur dans Tévaluation de l'acide phosphorique, si on n'a pas l'attention de calciner le précipité à une température assez élevée pour chasser tout l'acide carbonique du carbonate de chaux ; tout l'acide carbonique qui reste dans le précipité après calcination e§t compté comme acide phosphorique. Cette cause d'erreur agit eq sens contraire de celle que nous evons d'abord signalée; elle tend à faire évaluer trop haut la proportion de l'acide phosphorique.
Nous ferons observer qu'il est à peu près impossible d'éviter que le précipité de phosphate soit accompagné d'un peu de carbonate de chaux, et qu'il ne faut jamais considérer le précipité calciné comme contenant l'acide phosphorique et la chaux daoç des proportions définies ; le dosage ultérieur de la chaux à l'état de sulfate est indispensable toutes les fois qu'on veut obtenir upe certaine approximation par l'acide phosphorique.
On dose assez souvent l' acide phosphorique à l' état de phosphate Qaatritoe de magnésie, et ce procédé a sur les précédents l'avantage ^e ^^^ pouvoir être appliqué quand la liqueur proposée contient d^autres acides que Tacide phosphorique.
On verse dans la liqueur, étendue de beaucoup d'eau, une dissolution de sulfate double de magnésie et d^ammoniaque, de sel ammoniac et d'ammoniaque en excès ; on agite vivement pendant quelques instants, et on laisse en repos pendant au moins
372 Métalloïdes.
douze heures. Il se forme un précipité de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque ; il se produit rapidement dans des liqueurs un peu concentrées, très-lentement dans des dissolutions étendues, et s'attache toujours en partie aux parois de la fiole. On fait passer sur un filtre toute la partie du précipité qu'il est possible de mettre en suspension dans le liquide en agitant vivement. Le reste, c'est-à-dire la partie collée contre le verre, est dissous dans une petite quantité d'acide azotique étendu, et précipité tout de suite par l'ammoniaque ; ce second précipité estvéuni au premier. On lave pendant quelque temps avec de l'eau chargée d'ammoniaque, puis on sèche le filtre et on calcine le précipité au rouge, après avoir séparé et brûlé le papier. Il est prudent de brûler le filtre dans une capsule de porcelaine, parce que le platine pourrait être un peu attaqué ; la calcination du précipité luimême doit également se faire dans la porcelaine. L'ammoniaque est expulsée par la chaleur, et la matière calcinée est le phosphate PA0*+2My,0, qui contient 63,39 pour iOO d'acide phosphorique.
Observations. — On réussit assez bien ce dosage quand on a l'habitude de l'effectuer, on n'obtient au contraire qu'une approximation douteuse quand on traite le précipité de la même manière que ceux obtenus dans les opérations les plus ordinaires. Jje phosphate double étant seulement peu soluble dans l'eau ammoniacale, on dissout une partie du précipité, si on cherche à le laver complètement, et à lui enlever la totaUté des sels ammoniacaux et du sulfate de magnésie, dont il est imprégné au moment de sa formation. Il faut arriver à une compensation à peu près exacte entre la proportion du sel de magnés je qu'on laisse avec le phosphate et la partie du phosphate qui est entraînée par les lavages^ ou qui n'est pas précipitée par suite de l'extension de la Uqueur ammoniacale.
La compensation dépend de deux conditions principales : le degré d'extension die la liqueur dans laquelle on fait la précipitation, et la quantité de sulfate de magnésie employée; la longueur du lavage du filtre. La précipitation est plus complète, mais le phosphate est imprégné d'une plus grande quantité de sel de magnésie, quand on opère dans une dissolution concentrée et avec un excès de réactif, et il est bien difficile de saisir le moment auquel il convient d'arrêter le lavage ; c'est pour ce motif que nous conseillons d'étendre la liqueur pro-
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posée et de n'employer qu'un petit excès de sulfate de magnésie ; cependant il n'est possible de fixer ni le degré d'extension, ni l'excès de réactif; c'est à chaque chimiste à se faire, par quelques tâtonnements, la manière d'opérer qui lui réussit le mieux.
Nous avons indiqué de précipiter l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie et d'ammoniaque ; on peut sans aucun inconvénient employer un autre sel double de magnésie, on bien encore le mélange de deux dissolutions, l'une d^unsel ammoniacal, l'autre d'un sel magnésien ; la seule condition essentielle à remplir est que le réactif ne laisse pas précipiter de la magnésie quand on ajoute l'ammoniaque en excès.
Matières organiques. — On n'a pas encore étudié avec les soins convenables l'influence que les matières organiques, en général, peuvent exercer sur la précipitation des phosphates insolubles dans les liqueurs neutres ou ammoniacales ; mais on sait que cette influence peut être très-grande dans certains cas. Avant d'employer l'un ou l'autre des procédés que nous venons d'indiquer pour doser l'acide phosphorique dans une liqueur contenant, même en très-petites quantités, certaines matières organiques, il est indispensable de se rendre compte de leur nature et de l'action qu'elles peuvent avoir dans les opérations.
Les deux premiers procédés sont presque toujours inapplicables ; en effet :
Dans le premier, la matière organique se retrouve avec le phosphate et avec l'oxyde de plomb, et agit comme réductif pendant la calcination, à moins cependant que la matière ne soit assez volatile pour être expulsée entièrement pendant l'évaporation, auquel cas sa présence est sans aucun inconvénient ;
Dans le second, la présence d'une matière organique s'oppose en général à la précipitation complète du peroxyde de fer par l'ammoniaque, et on ne peut plus rien conclure de l'augmentation de poids de l'oxyde de fer.
Le troisième procédé donne encore des résultats assez exacts quand les matières organiques ne sont pas de nature à former des composés insolubles ou peu solubles avec la chaux ; il faut seulement faire attention que le phosphate précipité peut être imprégné d'une certaine quantité de ces matières, et qu'on doit éviter leur action réductive pendant la calcination, en opérant dans une atmosphère très-oxydante, par exemple, sous le moufle d'un four de
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coupelle: Il est tbujours très-prudeBt de. ne (las se servir d'uae capsule de platine pour cette calcination. En présence de Tadde tartrique et de toutes les matières qui forment aVec la chaux des composés peu solubles^ il iie faut jamais employer ce procédé de dosage ; le phosphate Serait mélangé avec le obm{)osé organise de la chauz^ et penduit la caleinâtieià on arriverait difficilement à brûler la totalité de la matiëté organique sans réduire une partie de Tacide phesphoriqilb : l'étaluatioil de 6et acide serait incertaine.
Le quatrième procédé^ dans lequel on p*récipite l'acide phogpho<rique à l'état de phdsphâtè double de m&gnédie et d'ammoniaque, réussit encore en présence de l'acide tartrique et àë la plupart des acides et des matières organique!^ ^ parce que la magnésie ne fbrihe que très-peu de composés organiques insolubles dans l'ëilunoniaque et dans lés sels ammoniacaux. Il faut cependant prendre quelques précautions spéciales quand on doit précipiter l'acide phodphorique en présence de l'acide tartrique, ea qui se présente quelquefois dans les analyses des minéraux. .
Le tartrate de magnésie forme avec les sels ûmmoniacaux du tartrate double qui est peu soluble et cristallise assez facilement; lorsque l'acide tartrique est seulemeiit en très-potite proportion, et quand on a soin de précipiter l'acide phoiâphorique dans unelbqueur un peu étendue, le phosphate de magnéi^ie et d'anunonia^e ne retient pas une quautité appréciable de tartrate ; on peutc(Hir duire les opérations absolument comme eti l'absence de l'aeide tartrique. Lorsque, au contraire, la liqueur proposée renferme plusieurs grammes de cet acide, le précipité de phosphate est mélangé avec une proportion très-notable de tartrate, qu'on ne peut pas lui enlever par des lavages prolongés, puisque ces lavages ferai«it perdre trop de phosphate : le dosage est généralement manqué. On est averti de la présence du tartrate dans le phosphate par la couleur noire que prend le précipité {tendant la calcination : lorsqu'on s'aperçoit à temps de cette coloration, on peut obtenir une certaine approximation pour le dosage de l'acide phosphorique ; il faut pour cela se hâter de retirer la capsule, la laisser refroidir, dissoudre le phosphate dans l'acide ehlorhydrique étendu et le précipiter de nouveau par l'ammoniaque. Ce second précipité, lavé pendant peu de temps avec de rammi)niaque, contient à peu près la totalité de l'acide phosphorique, et ne renferme plus une quantité appréciable d'acide tartrique.
Acide fhosphorique et alcalis. — Le dosage de l'acide phosphorîque est presque toujbtirs difficile et peu exact lorsqu'on doit le faire dans des dissolutions, alcalines ou acides, contenant une ou plusieurs bases : nous prendrons d'abord le cas Le plus simple, celui dans lequel on peut arriver à une approximation satisfaisante, une dissolution eontenant seulement des alcalis, ou des earbbnates alealins-^ et de l'acide phosphorique. Plusieurs procédés peuvent être employés pour la séparation et pour le dosage de l'acide.
L'aeide pho^&arique ^est séparé et dosé à] fêtai de phosphate de ^^^f bismuth. — La dissolution lin peu étendue est acidifiée par l'acide asotique et chauffée à près de 100 degrés ; elle est ensuite traitée par un petit excès d'azotate de bismuth ; ce réactif est préparé en dissolvant dans l'acide azotique faible le sous-azotate de bismuth, et en igoutant assez d'acide pour que la liqueur puisse^ètre portée à l'ébuUition sans se troubler.
Dès que les deux dissolutions acides sont mélangées, il se forme un précipité cristallin de phosphate de bismuth, qui se rassemble très-vite^ et qu'on doit laver, d'abord par décantation, ensuite sur le filtre, avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, et en dernier lieu avec de l'eau bouillante. Quand lo lavage est terminé, on sèche le filtre, on détache avec grand sdin le prédpité du papier ; on brûle le papier dans une capsule de porcelaine et sous le moufle, puis on calcine au rouge sombre le précipité réuni aux cendres du filtre. Le phosphate de bismuth ainsi obtenu contient, comdié nous l'avons dit plus haut, 24 pour 100 d'acide phosphorique. Le dosage est très-exaot, il est terminé en peu de temps et n'exige pas de précautions extraordinaires ; inais il est essentiel que la dissolution proposée ne renferme pas d'autre acide que les acides azotique et phosphorique ^ et pas d'autres bases que les alcalis fixes ou l'ammoniaque.
On précipite Faeide phospfwrique à fêtai de phosphate de i>euxieme plomb, — La dissolution proposée, légèrement acidifiée par l'acide azotique, et de plus |très-étendue d'eau, est traitée par l'azotate de plomb, également en dissolution étendue; l'excès d'acide est ensuite sâtmré par l'anunoniaque. Tout l'acide phosphorique se précipité à l'état de phosphate de plomb. Ce composé est assez nettement insoluble dans une liqueur peu adimoniacale, et peut être lavé facilement avec de l'eau bouillante ; les soins qu'il
convient d'apporter au lavage dépendent de la proportion des sels alcalins qui restent en dissolution ; quand il y a peu d'alcalis, on peut filtrer tout de suite et laver le précipité sur le filtre ; quand il y a beaucoup d'alcalis, il est bon de commencer par des décantations.
Dans tous les cas, le phosphate de plomb doit être reçu sur un filtre pesé d'avance; quand le lavage est terminé, on sèche à 100 degrés et on pèse : l'augmentation de poids du papier donne le poids P du précipité sec ; on détache aussi bien que possible la matière du filtre, et on prend le poids P' de la partie séparée.
Le précipité simplement séché contient du phosphate de plomb dont la composition e^t bien définie, mais qui est mélangé avec une proportion variable d'hydrate et de carbonate de plomb, provenant de l'action de l'ammoniaque (toujours plus ou moins carbonatée) sur l'azotate de plomb : le poids P ne peut donc 'pas servir au calcul direct de la proportion de l'acide phosphorique.
Il faut commencer par déterminer la somme des poids de l'adde phosphorique et de l'oxyde de plomb, en chassant l'eau et l'acide carbonique par une calcination modérée dans une capsule de porcelaine, peser le mélange et doser l'oxyde de plomb, afin de pouvoir évaluer l'acide phosphorique par différence. Gomme la calcination ne peut être faite en présence du papier, jqui réduirait une partie de l'oxyde de plomb, et qu'il est même impossible d'éviter une réduction partielle de l'oxyde métallique en brûlant le papier à part, on est forcé d'opérer seulement sur le poids P' du précipité séparé du filtre, et de calculer ensuite les résultets qu'on aurait obtenus avec le précipité tout entier, dont le poids est P.
La calcination du phosphate impur, séparé du fiiltre, se fait dans une capsule de porcelaine, tarée ou pesée d'avance, et à une température un peu supérieure au rouge sombre. Cette opération est un peu délicate ; il faut expulser toute Feau et tout l'acide carbonique, sans chauffer au point de faire fondre l'oxyde de plomb, et sans permettre une peroxydation même partielle de cet oxyde; on arrive au résultat désiré en ne dépassant que très-peu le rouge sombre, et en réglant le feu de telle manière que les gaz qui entourent la capsule ne soient ni oxydants ni réductiCs. H est, d'ailleurs, prudent de couvrir la capsule avec une plaque de porcelaine, ou avec une feuille de platine.
Après le refroidissement, on prend le poids P^ de la matière
cricinée, qui contient seulement Facide phosphoiîque et Toxyde de plomb. Pour doser le plomb, on dissout cette matière dans l'acide chlorhydrique très-étendu, on précipite le plomb à l'état de sulfure par Thydrogène sulfuré, et on transforme le sulfure en sulfate, comme nous l'indiquerons plus tard : le dosage du plomb à l'état de sulfate est assez exact, et permet de calculer avec une grande approximation le poids A cherché de l'oxyde de plomb.
(F" — A) -p7 représente la proportion de l'acide phosphorique
contenu dans la dissolution proposée.
Observations. — La méthode que nous venons d'e2q)oser permet de faire avec assez d'exactitude la séparation et les dosages des alcalis et de Facide phosphorique. Les alcalis se trouvent dans une dissolution un peu étendue, dans laquelle on n'a introduit d'autres réactifs que l'ammoniaque et Fazotate de plomb; ces corps n'apportent pas des difficultés sérieuses au dosage de la potasse ou de la soude. L'acide phosphorique est dans une dissolution qui no renferme que de Facide chlorhydrique et de l'hydrogène sulfuré. Après avoir chassé Fhydrogène sulfuré par la chaleur, on pourrait aisément peser Facide à l'état de phosphate de chaux, ou à F état de phosphate de magnésie. On obtient des résultats plus exacts en déterniinant l'acide phosphorique par différence, parce que le dosage du plomb à Fétat de sulfate est plus certain que celui de Facide phosphorique à Fétat de phosphate de chaux ou de magnésie.
On précipite Facide phosphorique par le molybdate dcmmo^ Troisième niaque. — La dissolution proposée est acidifiée par Facide azotique, chauffée jusqu'à près de 100 degrés, et versée progressivement dans une liqueur acide contenant du molybdate d^ammoniaque et de Facide azotique, préparée avec les précautions précédemment indiquées. H se forme un précipité jaune qui contient tout Facide phosphorique.
Quand le composé insoluble est bien rassemblé, on décante la liqueur claire et on vérifie que la précipitation de Facide phosphorique a été complète : pour cela on verse la liqueur "décantée dans une dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque et on porte h Fébullition : s'il ne se produit aucun trouble, on est certain d'avoir employé un excès suffisant de molybdate et on peut continuer les opérations.
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Le précipité jaune est lavé d'abord par décaatation avec de Teau légèrement acidulée par Fadde azotique, puis jeté sur uîi filtre pesé d'avance : le lavage est achevé avec de l'eau chaude ; quand il est tenniné^onfaitsécher à 100 degrés le filtre et le précipité, pms.on pèse. On retranche le poids du papier, ce qili donne par différence le poids du précipité ; le composé d'aeide phosphorique, d'acide molybdique, d'ammoniaque et d'eau, renferme, d'après des expériences récentes, 3,607 pour 100 d'acide phosphorique.
Nous devons dire cependant que la composîtioû duprécipité dépend tf ès-probahlement de la manière dont toute l'opération est conduite; il est par conséquent prudent d'essayer d'abord l'action du réactif sur des quantités connues d'acide phosphorique, et de vérifier par plusieurs expériences qu'on arrive sûrement à obtenir des précipités d'une composition constante. Lorsqu'on s'est rendu complètement maître des irrégularités que ce procédé présente à des opérateurs peu exercés, on obtient pour le dosage de l'acide phosphorique une exactitude bien plus grande que par toute autre méthode ; les petites erreurs que l'on peut commettre dans les dessiccations et dans les pesées, du filtre étant rendues négligeables par la faiblesse du coefficient, 3,607 pour 100, par lequel elles sont multipUées.
Cette méthode est peu appliquée^ d'abord parce qu'elle exige l'emploi d'un réactif dont le prix est très-élevé, et qu'il faut souvent préparer soi-même ; ensuite parce qu'il est nécessaire d'acquêt rir l'habitude de ce mode de précipitation de l'acide phosphorique par des expériences assez longues et déUcates. On peut encore reprocher à cette méthode de ne pas se prêter au dosage des alcalis : ceux-ci se trouvent dans la liqueur acide qui renferme une certaine proportion d'acide molybdique ; la séparation de cet acide entraînerait à des opérations trè&-longues, dans lesquelles on ne pourrait éviter des pertes notables de potasse ou de soude. Quatriëmc On sépare r acide phosphorique à F état de phosphate doubk de ^^^^ ^' magnésie et ctàmmoniaqtâe. — La dissolution contenant l'aide phosphorique et les alcalis, acidifiée par l'acide chlorhydriquc, est traitée par un petit excès de sulfate double de magnésie et d'ammoniaque , et l'acide est saturé par Tammoniaque. Il se forme un précipité de phosphate double do magnésie et d'ammoniaque, qui doit être traité comme nous l'avons indiqué en parlant du dosage de l'acide phosphorique contenu seul en dissolu-
tiedi On pèse le phosphate de m&gnésie ealciné^ et d'après son poids oh ealeale la proportion de l'acide phosphorique.
Le dosage est en général peu exact, prineipaletnent quand la dissolution renferme beaacoup d'alcalis ; le précipité de phosphate double est, en effet, imprégné de sels alcaliiis; ils ne pourraient lui être enlevés que par un long lavage, qui ferait perdre une fraction appréciable du phosphate lui-même. On cherche bien encore à obtenir une eompénsation entre les sels alcalins et magtiésiens, qu'on laisse dani^ le précipité, et la partie dn phosphate qui est dissoute par les lavages ; mais il est bien difficile de l'obtenir bufRëamnlent exacte, surtout quand le précipité s'est formé daiis une liqueur contenant une forte proportion de sete alcalins.
L'acide phosphorique étant ainsi séparé à l'état de phosphate de magnésie et d'ammoniaque, il est h peu près inutile de die^cher à doser les alcalis ; ils se trouvent dans une Uqueur qui contient de l'acide sulfnrique, de la magnésie et de l'ammoniaque ; il faudrait commencer par se débarrasser de l'acide sulfuHque et de l'ammoniaque, faire ensuite la séparation de la magnésie, et après toutes ces opérations on ne pourrait espérer aucune exactitude dans la détermination des alcalis.
Les deux premiers procédés sont donc ceux qui doivent être préférés pour la détermination de l'acide phosphorique ; ce sont les seuls qui permettent de fait*é avec une exactitude siiffisanto le dosage des alcaUs après la séparation de l'acide phosphorique.
Acide raost^oatQtE et terres alcalines. — Nous indiquerons, mais sans nous y arrêter, la méthode qu'on doit snivre pour analyser le phosphate de baryte ou dé strontiane ; nbus insisterons au contraire sur les deux procédés ^jui doivent être employés quand l'acide phosphoriippie ise tt*buve avec la magnésie et la chaux, et qui s'appUquetlt également quand la substance t)roposée contient de la baryte ou de la sttontiane.
Le phosphate est dissous dans l'acide chlorhydrique étendu ; Acide la terre alcaline est précipitée par l'acide sulfurique ; le Sulfate baryte n'entrathe ^ah d'acide phdsj)ht)rique ; cet acide peut êtt-e dosé à girontîane. l'état de phosphate de magnésie, oii mieux encore déternliné par différence, quand on est certain que la matière proposée ne renferme que la terre alcaline et l'acide phosphorique.
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Acide Premier procédé. — Séparation de F acide phosphorique à tétai
cLux^ * de phosphate (Toxydule de mercure. — Ce procédé est applicable à ei magnésie, ^^^^^g |gg substances minérales qui contiennent, avec t'acide phosphorique, des bases fortes non suroxydables, formant des azotates qui résistent bien à Févaporation à sec.
La substance proposée est dissoute par l'acide azotique un peu étendu, dans une capsule de porcelaine : on ajoute du mercure métallique en excès assez grand , puis on évapore lentement jusqu'à sec ; on humecte la matière desséchée avec un peu d'eau, et on évapore de nouveau, en élevant la température jusqu'à 100 degrés ; à ce moment, il doit encore rester dans la capsule une certainB quantité de mercure m'étallique. La matière desséchée est un mélange d'azotate et de phosphate d'oxydule de mercure, et d'azotates neutres de toutes les bases que renferme la substance soumise à l'analyse : grâce à l'excès de métal, il ne se produit pas de sels d'oxyde de mercure. En traitant cette matière par l'eau, on dissout les azotates, on filtre, et dans la dissolution on peut faire le dosage des bases après avoir séparé le mercure par l'hydrogène sulfuré, employé en grand excès.
La partie insoluble dans l'eau contient du mercure métallique, un peu de sous-azotate, et le phosphate d'oxydule de mercure. Le dosage de l'acide phosphorique contenu dans ce mélange présente quelque difficulté ; on sèche le filtre à 100 degrés, on détache autant que possible la matière du papier, on fait écouler le mercure métallique, puis on mélange intimement le phosphate avec quatre fois son volume de carbonate de soude pur; on divise le papier en petits fragments, on les humecte légèrement et on les saupoudre de carbonate de soude. Le tout est placé dans un creuset do platine, et chauffé très-lentement jusqu'à fusion complète. Tout le mercure est volatilisé, le papier est décomposé et brûlé même en grande partie par l'acide azotique et par l'oxygène de l'oxydule de mercure ; la matière fondue ne contient que du phosphate et du carbonate de soude ; le charbon qui provient de la partie non brûlée du papier nage à la surface. On laisse refroidir et on traite par l'eau ; dans la dissolution on précipite et on dose l'acide phosphorique à l'état de phosphate de bismuth, en opérant comme il a été dit précédemment.
La méthode que nous venons de décrire est fondée : 1* sur la solubilité des azotates de toutes les bases que renferme la sub-
stance proposée ; 2"" sur l'insolubifité du phosphate d*oxydule de mercure. Or, ce phosphate n'est complètement insoluble que dans une liqueur rigoureusement neutre ; il est donc essentiel de prendre, pendant Tévaporation à sec, toutes les précautions nécessaires pour que la matière desséchée ne retienne pas la plus petite quantité d* acide azotique libre. C'est pour obtenir ce résultat que l'auteur de la méthode conseille de traiter par Feau la matière séchée une première fois, de recommencer l'évaporation et de porter ensuite la capsule à 100 degrés. U faut que les azotates puissent tous résister à ce traitement, afin qu'en reprenant par Teau on obtienne la séparation exacte de Facide phosphorique. La méthode n'est pas applicable aux substances qui contiennent de l'alumine, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de manganèse, etc. ; elle n'est donc pas très-générale, car la plupart des minéraux qui contiennent de Tacide phosphorique renferment aussi de l'oxyde de fer et de l'alumine.
Second procédé . — Séparation des bases d fêtai de sulfates insolubles dans P alcool. — Cette méthode est celle qui est employée le plus souvent pour l'analyse des phosphates de chaux, d'alumine et de magnésie ; nous la décrirons en prenant pour exemple une substance minérale contenant les trois bases et l'acide phosphorique.
On dissout les phosphates par un très -faible excès d'acide azotique, étendu dans une capsule de porcelaine ; on ajoute de l'acide sulfurique, et on évapore de mamère à expulser entièrement l'acide azotique (cet acide n'est employé que pour faciliter l'action de l'acide sulfurique, qui , autrement , pourrait être incomplète par suite du peu de solubilité du sulfate de chaux). On délaye la matière dans une petite quantité d'eau et on ajoute du sulfate d'ammoniaque ; on agite vivement pendant quelques instants, et on laisse en repos pendant plusieurs heures. On fait alors passer toute la matière dans une fiole un peu grande, on ajoute un grand excès d'alcool, on agite^ et on laisse en repos pendant au moins douze heures.
Les résultats obtenus sont les suivants : l'acide sulfurique décompose les phosphates, le sulfate d'ammoniaque forme des sels doubles avec lesimlfates de magnésie et d'alumine, l'alcool précipite le sulfate neutre de chaux et les sulfates doubles d'alumine et d'ammoniaque, de magnésie et d'ammoniaque. La précipitation est complète quand l'acide sulfurique est seulement en
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très-faible excès, et c'est là le poiat délicat de la mét|iode : employer jpste assez diacide sulfarlque pour mettre l'acide pfaosphopique en liberté ••
Les sulfates insolubles étant bien rassemblés, on les reçoit sur UQ filtre et on les lave avec do l'alcool; on les traite ensuite comme il sera indiqué dans la seconde partip de eet ouvrage, pom* la séparation et le dqsage des bases.
La liqueur alcoolique contient de l'acide sulforiqup, du suUite d'ammoniaque et de l'acide phosphorique ; on lui ajoute une trèsgrande quantité d'eam et on chauffe doucement jusqu'à ce que tout l'alcool soit volatilisé, ce qui exige un temps considérable, pendant lequel il faut renouveler l'eau à mesure qu'elle s'évapore, n faut bien se garder de chauffer trop fortement et surtout d'employer peu d'eau, dans le but d'arriver plus promptement à l'expulsion de l'alcool; on risquerait de produire des matières organiques par l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool, et ces matières pourraient compromettre le dosage de raqde phosphorique.
Quand l'odeur d'alcool n'est plus pereeptible, on {urécipite IV oide phosphorique par le sulfate de magnésie ammoniaoal et l'am* moipaque, et on pèse lo phosphate de magnésie avec les précautions précédemment indiquées.
Oxyck de fer. — Lorsque la substance minérale contient de l'oxyde de fer, ce qui se présente presque toujeuis, on peut encore suivre la même marche pour la séparation de Taoide phospho* rique ; mais }a présence de l'oxyde de fer oMige à modifier un peu le traitement de la liqueur alcoolique. L'alcool ayant été chassé par la chaleur, la liqueur renferme de Tacide sulftirique, du sulfate de fer et de l'acide phosphorique; on précipite le fer à l'état de suif ure par l'ammoniaque et )e sulfhydvate, et (m le sépare par filtration.
On peut essayer de précipiter l'acide phosphorique par le sulfate de magnésie, sans décomposer le sulfhydrate en excès; le phosphate double se dépose à peu près aussi bien que dans des dissolutions qui ne contiennent pas de sulfure alcalin ; mais le li^vage du précipité est difficile^ et il vaut mieux, en générai, ne précipiter l'acide phœphorique qu'après avoir décomposé le suifhydrate par l'aoide chlorhydrique, chassé l'hydrogène sulforé par la chaleur, et séparé par filtration le soufre qui se Repose. Après
ces opérations, la liqueur dans laquelle on verse le sulfate de magnésie est extrêmement étendue, k précipitation du phosphate se fait avec une grande lenteur, et la plus grande partie du sel double s'attache aux parois de la fiole. On voit, d'après cela, que la présence d'une petite quantité de fer complique notablement le dosage de l'acide phosphorique.
Nous ferons observer que le fer se trouve divisé en deux parties : une fraction reste avec les sulfates insolubles dans l'alcool ; l'autre portion passe à l'état de sulfate dans la liqueur alcoolique, et se trouve ensuite précipitée par le splfhydrate. Lorsqu'il est utile de doser le fer, il feut réunir ces deux parties, et peser la totalité du 1er à l'état de peroxyde.
Le dosage de l'acide phosphorique dans les minerais oij dans ^^.^3 les minéraux, qui ne contiennent que des métaux suif prables par pi^osphorique voie humide, ne présente pas ordinairement des difficultés aussi métalliques. grandes que ceUes sur lesquelles nous venons d'insister, et qui résultent de la présence de l'alumine ou de la magnésie. Oi) dissout le minéral dans l'acide chlorhydrique, et on préeipite les métaux soit par l'hydrogène sulfuré, soit par l'hydrpgène sulfuré et l'ammoniaque, soit enfin, pour le cas des métaux dont les sulfures sont solubles dans les sulfures alcalins, par l'ammoniaque et le sulfhydrate, que l'on décompose ensuite par l'acide chlorhydrique. Après la séparation des sulfures métaUiques, le dosage de l'acide phosphorique est fait comme nous f avons précédemr ment indiqué.
Emploi dumolybdate (f ammoniaque. — Userait peut-être possible de doser l'acide phosphorique contenu dans une dissolution azotique renfermant des oxydes métalliques, des terres ou des terres alcalines, en employantle mplybdate d'ammoniaque pour la précipitation, et en opérant comme nous l'avons dit au sujet de la séparation de l'acide phosphorique et des alcalis. Ge procédé serait certainement très-simple et d'un^ application comparativement facile; mais nous n'osons p^ encore en recomman4er l'emploi. Les expériences faites jusqu'à présent ont démontré que l'acide phosphorique est entièrement précipité, mais elles laissent dans l'incertitude relativement à la pureté et à la constance de composition du précipité. L'aeide molybdique ppralt entraîner, avec l'acide phosphorique, une proportion variable des bases qui se trouvent dans la dissohition. Nous nous bornerons à signaler
ce procédé à rattontion des chimistes, dans Tespéraoce que des recherches ultérieures feront connaître les précautions qu'il faut prendre, et les conditions dans lesquelles il convient de se placer, pour obtenir par le molybdate d'ammoniaque un précipité dont le poids puisse servir directement au dosage de l'acide phosphorique.
Acide phosphorique et acide arsénique. -^ On a quelquefois à examiner des minéraux ou des produits d'usines qui contiennent de Tarsenic et du phosphore ; les procédés d'analyse qu'il convient d'employer sont trop variables pour que npus puissions entrer ici dans des détails ; nous indiquerons seulement par un exemple de quelle manière on doit faire les dosages de l'arsenic et du phosphore, après les avoir séparés de tous les autres corps. L'exemple que nous choisissons est celui d'une dissolution contenant de l'ammoniaque et du sulfhydrate, dans laquelle le phosphore est à l'état de phosphate d'ammoniaque et l'arseoic à l'état de snlfosel.
On décompose le sulfhydrate par l'acide chlorhydrique, on chauffe de manière à chasser complètement l'hydrogène sulfuré et à rassembler le soufre ; le précipité est uq mélange de soufre et de sulfure d'arsenic ; on le lave à l'eau chaude et on le traite par l'une des méthodes que nous avons exposées dans le chapitre précédent : on détermine l'arsenic par différence en pesant le mélange et dosant le soufre, ou bien on l'évalue au moyen de l'ap* reil de Marsh.
L'acide phosphorique reste entièrement dans la liqueur chlorhydrique, souvent très-étendue, parce que le sulfure d'arsenic est difficile à laver ; on le précipite par le sulfate de magnésie et l'ammoniaque, et on le dose à l'état de phosphate de magnésie.
Ces opérations ne présentent pas d'autres difficultés que celles inhérentes aux dosages séparés de l'arsenic et de l'acide phosphorique ; mais il n'est pas toujours facile d'obtenir la dissolution dans le sulfhydrate, que nous avons prise comme point de départ.
Quand la substance proposée contient de l'alumine, de la magnésie, de la chaux, des oxydes métalliques, en même temps que les acides pho^>horique et arsénique, aa est forcé de séparer les deux acides des bases par la méthode délicate que nous avons décrite (page 381) : traitement par l'acide azotique, pujis par l'a-
cîde sttlfarifM; expakîon de l'aelde iaoti^piepar la obaletir; précipjtatioii du raliate de ehaux et des sulfates doubles ammoniaoniz d'ahunine et de magnésie, par le sulfate d'ammoniaqae et l'alcool. Les oxjdes métalliques sont ordinairement diTisés en deux parties : une portion reste à Tétat de snl&tes insolubles dans Talcool; l'autre portion passe dans la liqueur alcoolique avec les acides arsénique et phosphorique.
Après avoir ohasaé l'alcod par la chakur, on précipite les sulfures métalliques par l'ammoniaque et le sulfhydiate, et on procède à la séparation et au dosage de l'anenic et de l'acide i^sphorique.
Le dosage de Tarsenie est quelquefois rendu plus compliqué par la présence de métaux formant des sulfures solubles dans le sulfhydrate ; ces métaux n'exercent pas une notable influence sur le dopage de l'acide pbospborique, ils obligent à prolonger le lavage den sulfures précipités par l'acide cUorbydrique, et la précipitation de l'acide doit être faite dans une liqueur extrêmement étendue.
ntnaiinuviou nu l'aoidb rwMiraouns ut ub vacuds
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n peut être utHe, dans des recberobes seieutifiqnes sur les phos^tes et sur lea bypopbospb^s^ de déterminer l'état d'oKydation du pbospbore contenu dans une dissolution ou dans un sel cristallisé. Cette déterminatioii ne peut être faite directement; il faut évaluer d'abord la proportion du phosph<»e total, en trans^ formaaft les deux acides infériems en acide pboqphorique; on doit mean^er emmite la fiiculté réductrice de la substance proposée, en la âdsant agir sur un sel d'or, sur le chlorure de palladium ou sur du chlorure de merenre, et calculer, d'après Faction produite, combien d'oxygène absorbent les acides inférieurs sn passaiit à l'état d'acide phesphorique.
Supposons qu'il s'agisse d'une dissolution ne renfermant pas d'autre base que les alcalis, et contenant on pouvant coûtenir de l'acide phosphoreux et de l'acide hypophosphoreux ; les deux opérations sont conduites de la manière suivante :
l"" Détemrinaiian du phosphore totaU. — A un volume déter-
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miné, Y, de la didflolHtion dti ajoute nu peu d'acide azotique, et on fait chauffer doucement taïit qu'il se dégage de« vàpetira rutilantes ; la liqueur acide contient alors toiit le phosphore h Fétat d'acide phôsphofiqtte ; on précipite ce dernier par l'axotate de bismutii, on pèse le phosphate et on calcule le poids p âb "phosphore.
2* Evaluation de Faction réductrice. — On verse un second Volume, V-, delà dissolution dans une liqueur (5ôittenani un grand excès de chlorure de mercure, et dé l'acide chlorhydrique en proportion à peine suffisante pour saturer les alcalis de là dissolution proposée. On agite vivement, on bouche la fiole, et on la laisse en repos pendant au moins vingt-quatre heures, à la température ordînwre, ou à une chaleur trfes-doùce.
Les acides phosphoreux et hypophosphoreux agisi^ant comme réductifs, passent à l'état d'acide phosphorique en précipitant du protodilorure de mercure. Ce coifaposé se dépose seul et suffisamment pur lorsque la liqueur eSt légèrement acide; L'action est assez rapide de la part de l'acide hypophosphoreux,- on dbit même craindre qu'elle ne soit trop vive, et qu'il ne se dépose du mercure métallique en même temps que du protochlorure ; on peut la ralentir à peu près à volonté en opérant dans uàe liqueur très-étendue, mais il faut toujours qu'elle contienne un grand excès de chlorure de mercure pour éviter une réduction trop complète de ce réactif. L'action de l'acide phosphoreux est beaucoup pîoslente et bien moins étiergk]«e, emA est-il nécessaire de probnger le contact des deuï liqueurs Mélsngéei.
Lorsqu'on supposé Tactlon tertniiide, ai lorsque lo proiodilorare de mercure' est bien rassemblé an Ibnd de la fiale, on le Tëtiùit sur un illfire pesé d'avance, on le lave avec de r«anpiire, t Tabri de la lumière solaifè % on sèbhë le filli?o «I <m ptaide nouveau.
L'augmentation de pôidS'du pafMer donne le pcMs A du proto- Chlôrure de mercm^e, qui sert de mesure à la fa«idM réductrice du volume V de la dissolution proposée. « *
. Ce poids A, répond à lOÛ g— -^, ou à 100 ^^^ d'oxygène
^absorbé par les acides phosphoreuse et hypophosphoreux , pour passer à l'état d'acide phosfhoriqile. Avec ées deux déterminations on peut calculer les proportions des deux acides.
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Déftigiioitô par x et par y les poidsi du phosphore qui se trouvent à Téfat d'aeides phosphm'eiix et hj^i^phosphoreux ; lee qaaatités è^oiygène qui entrent dans la composition de ces deux acides
sont :. 300 _ et 100 ^^ ; l'oxygène combiné au poids p de phosphore à l'état d'acide phosphorique est égal à 800 ^.
Pour calculer les deux inconnues x et ^, on a les deux relations :
d'où l'on tira :
_q A.PA _ A.PA
ou xssSp— OyOMA, yaBs0^066A— /).
D*6ft4'on ûéixât tk)tar là proportion des ttcides^phosphbrefax, hypOj^hbs^horeux s l,l%t[2p--tl,0Mk)\ 1,3RS (0,066A^/)}. ~ Getl6- mé&ode n'est plus applicable ^uand la substance proposée contient de Taeide phosphorique, ptdl^ë le calcul préeédeiit est bksé sur l'hypothèse que la U)is3Sié du phosphore se trouve & Pétai d'acides phosphoreux et hypophos^koreux. Si on avait à examiner un mélange de sels alcalins coûtènant les trois acides du phUsphôre, il faudrait commencer par déterminer la proportion de l'acide phosphorique^ en préèîpitant cet acide pdt le sulfate de magnésie ammoniacal, Tammoniaque, et le sel ammoniac en excès. Le phosphite double de magnésie et d'aMmoniaque étant soluble dans une liqueur chargée de sel ammoniac, le précipité pburrftit donner approximativement le dosage de l'acide phosphorique. Il faudrait ensuite opérer comme nous venoils de f'itidiqiier, et, poift le balcul des prôporthms des deux acides inférieurs, retrancher du poids p du phosphore total celui qui entre flans la composition de l'acide phosphorique.
Nous devons f&ire 6bserrer que lès résultats obtenus, même en l'absence de l'acide phosphorique, ne peuvent être qué des approximations, le dosage de l'acide phosphorique, duquel on dé-
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duît le poidë p du phosphore tolâL, n'étaat pas suflceptible d'une très-grande exactitude, et k protoehlorore de mereure étant difficile & filtrer et à peser. L'incertitude des résultats est biim plus grande encore quand les sels proposés renferment de Tacide phosphorique, parce qu'il faut précipiter cet acide à l'état de phosphate double de magnésie et d'ammoniaque^ et que ce mode de précipitation, le seul qui puisse être employé dans le cas spécial qui nous occupe, ne conduit pas au dosage exact de l'acide phosphorique : on n'est jamais certain d'obtenir le phosp^iate ammoniaco-magnésien à peu près exempt de phos^te, qui, précipité d'abord, doit être redissous par le sel ammoniacal.
Le phosphore existe dans un très-grand nombre de madères organiques, et il serait d'un trèa-grand intérètde connaître à quels états de combinaison il entre dans ces matières.
La science -actuelle est malheureusement in^uisaante pour obtenir ce résultat : on peut seulement évaluer avec plus ou maii» d'approximation l'acide phosphorique que contiennent les produits fixes de la destniction des matières oi^aniques, Ilest tout au plus possible de constater, dans un petit nombre de cas particuliers, que certaines matières renferment le phosphore & un état d'oxydation inférieur à l'acide phosphorique.
Nous ne nous arrêterons pas à ces cas particuliers ; nous présenterons seulement quelques observations sur les procédés qui peuvent être employés pour brûler les substances oiiganiques, et pour obtenir le dosage de l'acide phojq>horiqtte.
On peut suivre deux méthodes différentes : brûler la matière par l'oxygène de l'air ; détruire la substance organique par le chlore en présence de la potasse.
Première On cherche ordinairement à dos^ l'adde phosphorique dans méthode, j^^ cendres que laissent les matièrea proposées par tevr ooçibus- ^^direde ^" tiou SU contact de l'air, ou mèflae dans un cowant plna ou moms rapide d'air atmosphérique ; mais en opérant sans {précautions on s'expose à perdre une partie du phosphore, et les résultats obtenus dans le dosage ultérieur de l'acide phosphorique se rap-
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portent ezcluaivement aux cendres et.n(m pas à la matière proposé». Ces 'précastiDns nécessaires pour éviter toute perte de phosphore sont les suivantes :
La matière proposée, pdyérisée oudÎTisée avtaot que possible, est traitée dans une oap^e de ' porcelaine par Facide azotique cbneeatré, et la capsule eostchauflSe peu à peu jusqu'à 100 degrés : il fitnl ajouta de temps *on temps de l'adde et continuer à diauliw iant -qu'il se dégage des vapeurs refilantes. Quand ces vapeurs ont cessé, le liquide est évaporé jusqu'à siecité :.le résidu^ est pulvérisé dans la capsule eBenoiéme, ti eelle-^ est enfin portée sous le moufle d'un four de coupidle. La combustion se iok avec plus ou .moms de rapidité suivant la nature de la matière,* et ne cause ordinairement aucune perte de phosphore. Le métaUoide ee tcsove, en efifet^ éntièreaient à l'état d'acide phos- {dioriqse dans le résidu de l'évaporation ; ce dernier étant enoore imprégné d'acide azotique, et chauSé dans une atoMisphère très* OJijdante, la matière oiganique ne peut exercer sur l'acide phosphorique une action réductrice assez énergique pour produire du phosphore, ou des combinaisons phosphorées volatiles.
Le traitement des cendres pour le dosage de l'aeide phosphorique varie néeessairement avec leur composition : elles renfémont assez ordinairement de la siliee, de l'alumine, de la dianx, delamagnésie et de l'oxyde de fer ; dansée cas, il faut les traiter suecessivement par L'acide azotique, par l'aoîde sulfurique, par le sidfate d'ammoniaque et l'alcool, m suivant la marche précédemmea^t indiquée ; on pèse l'a«ide à l'état de phosphate de magnésie.
Quand tes cendres ^contiennent une proportion notable de silicates facil^nent attaquables par les acides, il faut modifier un peu la marche générale des opérations, et commeneer par rendre la silice insoluble en évaporant à sec la première liqueur azotique ; le réaidn est traité de nouveau par l'acide azotique ; c'est à cette disiolation qu'il faut appliquer le procédé de séparation de l'acide phosphorique et des bases.
L'action oxydante très-énerg^ue que le chlore exerce sur la seconde plupart des matières organiques, en présence de la potasse en niéihode. excès, peut être utilisée dans certains cas pour la détermination cbiore du phosphore.
Le procédé n'est applicable que pour les substances doutToxy-
et potasse.
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dation peut être obtenue complète, et pour ImqueilBB il ne ae forme pas, par l'action du ohlore, un dépôt inaolnble de mtiue organique : son emploi est par ]k beaucoup phu iJDOté que pour le dosage du soufre dans des «auditions analogueB.
La matière proposée^trè^HlÎYiiée, e* polvéûée quand o^ est possible, est mise en suspension dans une dissolution ooneortréa de potasse pure, chaulée à 76 ou 80 degsés, pub taattée par le chlore jusqu'à ee que toute la subataoce wganiquè se sait dissoute.
La liqueur alaaline esl alo^ traitée pas Taoide ahlorhydiiqm rt chonfiée douceanent.
Quand tout le chlore provenant de la décompositien du eUe» rate de potasse a été expulsé; l'adde phosphorique cmitenu en dissolution est j^récipité par Takotate de plomb et rawimnlriaye < le préci))ité foimé est ordinaiMment très^complexe ; il rauferan, avec Tacide phospkeriquë et l'oKyde de plomb, de la chanx, de la magnésie, etc. : il deit être traité k peu près oanttne les omydres qu'aqrait lésées la oombustiun directe de lamatière'pitK posée.
Otï le dissout d'aberd dans l'acide afl^tique étendu, et «m précipite le plomb par l'hydrogène sulforé; on lave h» sidfare métallique avec de l'eau chargée d'hydrogène sulfuré ; puia on expulse le gaz en faisant chauffer ; on filtre pour séparer le soufre qui s'est rassemblé ; on évapore la liqueur et on la traite successivement par l'acide suKurique, le sidfate d^ammUsifaque et l'alcool ;• on dose l'acide phosphorique à l'état de phosphiÂe de magnésie.
Le sulfate de plomb étant insoluble dans l'aloool/on pourrait, à la rigueur, se dispenser de sépaust le plotub k l'état de sutfnre, et verser immétiatement Tacide sulfari<](tie dans la 4iquear>âzetique ; mais en opéi^anf Ainsi où augmenterait beaucoup la niasse des sulfates insolubles, et leur lavage serait rendu plus difilifle : or, il importe de tenir compte de cette difficulté, pareè que Fal* cool lave très-mal les filtres et les précipités.
ObservaHons. — La méthode que nous venons d'indiquer doit être préférée, toutes les foisqu'elle est applicable, à celle qui aété conseillée par plusieurs chimistes, la combustion des matières organiques par fusion avec du nitre, des alcahs caustiques et des carbonates alcalins. Elle permet d'opérer sur un poids bien jdus
considérable de matière et n'expose à aucune perte de phosphore, tandis que dans la fusion avec du nitre il est difficile d'éviter des jNrq}^et^>ii0 , swvent m^e la volatilisation partiall^ du phosphore. L'a^tioii oxydante du nitre ne eommence qu'à une température un peu étevée, e( pour un gi»Qd nombre de matières la décomposition par la chaleur précède l'oxydation i les produits gaa wx d» c€tj(e décompodtion entraînent» ou^^uvent entraîner, une partie du phOfphor»^
On ne doit pa» appliquer l'action de la potasse et du chlore anx subataneea dent eea ajseats ne. déterminent pas l'oxydatûm totale, ou aveQ lesqii0lles il se produit ua dépôt, organique daas la Uqiieur sdcafinn.. La transformation de tous les èomposés du phosphore «n acide phosphoriqùe serait encore trèarprohablement complète, mais on aurait à doser cet acide en présence de matières organiques dont on ne connaît pas l'influence sur la prér cipitaitML et sur le dosage de l'acide. On ne pourrait même pas se débairass^ de la matière organiqiie par ooptibustion, parce qu'eUe contient du chlore, et qu'il y .aurait très*'prohabIement perte de phosphore pendant la combustion.
g •. ^ WÊf érmgème fiHMapli^vé.
Nous passerons très-rqpidament sur les camlMnaisons hydrogénées dn.phoqiharei parea qu'elle» se présentant très^raremenft dans les opérations analjrtiqQea, et pacoa qu'il n'est presque jamais «tile de les.reoueilUr et de déterminer le phosf^ore qu'dles eontiemient.
Quand an «traite par l'adde cfalochydrique des laitiers , des fonies , prov enint dn traitement des minerais de Ut plus ou moins impoia, cm d'antres ^odoita d'art analogues, Moatemant des sulfures, desphesphures^aidas aneyîjBtQs de-oplciuin, de fer, etc., on obtient un dégagement de*gaiz, d'hydrogène libre et d'hydrogène ebrabiné avec le soufre, avec le phosphore et avec rarsenic. Nous autans indiqué préoédoaunenit (Glisq>: v) qne l'hydrogène sulfuré akud pradtat peut être absorbé entièreaaent par une dis* solution ammoniaeale de cuivre, et q«e la iu»duotion du omlfure de cuivre est utilisée pour la dosage du seufire dahs les matières
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qui dégagent facilement de rhydrogtoe sulforé au contact des
acides.
Il serait j^Bflible d'utHiser d'une manière «oidogua la production de rhydrogtoe phoapkoré c;aioeii3L, en rabsorbant pa^ une dissolution métallique^ ain^da doser» le phosphore, soit dans la liqueur, soit dans le préoîpité formé.
Nous allons eonMdérer Faction àe rhydft)gène phoaphoré sur les dissolutions métalliques qui absorbant le plus Càcilemecit ce composa ; ce sent las sekd'argeirt, d'or «I de BMfeure : noua indiquerons en outre aoimnent ce gaz se compiorte atec les sels de cuivre et de plomb, afin de faire comprendre po«7 queb motiis on ne peut pas obtenir 4e dosuge du soufre (quand on se sert de ces dissolutions pour absorber l'hydrogène sulfœré mélangé d'hydrogène phosphore) en pesant simjdement le précipité produit.
L'hydrogène arsraié se c<N(nportant tout à fsît comme l'hydrogène phosphore, tout ce que nous divons pour ce dernier composé s'applique également au premier*
IHsaohition ammoniacale dtun sel de emvre. — L'hydrogène phosphore est partiellement absorbé par cette dissohrtion, et produit un précipité gris qui renferme du phosphi^e et du enivre ; l'action est incomplète^ mô«ie quand on fait arriver le gaz avec la plus ^ande lenteur ; eUe ne peut donc pas servir au dosage du phosphore, dégagé, à l'état d'hydrogène phosphore, d'une substance minérale contenant des pfamphures* Lorsqu'il s'agit de doser le soufre 4an cetle inéme substance, an n^neiBant l'hydrogène sulforé dans la dissolution aauanmiacale de cuivre, il fiaut faire attention que le précipité produit n'est pas seulement du sulfure, mais qu'il renferme en entre du phosphore : le poids du précipité ne peut servir au dosage du soufre ; il faut 'attaquer le sulfure impur par l'eau régale, Sûre passer le soufre k l'étal- d'acide sulfurique, et précipiter cet aâde par le chlctrure éd barium ; la présence du phosphore n'apporte aucune diffibulté epéciale au dosage du soufre fait de cette manière*
Aoàiaie de phmb. — L'hydrogkne phosphore n^est absorbé qu'en partie par Iqs dissolutions neutres de plomb, même par l'acétate ; il se forme un précipité brun qui oontient du phosjdiore et du plomb, .mais qui ne peut servir au dosage du phosphûre.
Sel dor. — Lorsqu'on fait arriver lentement lliydrogèna phos-
phoré d«Q6 une dissolution de chlonire d'or, faiblement acide, il se iMToduit un précipité brun d'or métallique ; les gaz qui e'écha|ipent de la Hqueu^ n'ont plus du tout l'odeur cavaetéristîque de l'hydrogène phosphore. Tout le j^sphore est purxsonséquent iJMsorbé par la dissohition métallique et reste dissous à un état chimique qu'il est impossible de reconnaître : lorsqu'on a fait chauffer émieemenl la dissolution, le phosphore se trouve à l'état d'adlde phosphorique.
On peut utiliser cette absorption oomplète du phoephoie dans r^ualyse d'une siri)stance minérale cofttenaat des phosphures; on traite la matière par l'acide chlorhydrique, en opérant dans un a^aceil dont l'air a été préalablement expulsé par un courant d'hydrogène ; on re^it le gai dans une dissolntioB peu acide de chlorure d'or. Pour obtenir l'absorption complète du phos-phore, dégage à l'état d'hydrogène phosphore, il faut modérer i'aetîoii de l'acide chlorhydrique de telle manière que les gaz passent bulle à bulle dans la dissolution métallique, et balayer l'appareil par un courant d'hydrogène lorsque l'action de l'acide chlorhydrique est terminée. H reste k doser le phosphore contenu M dissolution.
4 cet effet, on sépare l'oi métallique par iltration, on ajoute à kbKquenr un peu d'acide azotique, et on fait cbauffar doucement : pn est alors assuré que le phosphore se trouve dans la liqueur à Fétat d'acide phwplùmque; le dosage de cet acide présente quelle difficulté à cause du sel d'or; il faut d'abord précipiter le métal à l'état de eulfuce en traitant les liqueurs par Tammoniaque et le sulfhydrate, et en décomposant oe dernier par l'acide chlor* hydrique ; le sulfure d'or est difficile à laver et à fikrer, et il est impassible d'éviter quelque perte d'acide phosphosique dans cette séparatîoiL du métal. Le dosage de l'adde, fait data la li* queur chlorhydrique par l'une des méthodes pvéoédemDient indi* quées^r n'est donc pas très-exact.
AjKOtuie 4fargen$. — L'hydfbgène phosphore produit dans l'azotate d'aigent un précipité brun, qui reste longtempé en suspension ; on parvient k le rassembler en faisant chauffer doucement la liqueur ; le précipité n'est plus alors que de l'argent métalHque, et le phosphore de l'hydrogène phosphore absort>é est dissous à l'état d'addephosphorique. Lorsque le gaz traverse très-lentement la dissolution métiûlique, il abandonne la totalité du phos-
394 Métalloïdes.
phore ; cette réaction est donc de nature à être utilisée dans les analyses.
La spbstaœe proposée^ contenant des phosphiires, est traitée par l'acideclilorhydrique, dans un appareil dont Tair a été chassé par un courant d'hydrogène, et disposé de telle mtfnièré que le gaz produit traverse une dissolution un peu concentrée d'azotate d'argent; quand l'aelien de l'acide parait tenniiiée, on feit encore arriver pendant quelques instants un courant d'hydrogène, afin de faise passer dans l'azotate d'argmt la totalité de l'hydrc^ène phosphore qui B été produit. Là dissolutictti métallique est alors légèrement acidifiée par Tacide aaotique et chauffée doucement ; l'argent est ensuite précipité par l'aeide chlorhydrique ; le préch* pité de chlorure d'argent est rasscfinblé par l'agitation, et séparé par filtration ; il ne reste^plus dans la liqueur filkée que l'acide phosphorique avec les acides axo^que et chlorhydrique. Le dosage de l'acide phosphorique est donc beaucoup plus facile que dans le cas où on absoihe Fbydrogène phosphore par une dissolution d'or.
Sêk de mercure, «^ Les dissolutions d'oxyde et d'oxydule de mercure absorbent assez rapidement et complét^nent* le phosphore de l'hydrogène {Bosphore ; il se forme des précipité» dont la couleur et les }»t)priétés sont variables avec un grand nomBre de circonstances ; ils contiennent la totalité du phosphore ; les liqueun décantées ou filtrées n'en contiennent pas une ^rofortion appréciable. €es précipités détonent avec quelque violence quand on les chauffe seuls, ou après les avoir traités par Vaéide azotique ; il est par conséqnenttrè»^fBcile de les employei^ pour le dosage du phosphore.
Observaiian. — Nous ferons observer que les dissolutions d'ôr, d'argent et de mercure, dans lesquelles on ftdt •arriver lentement un mélange ^smhol d'hydrogène libre et d'hydrogène phosphore, absorbent assez facilement la totalité du 'phMph(M^, mais il n'est pas du toiftipestain que Tbydrpgj^ coaobiné au phosphore soit égalqmei^i |j)^o]i)é ^ totalité, Qn est obligé de l'admettre dam les expériepcçs dPBt ^^ but est de d^tenninerla pooiposition de l'hydrogène phosphore ; p<imr juatifi^ cette hypothèse il fanditait pouvpir expliquer avec .netteté les réactions complexes qui osl lieu dans les di^flolutiens métalliques, ce qui n'a pas encore été fait.
CHAPITRE X
Le fluor n'a pas encare été isolé s il existe dam la nature cornbiaé ai^ec différait» métaux ; le fluorure le plus abondant est oelui de cakîoB, cpd tiatôt se trouve .seide matière de remplissage de filons puissants dan» plusieors localités, et tantdt se présente commagiinsn^de miaeraismétaHiques : lacryolitbe, flnorure double d'alumiimm et de sodium, n'a* eiioore été constatée un peu abondante que dans un seul gisement, au Groenland. Les autres fluorures, d'aluminium, d'yttrium, de eérium..,, sont des minéraux très-rares. Le fluor existe encore, mais en petite quantité, et toujours à l'état de fluorures, dans un assez grand nombre de silicates.
La Gry«lithe est employée maintenant dans la fabrication de Taluaiiniimi ; le apaib^fluer sert de fondant dans pluiséeurô opératiotta métaHnrgiques ; U a de pli£9 une application importante dans l«is laboratoires et dans Tîndualrie, la préparation de Facide fluorhydrique.
Nous n'amsns rien à*ajo«ter tr ee qui est dit dans les traités de chimie générale i^lativemeni à la préparation de Tacide fluoibydrique, k mm aetion extrêmenent énergique sur Forganisation, sur les silicates, sur un grand nombre de métaux et d'bxydes : nous* aurons d'aiHeufs-à reveftir (dans le chapitre rv) sur le seul usage «que cet acide ait dans lès laboratoires, en parlaùt de Tanalyse lies siUeatest - ^ •
Nous noits occupevofis seulement des' cariac^tères des fluorures et "des méthodes qui* peuvent servir à constater la présence du fluo^etàle^doser.'
O/mlumeau. -— On reconnaît à Taide tlu cbalurticau de trèspetites ^antkés de fluor dans la plupart des minéraux' qui en eoi^iiAeist, et nfème àtm» les sflicàtes, en bpérant de la manière suivaute :
On place la matière proposée, pulvérisée et mélangée avec du
sel de phosphore ou avec da bisulfate de potasse, dans im tube de Terre ouvert à ses deux extrémités : ce mtiiange eet mis assez près de Tun des bouts du tube pour qu'on puisse l'atteindre arec le dard du chalumeau. On (Aauffe penilant quelques înataats avec la flamme extérieure : si la matière que l'on essaye contient du fluor, il se produit un peu d'acide fluerhydrique, qui attaque et dépolit les parois intérieures du tube, à une faible distance du point où le mélange est placé. Cependant, lorsqu'on traite ainsi les silicates, il peut très-bien arriver que la réaction du sel de phosphore, ou celle- du bisol&te, produise seulenent duAiornre de silicium, qui n'attaque pas le verre; il ne faut pas, dans cei^as, conclure d'un résultat négatif au chalumeau l'absence du fluor dans le silieate proposé : l'easai par voie humide, que 'neua indiquerons tout à l'heure, donne une certitode plus complète.
§ 1 . — Caractères des ■ii#r«res.
Les fluorures secs, chauffés au contact de l'air, sont générale- Duent indécomposables ; plusieurs d'entre eux sont trèa^iniUes ; quelques-uns sont très-volatiis et lacileaa^ii dirtiHahles, tels woat ceux de titane, d'arsenic, les peiflsorures de chrome et de auui* ganè^e : cea fluorures sont décomposés par l'eauàlatenq^érataro ordinaire.
Pour tous les autres il n'y a décomposition que lorsqu'on £ut agir la vapeur d'eau à une température plua on moins élevée, et l'action est rarement complète ; une partie seulement du flnor passe à l'état d'acide fluorhydxique.
Les fluorures alcalins sont très-eolubles dans l'eau, il en est de même du fluorure d'aluminium, des sesquifluonuees de -manga* nèse, de fer, de chrome, de molybdène, de vanadium, d'uiene, et des fluorures d'antimoine, d'étain, de luraHith, d'argent Ls fluorure de lithium est très-peu soluMe ; les protofluonires de fer et de manganèse, de zinc, de cadmium, de cuivre, de plomb, de cérium, et les fluormrea de caldum, de strontium, ^ barinm, de magnénum et d'yttrium, sont insolubles dans l'em ; m«s ils se dissolvent presque tous dans Taeide fluoihydrifue : ceux de magnésium, d'yttrium, de cérium et de plomb, sont les seuls que l'acide en excès ne puisse pas dissoudre.
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Les floonures iasolubles dtm Tean^ préparés par double dé* eomp#fiittQ&, ne peuvent étoe que trècndlfficilement recueillis sor les filtres; ils passent en partie à traTeis les poves du papier. Leur insolubilité n'est pas absolue dans des liqueurs contenant des sels nentres alcaMns ou ammoiuacanx. La plupart d'entre eux se dissohreni assez rapidement dans les acides aiotique et chlorhydrique étendus, et même dans l'acide acétique-; aprte dessiccation à 100 degrés, ils se dissolvent plus lentement dans les acides azotique et chlozhydrique, et aontinsoluUes ou peu soluhles dans l'acide aeéttque étendu. Quand on traite par l'un de ces acides un fluorure insoluble dans Feau, on n'observe pas de déconqiosition du fluorure , au moins tant qu'on opère en présence de beaucoup d'eau, et oomplétement à £roid. Mais si on fait obauffér, le flnonire est partieUement décomposé : l'acide cfalorhydrique agit Uen plus fortement que l'acide azotique et surtout que l'acide acétique. Lorsque, dans l'analyse d'une substance minérale contenant du fluor, il est utile de chauffer doucement pour obtenir la dissolu* tion complète dans un acide, il faut toujours se senîr d'acide azotique et ne jamais employer l'acide Dhlorhydrique, car avec ce dernier on perdrait probablement du fluor.
L'adde sulfurique décompose tous les flnemres insolubles en produisant de l'acide fluorhydrique : sur les fluorures préparés par double décomposition, et encore humides, l'action de l'adde commence à la température ordinaire ; elle est très-vive quand l'acide est concentré. Les fluorures naturels nesont attaqués qu'à l'aide de la chaleur ; le degré de température auquel conmease la production de l'acide fluorhydrique dépend de la concentration de l'adde sulfurique et de la pulvérisation du fluorure.
Les acides {Aosphorique et ara^nique agissent à peu près comme l'adde sulfurique, mais avec un peu moins d'énergie.
Les fluorures soluMes sont attaqués par les addes bien plus fadlement que les fluorures insolubles ; ainsi, le fluorure de potassium étant plaeé dans un vase de verre avec une très-petite quantité d'adde acétique, le verre est dépoli en quelques heures, même lorsqu'on opère à la température ordinaire. Les fluorures insolubles dans l'eau sont partieUement décomposés quand on les fait chauffer pendant longtemps, et à une tempérafeme voisine de l'ébultition, dans des dissolutions concentrées d'alcaUs caustiques ou de carbonates alcalins ; mais il est,
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en général, impoMihle de .furè pusner Iff totalité 4tt fluor à l'état de fluorufe alcalin. L'aetion des a|caH8 etde leqrs'caapbotittles.eat beaucoup plus énergique par voie akche ; eai tniftittit par Fèau, après foaion au creuset d'argent ou de platine avec quatre parties d'aiealis ou de carbonates^ alcalins, on diSsont la mtfjeare partie, sinon la totalité du fiuor^ *
- La déeomposition est facilitée par la présence Ah Taèide silieique ; ee fait, dont il est difficile de trou-vei^ une explication simple, est prottTé par ^es expériences précises dues à phurieurs chimistes distingués ; quand on veut attaquer couipléteinent un fluorure par fusion avec un carbonate aleriin, il fout toujours mélanger avec les matières nne proportion un peu forte de quartz porphyrisé, Uen qu'en agissant ainsi on rende beaucoup phi» pénible le dosage du fluor, qu'il faut ensuite séparer d% la siMae.
DouBUES BtcoMPOsiTioNS. — Los dissolutions de fluorures alcalins tiaitées par diverses liqueurs salines doifnent dés {Précipités, sur lesquels il est utile de présenter quelques observations.
Sels- de chanx. — Les sels neutres de chaux produisent un précipité de fluorure de calcium blaaio, très-volumineux-, reAant pendant qu^que temps en suspension, passant en poHie à travers les- pores du papier quand on cherche à le filtrer. H est à peu près complètement insoluble dans l'eau, et tout à Mt insolid»Ie dans l'alcool 9 il ne se dissout qu'en faible proportion dans les sels alcaEns et dans les sels ammoniacaux ; il est sohjd)le à fit)id dans l'acide fluorhydrique, et dans l'acide azotique faible ; lorsqti*eii le traite - eHoore humide par l'aeide acétique étendu, il -devient plue gélatineux, plus difficile à rassembler et A fiitfer.
La précipitation du fluer & l'état de fluorure de ealeiunt est assez souvent employée dans les analyses ( on parvient à laver et à recevoir le précipité sur un filtre à l'aide de l^artiflée suivant : on ajoute à la liqueur qui contient le fliiorUre alcalin ilne certaine quantité de carbonate de soude ; le précipité produit paf un s«l de chaux contient alors un mélange de fluorure de l&alciuiti et de carbonate de chaux, qui se rassemble bien mieux qde le âuomre tout seul. On peut le laver, d'abord par décantation, ensuite sur un fikre. Après l'avoir fait séchèt ft 100 dégrés, on le^étache du papier, on le pulvérise, et on le lave avec d^ l'èau acidulée par l'acide acétique : le fluorure de calcium est alors à peu près inat-
taqnablë par Facide, qui dissout le carbonate da chaiac ; le ikionire purifié se laiase facilamant filtrëi*.
S^ de baryte et de Btrontiane. — Les deut séries de sels se comportant à très-peu près de la même manière, nous parlerons Bâillement de ceux de baryte.
Les sels de baryte donnent un précipité blanc de fluorure de barium, aussi difficile à laver et h filtrer que le fluorure de calcium ; il est, de plus, notablement soluble dans un certain nombre de dissolutions salines ; on doit préférer, pour ce motif, les sels de ehaux aux-sek de batyte pour la précipitation du fluor. Le fluorure de barium est, d'ailleurs^ soluble dans l'acide fluorhydriquc et dana l'acide azotique étendes : i>se rashemble assez bien quand il est précipité >^i même temps que du carbonate de baryte.
• Sebée magnésie, — Les sels neutres de magnésie produisent daits les dissolutions de fluorures alcaliiis un précipité blanc de fluorure de magnésium, presque insoluble dans Feau et dans Facide floftrhydrique ; mais ce fluorure se dissout, en partie ou en totalité, dans un grand nombre de liqueurs salines, principalement daM les «els de magnésie et dans les sels amtrioniacaux : ces propriétés empêchent de précipiter, dans les analyses, le fluor à Fétat de- fluorure de magnésium..
Sels de eéfium. — Les sels de cérium précipitent en Manc les dissolutions de fluorures alcalins : le précipité est un peu yoluminmiz, mais il se rassemble mieux que ceux qui sont produits par les s^ de chaux et de baryte x il est insoluble dans Feau, dans Fadde fluorbydrique, et dans la plupart des liqueurs salines : il se dissout dans Facide azotique étendu, mais tl ne paraît pas notablement soluble dans Facide acétique.
Azotate de plomb. — L'azotate de plomb produit dans les fluorures alcalins un volumineux précipité blanc , dé fluorure de plomb, presque insoluble dans 1 eau, dans Facide fluorbydrique, dttxis les sels alcaMns et dans les sels annnomacaux : il se dissout dans Facide azotique et même un peu daàs Facide acétique ; il se tassemble lentament et ne peut être filtré qu avec difficulté. Lorsqu'il est mélaitgé, pendant la précipitation, avec flu (Carbonate de plomb, il se rassemble beaucoup plus vite, et n'a plus de tendance h passer k travers les pores du papier. Le mélange de fluorure et dé cœ*bonate de plomb, séché à 100 degrés, étant traité par Facide acétique, Te carbonate se dissout assez rapidement, mais le
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fluorune n'%st pas wasi eoiU{ilétem6iit îjMohiUe que kt ittonne de calcium, obtenu dans les mêmes mipOÊègtauAes* Les sels de chaux sont donc encore fkréféraUeâ à Faiotate de plomb pmir la prédpitatim du fluor.
Azotaie doxydule de mercure. — Cette dissolution produit dans les fluorures alcalins un précipité jaune de fluorure de merenre, peu, soluble dans l'eau, mais entièirem«[^t soIuUe dans la dissor lution d'azotate d'os^ydule^
CARA€TÈa£s DisTiNCTiFs. — Les caractèras que nous venons d'esposer ne sont pas de nature à perinattre de Beconiiattre la pré* sence du flui»* dans des minéraux un peu camplexes : on na peut obtenir de certitude .qu'an produisant d^ l'acide flnorhydriqoe et en constatant sa production par Faction que cet acide exerce sur le verre. La manière àfifA il faut procéder dépend de la natusade la substance minérale proposée ; à cet égard il convient de distinguer deux cas principaux : substances ne contenant pas d'acide silicîque ou d'autpes aoides analogues, sur lesquels l'acide fluorhydnque exerce une action très-énergique ; snbstancei» renfermant du quartz, des silicatesy des borates^ etc.
Premier cas. — La matière proposée est placée dans une capsule de platine, et traitée par l'acide sulfurique conaentré : la capsule est couverte, et presque hennétiquement fermée, par une plaque de verre, sur laquelle est étendue une couche très-mince de cire, ou mieux de vernis des graveurs, qiû.fond moins {acile* ment. On enlève la cire ou le vernis en quelques endroits, de telle manière que les. parties libres de la surface du verre fopnan^ des caractères ou des signes faciles à reconnaître . La capsule est placée sous une cheminée tirant bien, précaution indispensable, à cause de l'action délétèi^e que l'acide fluorhydrique exeroesor l'organisaiiaB»
En chaufEant doucement, on détermine la décomposition com^ plète des fluorures par l'acide sulfmique ; l'acide fluorhjrdrîqiie, qui en résulte, agit sur le v^rre aux points que le vernis ne garantit pas, et grave à la surface les caractères ou les ai|pes tracés dans toute répaisseur du vernis : après avoir fait chauffer pédant quelques minutes, on retire, avec une pince, la plaque de venre qui recouvre la capsule, on fait fondre la cire ou le vernis, on nettoie la surface du verre et on observe si les caractères sont visibles. Quand le verre n'a pas été attaqué, on peut affirmer que la ma-
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tière proposée ne contient pas même des traces de fluor : l'existence des fluorures est aussi parfaitement démontrée quand oa distingue à la surface du verre les caractèresprofondément gravés. Mais on peut être dans quelque incertitude quand ces caractères ne sont que très^légbrement marqués, et paraissent à peine sous rhaleine. On doit craindre, dans ce cas, que Faction extrêmement faible, indiquée par le verre, ne provienne de l'acide sulfùrique employé ^ ; il faut essayer cet acide tout seul, en opérant tout à fait de la même manière.
n n*est pas toujours indispensable de se servir d'une capsule de platine et d'une plaque de verre enduite de cire ; on peut opérer dans* un tube de verre fermé par un bout, ou même dans un verre de montre : la surface du verre est dépolie très-sensiblement quand on chaufle progressivement dans ces vases une substance contenant des flyorures, après l'avoir imprégnée d'acide sulfùrique concentré. Il est peut-être un peu moins facile de distinguer l'effet produit par l'acide fluorhydrique sur le verre; mais, avec un peu d'babitude, on arrive à reconnaître le plus léger dépoli, et à constater dans des minéraux de simples traces de fluor.
Second cas. — On peut encore employer le même procédé avec les substances qui contiennent de l'acide silicique libre ou combiné, des borates, de l'acide titanique, etc., mais alors le résultat n'est concluant que dans le cas- où le verre est attaqué; dans le cas contraire, on peut craindre que l'action corrosive de l'acide fluorhydrique, produit par l'acide sulfùrique, n'ait été entièrement absorbée par l'acide silicique , par l'acide borique, ou par les autres acides analogues que renferme la substance proposée. On ne parvient alors à- constater sûrement la présence ou l'absence du fluor que par une série d'opérations assez délicates : nous allons indiquer la marche à suivre, en prenant pour exemple un silicate contenant diverses bases, alumine, oxyde de fer, chaux, etc.
Le silicate, porphyrisé avec le même soin que s'il s'agissait d'une analyse quantitative, est mélangé avec six fois son poids de carbonate de soude pur : le mélange est chauffé jusqu'au rouge,
* Quelques chimistes ODt signalé la présence de trës-peiites quanti lés d'acide fluorhy^ drique dans certains acides sulAiriques du commerce; on a aussi recommandé de remplacer le verre par le cristal de roche, parce que certains terres seraient attaqués par l'aeide sulfùrique seul.
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dans un creuset de platine, et maintenu en fusion bien liquide pendant au moins une demi-heure. La matière, détachée du crai»set et pulvérisée, est mise en contact avec une grande quantité d'eau ; la partie insoluble, contenant une portion de l'alumine et de l'acide silicique, le peroxyde de fer, le carbonate de chaux, etc., est lavée àl'eaubouillante. .
La dissolution renferme du carbonate de soude en excès , de l'aluminate et du silicate de soude , et la totalité du fluor à l'état de fluorure alcalin. Elle est traitée par l'acide aeotique, ajouté peu à peu jusqu'au moment où la liqueur commence à faire passer au rouge vif le papier bleu de tournesol : il faut chercha à employer l'acide azotique en quantité strictement suffisante pour décomposer le carbonate, le silicate et l'aluminate alcalins. Par un repos longtemps prolongé l'acide carbonique se dégage, la silice et même une partie de l'alumine se déposent, on les sépare par filtrali(m«
La liqueur filtrée contient encore un peu de silice et d'alumine avec l'azotate de soude et le fluorure alcalin : le fluorure n'a pas été décomposé si on a eu soin de ne pas mettre trop d'acide azotique, et de ne pas produire d'élévation de température en versant trop rapidement l'acide. On verse dans la dissolution très-étendue un peu de carbonate d'ammoniaque : on laisse en rep<>s pendant un jour ou deux. : ce réactif produit ordinairement un léger pré* cipité, il est utile de le séparer, parce qu'il contient de la silice, dont la présence n'est pas sans inconvénient pour les opérations ultérieures.
On verse dans la liqueur un sel neutre de .chaux, qui produit un volumineux précipité de carbonate de chaux et de fluorure de calcium : on le laisse se rassembler, puis on le late par décanta^ tion, en employant d'abord de l'eau froide et ensuite de l'eau chaude. En prenant toutes ces précautions, on arrive à empêcher toute précipitation de la silioe, que renferme encore la liqutur dans laquelle on verse le sel de chaux.
Le précipité bien lavé est séché à 100 degrés, et traité par l'aeide acétique étendu et froid, qui dissout le oariionate de chws& ; la partie insoluble est enfin essayée par l'acide sulfùriqne, comme dans le premier cas, considéré ci-dessus.
Ces opérations étant précisément celles qui doivent être faites pour le dosage du fluor, il est utile de peser le silicate mia en expérience, ainsi que le fluorure de calcium obtenu avant de la traiter
par Facide sulfuriquo : de ces deux pesées on peut déduire, dans bien des cas,' une évaluation suffisamment approchée du fluor.
§ t. — Dosage da laop.
Le fluor se présente assez fréquemment dans les analyses des silicates naturels, et nous aurons à donner sur son dosage des explications détaillées : nous réservons pour le chapitre xv Tex- ^ posé des principales difficultés que présente lanalyse de ces silicates complexes. Nous insisterons sur les cas suivants : la détermination de l'acide fluorhydrique en dissolution dans Feau ; le dosage du fluor dans les fluorures soluhles et dans les fluorures insolubles dans F eau; Fexamen du spath-fluor, qui sert à la préparation de Facide fluorhydrique ; et enfin la séparation et le dosage du fluor et de Facide phosphorique.
AciDS FLUORHYDRIQUE EN DISSOLUTION . — Doux procédés peuveut être employés pour doser le fluor dans une dissolution d'acide fluorhydrique : on peut suivre la marche générale indiquée pour la détermination de Feau dans les acides; on peut précipiter et doser le fluor à F état de fluorure de calcium.
La dissolution proposée est pesée dans un creuset de platine Premier taré d'avance; on ajoute un poids connu, A, de litharge récemment P™«*<1*' fondue et porphyrisée ; on laisse Facide agir sur Foxyde métallique, en favorisant Faction par une agitation répétée : Foxyde de plomb doit d'ailleurs être en quantité plus que suffisante pour saturer la totahté de l'acide.
Apres une digestion prolongée pendant douze heures, on peut admettre que tout Facide a passé à Fétat de fluorure de plomb; on évapore lentement Feau, et on chauffé progressivement jusqu'au rouge sombre. On pèse le creuset dès qu'il est refroidi. On retranche la tare du creuset, et on obtient ainsi le poids P du fluorure de* plomb et de Foxyde de plomb en excès. La différence (P — A) ne donne pas directement le poids oherohé du fluor, car il faut tenir compte de l'oxygène o de l'oxyde de plomb, qui a formé de Feau en ae combinant avec l'hydrogène h de l'acide fluorhydrique.
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Désignons par X la quantité d'acide fluorhydrique contenno dans la dissolution proposée,
Les deux inconnues auxiliaires h, o peuvent être déterminées par les deux équations :
AH AH
ô~Or' X F/-HH'
En portant leurs valeurs dans la première équation, on déduit :
Le poids cherché du fluor est : 1,736 (P — A). Second La dissolution est pesée dans une capsule de platine; on la procédé. ^^\^j.ç^ peu à peu par du carbonate de soude pur, dissous dans une grande quantité d'eau : il est essentiel d'éviter une action trop vive qui causerait des pertes d'acide fluorhydrique, tant par les projections, que produirait le dégagement brusque de l'acide carbonique, que par la volatilisation partielle de l'acide, qui serait inévitable si la liqueur s'échauffait nbtablom^it. Lorsque l'acide fluorhydrique est saturé, on fait passer la dissolution dans une fiole, on ajoute un petit excès de carbonate alcalin, et on précipite le fluor par xm sel de chaux. On laisse le précipité de fluorure de calcium, mélangé de carbonate de chaux, se rassembler, et on le lave à plusieurs reprises par décantation; il est bon de faire chauffer chaque fois jusqu'à près- de 100 degrés, parce que dans l'ean bouillante le précipité se rassemble mieux et se lave - plus rapidement.
Lorsqu'on pense avoir enlevé par l'eau la totalité des sels alcalins, on reçoit le mélange de fluorure et de carbonate sur un filtre pesé d'avance ; on sèche à 100 degrés et on pèse ; on sépare autant que possible le précipité du papier ; on pèse de nouveau le papier, qui est imprégné d'une petite quantité du mélange des doux sels. Cette dernière pesée sert de vérification aux deux
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premières, ce qui est tFèsr-utile ea raison de rhygrométricité du papier.
On obtient ainsi le poids P du précipité et le poids P' de la partie qu'il est possible de détacher du filtre, et sur laquelle on continue Topération. Cette partie est pulvérisée, mise en suspension dans Teau et traitée par l'acide acétique, qui dissout seulement le carbonate de chaux. Le fluorure de calcium est reçu sur un filtre, lavé à l'eau chaude et séché à 100 degrés. Le précipité est séparé du filtre ; celui-ci est brûlé séparément, et enfin le fluorure, réuni aux cendres du papier, est calciné au rouge
sombre, et pesé. Son poids, multiplié par le rapport ^^ donne la
quantité du fluorure de calcium qui serait produit par l'acide fluorhydrique de la dissolution proposée; 100 de fluorure de calcium répondent à 50,45 d'acide fluorhydrique, et à 47,90 de fluor.
Ce second procédé est plus délicat que le premier ; il demande beaucoup plus de temps et ne donne pas des résultats plus exacts ; mais il a l'avantage de pouvoir être appliqué à des dissolutions contenant divers sels, tandis que le premier ne convient que pour le cas spécial d'une liqueur renfermant seulement de l'eau et de l'acide fluorhydrique.
Fluorure;^ solubles. — Le dosage du fluor dans les fluorures solubies peut être fait, dans la plupart des cas, parla seconde des deux méthodes que nous venons d'indiquer. L'addition du carbonate alcalin, qui doit précéder la précipitation du fluorure de calcium, donne, dans les dissolutions renfermant d'autres bases que les alcalis, des précipités très-difficiles à laver. Les carbonates ou hydrocarbonates insolubles, ainsi produits, n'entraînent pas, en général, de fluor chimiquement combiné ; ils sont seulement imprégnés, en raison de leur état plus ou moins gélatineux, d'une certaine quantité de tous les sels contenus dans la liqueur. Il est essentiel, pour ne pas perdre de fluor, de laver ces carbonates avec le plus grand soin, d'abord pendant qu'ils sont humides, ensuite après qu'ils ont été séchés à la température de 1 00 degrés. La liqueur filtrée ne renferme plus que des sels alcalins, et le dosage du fluor peut être fait comme nous l'avons indiqué.
Cependant le carbonate de soude ne précipite pas complètement un certain nombre d'oxydes métalliques, et leur présence
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dans la liqueur alcaline peut introduire une cause d'erreur dans le dosage du fluor; plusieurs de ces oxydes formant avec la chaux des composés peu solubles dans Teau, le précipité pro* duit par le sel de chaux dans la liqueur qui renferme du carbonate alcalin en excès contient, ou peut contenir, un certaine proportion de ces composés, mélangés avec le carbonate de chaux et avec le fluorure de calcium. L'acide acétique dissout en général ces composés de la chaux, mais leur dissolution complète est ton* jours un peu incertaine : il est prudent de vérifier le dosage du fluor après avoir pesé le fluorure de caldum.
On traite le fluorure par l'acide sulfurique, on évapore lente* ment à sec, et on chasse l'excès d'acide sulfurique en chaufiant progressivement jusqu'au rouge sombre. 2 on pèse le sulfate. Si le fluorure de calcium est pur, il doit y avoir entre les poids du fluorure et du sulfate la même relation qu'entre les poids repré^ sentes par les formules CaF/; SO',C(zO, soit entre 100 él 174. Quand les nombres donnés par les deux pesées ne sont pas entra eux dans ce rapport, on est averti de l'impureté du précipité de fluorure de calcium ; il faut recommencer le dosage.
Lorsqu'il s'agit de déterminer la composition des fluorures, et lorsqu'on est certain de n'avoir dans les sels proposés que du fluor et des métaux, on peut évaluer, dans certains cas particuliers, la proportion du fluor par le procédé suivant t
On décompose les fluorures par l'acide sulfurique et on les transforme en sulfates neutres ; on fait ensuite les dosages de l'acide sulfurique et* des bases. Puis on calcule les proportions des métaux que contiennent les oxydes, et la proportion de fluor qui correspond à l'acide sulfurique, équivalent pour équivalent : 100 d'acide sulfurique répondent à 47,09 de fluor.
La transformation en sulfates se fait toujours en traitant, dans une capsule de platine, les fluorures par l'acide sulfurique un peu étendu, en évaporant à sec, et en calcinant à une température plus ou moins élevée suivant la nature des bases. Il est souvent assez difficile d'obtenir des sulfates rigoureusement neutres ; 0 faut prendre des précautions spéciales, sur lesquelles nous n'avons pas à insister mûntenant.
L'évaluation du fluor étant faite d'après l'hypothèse de la correspondance parfaite de la composition chimique de« fluorures avec celle des sulfates, et de la neutralité de ces derniers sels, le
prooédé que nous venons d'indiquer ne donne des résultats exacts que pour un certain nombre de fluorures, dont on peut assigner d'avance la formule, et dont les métaux se prêtent à la transformation certaine en sulfates neutres.
Modification. — Lorsque le fluorure proposé est parfaitement sec et qu'on est assuré de sa pureté, on peut obtenir l'évaluation assez exacte du fluor par différence. On traite par l'acide sulfurique concentré un poids connu, P, du fluorure, on évapore à sec et on chauffe jusqu'au rouge sombre, de manière à expulser la totalité du fluor ; on fait ensuite sur le résidu les opérations nécessaires pour le<losage exact de l'oxyde; on calcule le poids A correspondant du métal; la différence P — A donne le poids cherché du fluor ; le degré d'exactitude obtenu dans cette évaluation dépend seulement de celle qu'on peut atteindre dans le dosage de l'oxyde.
Ce procédé est applicable à un certain nombre de fluorures solubles et insolubles.
Fluorureb insolubles. — La détermination du fluor dans les fluorures insolubles doit être faite par des procédés très-différents, suivant la nature des substances minérales avec lesquelles ces fluorures sont mélangés ; il est impossible de faire connaître ici tous ces procédés ; nous exposerons seulement la méthode qui est employée dans le cas le plus ordinaire, celui où les fluorures sont accompagnés de silicates. Elle s'applique également aux fluorures insolubles qui ne contiennent en mélange aucun composé silicate.
La matière proposée, porphyrisée avec soin, et mélangée avec 2 parties de quartz pulvérisé (dans le cas seulement où les fluorures ne sont pas accompagnés de silicates), est fondue au creuset de platine avec 6 parties de carbonate do soude pur. H faut chauffer jusqu'au rouge vif, agiter constamment la masse fondue, et prolonger la fusion pendant au moins une demi-heure.
La matière détachée du creuset est traitée par l'eau, qui dissout le carbonate en excès ; tout le fluor à l'état de fluorure alcalin ; une partie seulement de la silice, et de l'alumine : les bases restent insolubles à l'état d'oxydes ou de carbonates, ainsi qu'une portion de la silice et de l'alumine.
La dissolution est traitée comme nous l'avons indiqué précé-
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deuiuioiit, en parlant du procédé qu'il faut suivre pour constater la présence du fluor. On sature aussi exactement que poMÔUe par l'acide azotique Talcali combiné avec l'acide carbonique, avec la silice et avec l'alumine. On laisse la sHce se déposer par un repos prolongé pendant plusieurs jours; on la sépare par filtration. On ajoute à la liqueur un petit excès de carbonate d*ammoniaque, qui achève à peu pi%s complètement la précipitation de la silice et de Talumine ; on laisse encore la liqueur en repos pendant deux ou trois jours ; on fihre de nouveau et on pré(;ipite le fluor par un sel de chaux. Le précipité contient du fluorure de calcium mélangé de carbonate de chaux ; on le lave par- décantation, et on ne le fait passer sur un filtre qu'après avoir enlevé par les décailtations successives la presque totalité des sels alcalins dont le précipité est imprégné au moment de sa formation. On achève le lavage sur le filtre, puis on sèche à 100 degrés; on sépare le précipité du papier et on brûle ce dernier à une température aussi basse que possible. Les cendres du filtre et le précipité pulvérisé sont mis en digestion dans l'acide acétique très-étendu et froid, ce qui laisse le fluorure de calcium seul insoluble. Le composé est reçu sur un filtre, lavé, séché, calciné, et posé avec les précautions que nous avons déjà fait connaître.
Comme il est impossible d'obtenir la précipitation complète de la silice par les deux réactifs successiyement employés, l'acide azotique et le carbonate d'ammoniaque, même en opérant dans une liqueur extrêmement étendue, on doit toujours craindre que le sel de chaux ne précipite un peu de silicate de chaux en même temps que le fluorure et le carbonate. On ne doit donc calculer le fluor d'après le poids du fluorure de calcium, resté insoluble dans l'acide acétique, qu'après avoir vérifié sa pureté en le transforniimt en sulfate de chaiix par Faction de l'acide sulfurique. Quand il n'y a point de correspondimce entre les poids du sulfate de chaux et du fluorure de calcium, il faut recommencer toutes les ^opérations en cherchant à obtenir une précipitation plus complète de la siUce avant de faire agir le sel de chaux.
Observations. — Les fluorures insolubles dans l'eau ne sont pas toujours complètement décomposés par fusion avec le carbonate de soude quand ils ne sont pas mélangés avec du quartz ou avec des silicates ; le dosage du fluor est donc aussi difficile à réussir pour les fluorures seuls que pour les fluorures accompa-
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gués de quartz et de silicates ; ou n'arrive à ce dosage qu'à la suite d'opéraiious longues et tellement délicates qu'on peut espérer seulement une approximation ; on ne doit pas compter sur la détermination e^^acte du fluor.
Il est peu utile de recevoir le précipité de fluorure de calcium et de carbonate de chaux sur un filtre pesé, dans le but d'éviter la combustion du papier, comme nous l'avons conseillé pour le dosage du fluor dans les fluorures solubles ; on perd peut-être un peu de fluor en brûlant le filtre, mais cette cause d'erreur est négligeable en présence des imperfections beaucoup plus graves que présente le procédé.
La silice que l'on parvient à précipiter forme un dépôt gélatineux, il est impossible de la laver, et elle retient par adhérence une certaine quantité du fluorure alcalin ; le fluorure de calcium n'est pas tout à fait insoluble dans ane dissolution qui renferme un grand excès de sels alcalins et des sels ammoniacaux ; on ne peut donc pas avoir la totalité du fluor dans le précipité donné par le sel de chaux.
En regard de ces causes de perte, dont l'importance dépend en grande partie de l'habileté. de l'opérateur, nous signalerons une cause d'eiTeur de sens contraire, l'existence de la silice dans la liqueur où l'on précipite le fluor; le fluorure de calcium est presque toujours mélangé avec un peu de silicate de chaux ; on peut bien constater le défaut de pureté du fluorure de calcium, en le transformant en sulfate de chaux et en comparant les poids du sulfate et du fluorure, mais on parvient seulement à démontrer l'inexactitude du dosage, on n'arrive pas à le rectifier ; le sulfate de chaux contient bien toute la chaux provenant du fluorure de calcium, mais il peut contenir aussi de la chaux provenant du silicate de chaux, partiellement décomposé par l'acide azotique étendu.
Spath fluor. — Le spath fluor est employé pour la préparation de l'acide fluorhydrique, et souvent il est nécessaire d'en faire l'examen rapide afin de s'assurer qu'il convient à cet emploi. Ce minéral est fréquemment mélangé, d'une manière plus ou moins intime, avec du quartz, du sulfate de chaux et du sulfate de baryte. On peut quelquefois reconnaître l'impureté du spath fluor par un simple examen à l'œil nu ou à la loupe ; mais parfois le mélange est tellement intime qu'il faut recourir à des réactions chiiui-
ques, et dans ce cas il convient d'opérer comme si on était certain de la présence du quartz et des deux sulfates de chaux et de baryte.
Le minéral , parfaitement porphyrisé , est mis en présence d'un volume considérable d'eau distillée (environ 3 litres pour 10 grammes de spath fluor) : il faut agiter très-fréquemment et prolonger la digestion pendant au moins trois jours. Après ce temps on peut espérer que le sulfate de chaux est complètement dissous; on laisse la partie insoluble se rassembler au fond de la fiole, et on lave par décantation.
Le seul moyen simple que Ton ait de s'assurer que tout le sulfate de chaux a été dissous, est de traiter de nouveau par l'eau la partie insoluble et. d'évaporer le liquide; si on obtient un résidu appréciable, il faut encore une fois traiter par l'eau.
On arrive ainsi très-lentement à séparer tout le sulfate de chaux, en le dissolvant dans l'eau. On a plusieurs moyens pour évaluer sa proportion : évaporer toutes les liqueurs qui contiennent le sulfate de chaux et peser ce sulfate ; précipiter la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, recueilUr l'oxalate de chaux, le calciner, et transformer la chaux en sulfate ; recevoir sur un filtre, pesé d'avance, la partie insoluble dans l'eau, sécher à 100 degrés et peser de nouveau ; l'augmentation de poids du filtre donne le poids de cette partie insoluble, ce qui permet de calculer par différence la proportion du sulfate de chaux.
Le second de ces trois procédés est le plus convenable ; il est assez simple, n'exige pas beaucoup de temps, et donne assez exactement le poids du sulfate de chaux. Le premier est long et incommode, et le dernier est insufGsant ; il indique seulement la perte de poids qu'a fait éprouver le traitement par l'eau ; avant de considérer cette perte de poids comme représentant le sulfate de* chaux, il faudrait s'assurer si le minéral contient de l'eau hv* grométrique et de l'eau combinée avec le sulfate de chaux; ce qui exigerait une nouvelle opération.
Ayant tinsi déterminé la proportion du sulfate de chaux, on évalue dans une seconde expérience le sulfate de baryte et le fluorure de calcium. On porphyrisé 3 grammes du spath fluor proposé, et on le traite par l'acide sulfurique dans une capsule de platine, tarée ou pesée d'avance ; on fait d'abord chauffer très-doucement, puis on évapore à sec, et on élève la température jusqu'au rouge sombre. Le fluor est entièrement chassé, et le
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quartz est volatilisé, «n partie ou en totalité, à Tétat de fluorure de silicium. Il reste dans la capsule : un peu de quartz *, le sulfate de baryte ; le sulfate de chaux préexistant ; et le sulfata) de chaux produit par la décomposition du fluorure de calcium. L'augmentation de poids de la capsule donne le poids P de toutes ces matières .
On traite ensuite par l'eau et on prolonge son action de manière à dissoudre la totalité du sulfate de chaux ; on reçoit 8ur un filtre le quartz et le sulfate de baryte restés insolubles, on sèche, on calcine et on pèse : soit p le poids de ce mélange, quartz et sulfate de baryte, P— j9 est le poids du sulfate de chaux qui a été dissous ; on en retranche le sulfate de chaux que contient le minéral, et on déduit par différence le poids A du sullEate de chaux qui provient du fluorure de calcium. La proportion du fluorure de calcium dans le spath fluor est égale à :
Pour déterminer la proportion du sulfate de baryte et celle du quartz, il faut opérer sur le mélange de quartz et de sulfate de baryte, dont le poids estp; on décompose le sulfate en le faisant chauffer longtemps à Tébullition avec une dissolution concentrée de carbonate de soude ; après avoir lavé à Tcau bouillante la partie insoluble, quartz et carbonate de baryte, on dissout le carbonate dans Tacide chlorhydrique, et on pèse le quartz, ce qui donne par différence la proportion du sulfate de baryte.
On évalue enfin le quartz par différence en retranchant^ du poids total du minéral mis en expérience, le sulfate de chaux, le sulfate de baryte, et le fluorure de calcium. Le nombre obtenu n'est pas aussi exact qu'on pourrait le désirer, parce qu'on porte au compte du quartz l'eau hygrométrique et l'eau combinée au sulfate de chaux; on peut le corriger aisément en déterminant la perte de poids qu'éprouve le minéral par une calcination faite à une température inférieure au rouge sombre; cette perte de poids doit être retranchée du nombre calculé pour le quartz.
La méthode que nous venons d'exposer est comparativement simple; elle donne des résultats assez exacts, bien que plusieurs déterminations soient faites par différence; on n'a, du reste, aucun
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intérêt à obtenir une exactitude plus grande ppur la question spéciale, pour laquelle ce procédé est proposé, Texamendu spath fluo;* destiné à la préparation de l'acide fluorhydrique.
Fluorures et phosphates. — Les fluorures et les phosphates se trouvent fréquemment ensemble dans la nature ; quand on fait l'analyse des phosphates de chaux, des silicates contenant de l'acide phosphorique, etc., il faut toujours chercher à constater la présence du fluor, et souvent il est nécessaire de le doser. La présence du fluor n'apporte aucune difficulté nouvelle dans la reconnaissance et dans le dosage de l'acide phosphorique, mais ce dernier acide complique un peu la détermination du fluor. Nous exposerons dans le chapitre xv les procédés d'analyse qui peuvent être employés pour les silicates contenant des fluorures et des phosphates ; nous prendrons maintenant pour exemple l'analyse d'un phosphate de chaux naturel, mélangé d'argile ferrugineuse, et nous nous occuperons seulement du dosage du fluor, qui doit toujours être fait dans une opération séparée.
Le minéral est mélangé intimement avec 4 parties de carbonate de soude pur ; le mélange est fondu au rouge vif dans un creuset de platine. La matière, refroidie et séparée du creuset, est traitée par l'eau, qui dissout :1e carbonate alcalin en e^cës; le fluor, une partie de la silice et de l'alumine, ime partie de l'acide phosphorique, à l'état de fluorure de sodium, de silicate, d'aluminate et de phosphate de soude. La partie insoluble dans l'eau renferme le reste de la silice, de l'alumine et de l'acide phosphorique, avec le peroxyde de fer et le carbonate de chaux ; elle ne retient pas de fluor quand elle a été bien lavée avec de l'eau bouillante.
On traite la dissolution alcaline comme si elle ne contenait pas d'acide phosphorique, et en suivant la marche indiquée précédemment ; on sature aussi exactement que possible par l'acide azotique, on laisse en repos pendant plusieurs jours ; on ajoute du carbonate d'ammoniaque en petit excès, et on laisse encore en repos. La plus grande partie de la silice et de l'alumine, une partie de l'acide phosphorique se séparent de la dissolution ; la liqueur filtrée contient encore de l'acide phosphorique, et tout au moins des traces de silice et d'alumine ; elle renferme à peu près tout le fluor, quand les précipités produits par l'acide azotique et par le carbonate d'ammoniaque ont été lavés avec soin.
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On verse dans cette liqueur un sel de chaux ; par là on précipite du carbonate et du phosphate de chaux , et tout le fluor à l'état de fluorure de calcium ; on peut négliger, quand on a opéré avec les précautions convenables, les petites quantités de silicate et d*aluminate de chaux qui sont précipitées en même temps. Le mélange de ces composés divers est lavé par décantation, et ensuite reçu sur un filtre : on sèche le filtre, on sépare autant que possible le précipité du papier ; on brûle ce dernier, et on traite par l'acide acétique étendu les cendres et le précipité pulvérisé. L'acide acétique dissout le carbonate de chaux et même la plus grande partie du phosphate : il laisse insoluble im mélange de fluorure de calcium et de phosphate de chaux. On reçoit ce mélange sur un filtre pesé, on sèche à 100 degrés et on pèse; soit P la somme du poids des deux sels.
On sépare les sels du filtre, on brûle ce dernier, puis on réunit les cendrés au mélange de phosphate et de fluorure, on traite ces matières par l'acide sulfurique, on chauife assez longtemps pour expulser l'acide fluorhydrique ; on laisse refroidir, on ajoute de l'alcool en grand excès, et on laisse déposer le sulfate de chaux. On pèse ensuite, avec les précautions déjà signalées, la chaux à Tétat de sulfate, et l'acide phosphorique à l'état de phosphate de magnésie : soit/? le poids de la chaux, et/>' celui de l'acide phosphorique.
La comparaison de ces poids P, />, /?', permet de calculer la proportion du fluor, en tenant compte de l'oxygène, qui remplace le fluor dans sa combinaison avec le calcium lorsqu'on traite par l'acide sulfurique le mélange de phosphate de chaux et de fluorure de calcium. Désignons par X le poids cherché du fluor, et par o le poids de l'oxygène qui l'a remplacé, ces deux inconnues sont bées entre elles par la relation :
On a de plus, pour déterminer X, l'équation :
X— o=P — Oo+jo')- On en déduit pour la proportion du fluor :
AU MÊTAUjOIDES.
L'évaluation ainsi obtenue n'est jamais exacte; aux causes d'erreur, que nous avon^ déjà signalées pour le dosage du fluor en l'absence de l'acide phosphorique , il faut ajouter celles qui rendent assez incertaine la détermination de petites quantités d'acide phosphorique. L'influence de ces causes d'erreur est encore plus grande que si le fluor était simplement évalué par différence, car toutes les erreurs commises sont multipliées par le coefficient 1,74.
ËAu ET FLUORURES « — Quaud los miuéraux qui renferment des fluorures contiennent en même temps de l'eau, il est impossible de déterminer exactement l'eau par calcination, parce que les fluorures sont presque tous partiellement décomposés par la chaleiir en présence de l'eau, et perdent une partie du fluor. Les produits volatils qui se forment quand on chauffe jusqu'au rouge vif dépendent de la nature des minéraux : il nous suffira d'indiquer ici que la perte éprouvée par calcination ne veprésente pas exactement Teau que renferment les substances minérales qui contiennent des fluorures.
On peut diminuer la proportion de fluor volatilisée, et la rendre à peu près négligeable, en soumettant à la calcination le minéral porphyrisé, mélangé intimement avec un poids connu d'oxyde de plomb en excès. Il faut bien se garder cependant de compter sur l'efficacité absolue de cet. artifice; et de plus il faut chauffer seulement au degré de température nécessaire pour l'expulsion totale de l'eau. La plupart des fluorures, et notamment le fluorure de plomb, ne sont pas rigoureusement fixes; l'excès d'oxyde métallique ne fait que diminuer, sans l'empêcher complètement, la formation des composés du fluor facilement volatils, qui peuvent se produire sous l'influence de l'eau, de la silice, oa des autres corps que contiennent les minéraux proposés.
CHAPITRE XI
Le chlore a une très-grande affinité pour l'hydrogène, pour la plupart des métalloïdes et pour tous les métaux : il en a une trèsfaible pour Toxygène, pour Tazote et pour le carbone, et n'entre en combinaison avec eux que dans le cas où ils se trouvent à Tétat naissant en contact avec lui : on ne peut préparer les chlorures de carbone que par des procédés assez complexés.
Les composés oxygénés du chlore sont nombreux et tous peu stables ; plusieurs d'entre eux sont employés, dans les arts et dans les laboratoires, comme oxydants "énergiques, en raison do la faoiUté avec laquelle ils abandonnent Toxygène et le chlore.
Le chlorure d'azote détone avec violence, quelquefois spontanément, et toujours* sous des influences très-faibles, par une chaleur douce, par un frottement léger, par le choc : on ne doit jamais chercher à l'utiliser comme agent de chloruration ; il faut, au contraire, éviter avec le plus grand soin de mettre en présence le chlore et l'ammoniaque dans les conditions où le chlorure d'azote pourrait se produire : on s'exposerait inutilement à des explosions dangereuses.
Avec l'hydrogène le chlore ne forme qu un seul composé, l'acide ehlorhydrique, utilisé presque constamment dans les opérations chimiques conàme acide très-énergique et nbn oxydant : on l'emploie très-rarement à l'état gazeux, presque toujours on s'en sert à l'état d'hydrate plus ou moins étendu d'eau.
Les combinaisons du chlore avec la plupart des métalloïdes, le soufre, le sélénium, le tellure, l'arsenic, le phosphore, le bore, le silicium sont très- volatiles, résistent bien à l'action de la chaleur, mais se décomposent lorsqu'elles sont mises en contact avec l'eau : le chlere se combine avec l'hydrogène dô Têau décompo* 6ée, Vautre métalloïde s'empare de l'oxygène.
Plusieurs chlorures métalliques volatils ont la même propriété :
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ainsi, les chlorures d'étain, d'antimoine, de titane, de tantale, de tungstène, se décomposent en présence de l'eau, en produisant de l'acide chlorhydrique, des oxydes ou des acides métalliques.
La plupart des chlorures métalliques sont solubles dans l'eau, et leurs dissolutions se comportent comme de véritahles sels.
Le chlore existe dans un grand nombre de matières organiques en proportion très-appréciable, mais il est impossible de savoir dans quelles combinaisons il est engagé : car on ne peut le rechercher qu'après avoir détruit toute la substance organique par combustion : les. cendres contiennent presque toujours le chlore à l'état de chlorures alcalins.
On trouve dans la nature plusieurs chlorures, formant des espèces minérales bien caractérisées , ou bien en' dissolution dans les eaux minérales : ce sont ceux de sodium, de potassium, de calcium, de magnésium, de plomb, d'argent, de cuivre et de mercure. Le chlorure de sodium est de beaucoup le plus abondant : il existe en amas considérables dans un grand nombre de localités , et en dissolution dans les eaux de la mer, dans les eaux de plusieurs lacs, et dans la plupart des sources minérales ; le chlorure d'urgent est un des minerais exploités dans les deux Amériques ; les autres chlorures sont assez rares.
Chalumeau. — On se sert assez rarement du chalumeau pour constater la présence du chlore dans les substances minérales : on préfère ordinairement utiliser les réactions de la voie humide, qui permettent de reconnaître avec certitude, et en même temps de doser, ce métalloïde. Le caractère distinctif du chlore au dialumeau est la coloration bleue que prend la flamme extérieure, quand on chauffe au bout du fil de platine un mélange de la substance proposée avec une perle, préparée d'avance, de sel de phosphore et d'oxyde de cuivre. Ce caractère n'est pas toujours très-sensible quand la matière contient des corps capables de colorer la flamme : ainsi, par exemple, en présence de la soude on aperçoit difflcilement la couleur bleue que produirait une petite quantité de chlore. •
Nous aurons à étudier le chlore au point de vue de son em- j ploi comme réactif, par voie sèche et par voie humide ; ses com- ^ binaisons avec l'oxygène ; l'acide chlorhydrique et les chlorures : nous terminerons par les procédés de dosage.
CHLORE. iH7
§ l.^CMore.
Préparation . — Le chlore est employé comme agent chlorurant et comme réactif oxydant. On le prépare toujours en traitant par l'acide chlorhydrique le manganèse du commerce : le gaz est purifié, et desséché quand cela est nécessaire, avant d'être conduit sur les matières, ou dans les dissolutions, sur lesquelles il doit agir. Nous présenterons quelques observations sur la préparation, la purification et la dessiccation du chlore.
Le mjBinganèse du commerce est rarement pur, il contient presque toujours du peroxyde de fer, du sulfate de baryte, de l'argile et des carbonates de chaux et de baryte.
Les carbonates, sous l'action de l'acide, laissent dégager leur acide carbonique ; la présence de ce gaz, mélangé avec le chlore, est la plupart du temps sans aucune influence sur les actions qu'on cherche à produire, et dans ce cas il est inutile de tenir compte de ces carbonates dans la préparation du chlore. Quelquefois cependant il est utile que le chlore soit parfaitement exempt d'acide carbonique : on obtient ce résultat en traitant au préalable les manganèses, qui contiennent des carbonates, par l'acide chlorhydrique étendu et froid. Cet acide décompose les carbonates et n'a aucune action sur les oxydes du manganèse ; quand son action est épuisée, c'est-à-dire quand il ne se produit plus d'effervescence, on lave à grande eau la partie qui n'a pas été dissoute, on la sèche complètement ; on peut ensuite l'employer pour la préparation du chlore.
Lorsqu'on doit faire dégager le chlore un peu rapidement, et pendant plusieurs heures, il faut prendre quelques précautions spéciales ; elles sont indiquées dans tous les traités de chimie ; cependant il est utile de les rappeler ici. Le manganèse, concassé en sable, est placé dans une très-grande fiole, dont le bouchon est traversé par deux tubes ; l'un d'eux sert à conduire le gaz dans un flacon laveur ; l'autre est un tube en S par lequel on introduit l'acide chlorhydrique. On verse sur le manganèse assez d'acide, concentré et fumant, pour produire ime bouillie un peu épaisse ; le dégagement de chlore commence presque immédiatement ; quand il se ralentit, on lui donne de l'activité en chauffant légèrement, on bien en versant par le tube en S une nouveUe quantité d'acide, n faut éviter de chauffer la fiole au-dessus de 40 degrés, d'abord
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parce que l'acide chlorhydrique serait volatilisé, au moins en partie ; ensuite, et principalement, parce que l'action de Tacide chlorhydriquc sur les oxydes de manganèse n est pas du tout la même à la température de 50 à 60 degrés et à la température ordinaire. A froid, Tacide chlorhydrique forme dubichlorure,ou du sesquichlorure, qui se décompose ensuite avec la plus grande facilité en dégageant du chlore : en chauffant légèrement, on facilite sa décomposition, et par là on active le dégagement de chlore. Au contraire, lorsqu'on fait chauffer un peu trop fort, par exemple, à 50 ou à 60 degrés, il ne peut plus se former que du protochlorure ; l'acide chlorhydrique ne peut plus se comporter que comme acide; il décompose les oxydes du manganèse en les ramenant à l'état de protoxyde avec dégagement d'oxygène.
Lorsque le gaz se dégage un peu rapidement, il entraine une proportion très-appréciable de chlorure de manganèse, et même de chlorure de fer, quand le manganèse employé est ferrugineux; il est, de plus, toujours mélangé de vapeurs chlorhydriques. On le purifie en le faisant passer dans un grand flacon laveur contenant de l'eau : la plus grande partie des chlorures métalliques et de l'acide chlorhydrique est retenue par le flacon laveur ; mais la purification n'est pas complète : le gaz qui sort du flacon entraîne encore une petite quantité d'acide chlorhydrique, et même de chlorure de manganèse, quand le dégagement de chlore est continué pendant plusieurs heures; il est, en outre, saturé de vapeur d'eau. Pour enlever au chlore la totalité des chlorures métal* liqucs, il faut remplacer par de l'acide sulfurique l'eau du flacon laveur ; mais alors le gaz sortant du flacon contient beaucoup d'acide chlorhydrique, et pour retenir cet acide il est utile de conduire le gaz dans un second flacon laveur contenant de l'eau.
Ce moyen est assez imparfait^ et le chlore qui sort du second flacon doit encore entraîner au moins des traces d'acide chlorhydrique. De très-petites quantités de cet acide sont ordinaire* ment sans inconvénient dans les divers emplois du chlore, et cela est fort heureux, car on ne connaît aucun agent qui puisse retenir la totalité de l'acide chlorhydrique sans absorber en même temps une partie du chlore, et sans perdre, par conséquent, en très-peu de temps, sa faculté de retenir l'acide.
La dessiccation du chlore peut être obtenue à l'aide de l'acide sulfurique et du chlorure de calcium ; on place à la suite du s^
cond flacon laveur un tube en U contenant de la ponce imprégnée d'acide sulfurique, puis un tube à chlorure de calcium. A la sor* tie de ce dernier, le chlore est parfaitement desséché, et s'il contient encore quelque corps étranger, ce ne peut être que des traces d'acide chlorhydrique.
Emploi du chlore par voie sèche. — Le chlore sec est employé par voie sèche pour la préparation d'un certain nombre de chlorures, et dans les analyses des minerais qui renferment du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine, par exemple des cuivres gris, des arseniures et des arsenio-sulfures de nickel et de cobalt. Nous n'avons à considérer que l'emploi du chlore sec dans les analyses. Le minerai bien porphyrisé est placé dans une boule de verre, soudée entre deux tubes ; l'un d'eux sert à l'arrivée du courant de chlore pur et sec; l'autre, d'un diamètre intérieur de 0",02 environ, est destiné à conduire les produits volatils dans un vase contenant de l'eau, de l'acide chlorhydrique, et même de l'acide tartrique, quand les minerais proposés sont antimonifères.
Opération. — L'appareil étant montée on met le dégagement de chlore en activité, puis, quand l'air est chassé de l'appareil, on chauffe, avec une lampe à alcool, la boule et le tube par lequel passent les chlorures.
Le chlore se combine avec les métalloïdes et avec les métaux ; il forme des chlorures très-volatils avec le soufre, avec l'arsenic et avec l'antimoine ; il produit des composés fixes ou peu volatils avec les métaux. On cherche à régler la rapidité du courant gazeux, et la température, de telle manière que les chlorures très-volatils soient entraînés dans le vase contenant de l'eau et de l'acide, et que les chlorures à peu près fixes restent dans la boule, ou au moins dans le tube. S'il était possible d'atteindre facilement ce résultat, l'emploi du chlore sec serait un moyen précieux d'analyse pour les minerais complexes que nous avons cités tout à l'heure ; on obtiendrait en une seule opération la séparation très-nette du soufre, de l'arsenic et de l'antimoine d'avec les métaux, fer, cuivre, nickel, cobalt, plomb, argent, etc. Malheureusement, il est impossible d'éviter l'entraînement partiel du chlorure de fer, qui est par lui-même assez volatil ; il en est de même pour le chlorure de zinc ; il est môme très-difficile d'empêcher qu'une partie des chlorures de cuivre,
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de nickel et de cobalt soit entraînée avec les chlorures volatils. Quand Faction du chlore est terminée, on laisse refroidir la boule et le tube, on dissout dans Tacide chlorbydrique étendu les chlorures qu'ils contiennent ; on fait la séparation et le dosage des métaux : ces opérations sont relativement assez simples, parce que la liqueur ne contient pas d'arsenic et d'antimoine.
Dans le vase contenant de l'eau, de l'acide chlorbydrique et de l'acide tartrique, les chlorures de soufre, d'arsenic et d'antimoine sont décomposés dès qu'ils viennent en contact avec le liquide, avec production d'acide chlorbydrique et d'acides sulfurique, arsénique et antimonique ; les chlorures métalliques entraînés se dissolvent. L'action de l'eau sur les chlorures volatils étant très-vive, on est exposé à perdre une partie du soufre, de l'arsenic, etc., quand les chlorures n'arrivent pas avec la plus grande lenteur dans l'eau acidulée. En supposant même que, grâce à l'habileté de l'opérateur, cette cause de perte soit écartée, il reste encore à faire dans cette liqueur acide la séparation de l'arsenic et de l'antimoine des métaux, tels que le fer, le zinc, le cuivre, etc., dont les chlorures ont été partiellement entraînés. Nous avons donné ces détails, qui peut-être no sont pas ici tout à fait à leur place, pour mieux faire comprendre les difficultés qui s'opposent généralement à l'emploi du chlore sec dans les analyses, et dont la principale est la volatilité, ouïe facile entraînement, de certains chlorures métalliques. Du reste, le chlore sec attaque rapidement tous les minéraux analogues aux cuivres gris, même ceux sur lesquels l'action de l'eau régale est lento et quelquefois incomplète.
Emploi du chlore paji voie humide. — Le chlore est employé par voie humide dans trois conditions bien différentes : en présence de l'acide chlorbydrique; dans des liqueurs contenant de l'acétate de soude et ne renfermant pas d'autre acide libre que l'acide acétique ; dans des dissolutions alcaUnes, contenant un excès plus ou moins grand d'alcalis caustiques ou de carbonates alcalins. Acide On se sert du chlore dans des liqueurs cblorhydriques pour
driqae. faciliter la dissolution de certains métaux, contenus soit dans des alliages soit dans des composés sulfurés, inattaquables, ou trèslentement attaquables, par l'acide chlorbydrique seul ; le chlore remplace alors l'acide azotique et permet d'obtenir une dissolu-
tion de chlorures, qui ne renferme aucun agent oxydant quand le chlore en excès a été chassé par la chaleur.
La matière proposée, très-divisée ou pulvérisée, est placée dans une fiole avec de Veau et de l'acide chlorhydrique ; on fait arriver un courant de chlore, et on chauffe doucement jusqu'à ce que tous les métaux soient dissous ; on interrompt alors le dégagement de gaz, en continuant à chauffer jusqu'à ce que toute odeur do chlore ait disparu. Il est utile de faire observer que le chlore n'attaque pas sensiblement le soufre des sulfures métalliques ; la dissolution obtenue ne renferme pas d'acide sulfurique ; le soufre se sépare presque en entier à l'état libre.
L'avantage que présente l'emploi du chlore et de l'acide chlorhydrique sur celui de l'eau régale est le suivant : après expulsion du chlore en excès, on peut faire arriver dans la liqueur, même concentrée, de l'hydrogène sulfuré, sans crainte de voir se déposer ime masse considérable de soufre, l'action du réactif sulfurant est beaucoup plus nette. On peut également faire agir l'acide sulfureux comme réductîf sur les sels en dissolution, son action commence immédiatement, tandis que dans une liqueur régale il faudrait décomposer d'abord l'acide azotique par l'acide sulfureux, ou bien détruire l'acide par une évaporation, pendant laquelle une partie des chlorures métalliques pourrait être volatilisée ou entraînée par les vapeurs acides.
On se sert quelquefois, pour peroxyder le plomb et le manga- Acéuite nèse, de l'action du chlore sur une dissolution contenant de l'acé- ^^i âcWe tate de soude ou de potasse, et faiblement acidifiée par l'acide "«^^que. acétique ; nous prendrons pour exemple de cet emploi du chlore l'oxydation de l'acétate de plomb.
L'acétate est versé dans une dissolution un peu concentrée d'acétate de soude, rendue légèrement acide par l'acide acétique ; on chauffe à 45 ou 50 degrés, et on fait arriver un courant un peu rapide de chlore ; au bout de très-peu de temps on voit le plomb se précipiter à l'état de bioxyde, tout à fait insoluble dans l'acide acétique.
Le plomb et le manganèse sont les deux seuls métaux qui puissent former des peroxydes dans les conditions que nous venons d'indiquer, et leur peroxydation peut être utilisée pour les séparer des autres métaux. Cependant l'action oxydante du chlore en présence de Tacidr acétique est d'une application assez délicate;
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elle ne réussît que dans deslimites très-resserrées de température, de concentration et d'acidité de la liqueur, et ces limites ne peuvent être représentées par des chiffres absolus.
n est facile de se rendre compte de ces difficultés en recherchant comment les peroxydes de plomb et de manganèse peuvent se former par l'action du chlore, dans une dissolution contenant divers acétates métalliques, de l'acétate de soude et de l'acide acétique libre. Le chlore décompose l'acétate alcalin et forme du chlorure de sodium; l'oxygène se porte, au moins en partie, sur les oxydes de plomb et de manganèse, et les fait passer à l'état de peroxydes ; mais les deux oxydes métalliques ne sont pas les seuls corps avec lesquels l'oxygène puisse se combiner : la liqueur renferme l'acide acétique, sur lequell' action de l'oxygène peut également se porter. En outre, l'action du chlore sur l'alcali peut donner lieu à du chlorure et à du chlorate, sans qu'il y ait une oxydation notable des oxydes ou de l'acide contenus dans la dissolution, n n'y a donc rien d'étonnant à ce que, dans certaines conditions, le chlore détermine la peroxydation rapide des deux oxydes métalliques, et à ce que, dans des conditions peu différentes, l'oxygène agisse principalement sur l'acide acétique, ou même à ce que le chlore ne produise sur les corps en dissolution qu'une oxydation limitée, son action principale se concentrant alors sur l'alcali.
En présence de l'acide citrique et des citrates, le chlore se comporte à peu près de la même manière, et produit rapidement, dans certaines conditions spéciales, la peroxydation du plomb et du manganèse.
Ces actions du chlore, dans les dissolutions acides renfermant des sels organiques, peuvent être d'une grande utilité dans les analyses; mais, avant de chercher à les employer, il est indispensable de faire de nombreuses expériences, et de se rendre compte des conditions diverses qui sont essentielles à la réussite de l'opération.
Chlore Le chlore est plus souvent employé comme oxydant en préliicâunes!^^ sence des dissolutions alcaUnes, et nous avons déjà indiqué, dans les chapitres précédents, quelques-unes de ses applications les plus utiles ; il ne nous reste plus à présenter maintenant que des observations générales sur les réactions chimiques qui produisent l'oxydation.
CHLORE. iM
Lorsqu'on fait arriver un courant un peu rapide de chlore dans une dissolution suffisamment concentrée de potasse, chauffée à 80 ou 60 degrés, ou même portée à une température un peu plus élevée, le chlore est rapidement absorbé et produit du chlorure de potassium et du chlorate de potasse ; si la liqueur alcaline est étendue et froide, le chlore est encore absorbé rapidement, mais la décomposition de l'alcali est moins facile; il ne se forme plus de chlorate, mais seulement de l'hypochlorite de potasse, en même temps que du chlorure de potassium.
Dans les deux cas, les sels formés par les composés oxygénés du chlore exercent des actions oxydantes, plus ou moins énergiques, sur tous les corps solides oxydables qui sont mis en suspension dans la liqueur. L'action commence dès que la proportion des sels oxygénés dans la liqueur a dépassé une certaine limite, variable avec la nature des corps qu'il s'agit d'oxyder et avec la température à laquelle on opère ; elle continue ensuite avec plus ou moins d' énergie, tant qu'on fait agir le chlore, et tant que la dissolution contient de l'alcali libre.
Ains^ la galène porphyrisée étant mise en suspension dans une dissolution un peu concentrée de potasse, dans laquelle on fait arriver un courant de chlore, on voit au bout d'un certain temps la galène se dissoudre, et ensuite tout le plomb se précipiter à l'état de bioxyde, au moment où l'alcali est presque entièrement saturé par le chlore ; la liqueur contient la totalité du soufre à l'état de sulfate alcalin. En opérant de la même manière sur d'autres sulfures ou sur des oxydes métalliques, on obtient également la dissolution complète du soufre, et le métal passe entièrement à son degré supérieur d'oxydation.
Il faut avoir soin d'interrompre le courant de chlore avant que la totalité de l'alcali libre ait été saturée, car autrement l'action du chlore se porterait sur les oxydes métalliques, et il se produirait, comme avec l'alcali, des chlorures et des chlorates.
Dans un certain nombre de cas, le chlore n'agit pas comme oxydant, le corps solide mis en suspension dans la liqueur alcaline reste inattaqué, et on voit se dégager au bout de quelque temps de l'oxygène, dont la production semble suivre la rapidité du courant de chlore. Cet effet s'observe : avec les pyrites de fer, les cuivres pyriteux, et la plupart des autres. sulfures métalliques, lorsqu'ils ne sont pas* parfaitement porphyrisés ; avec les per-
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oxydes de fer, de manganèse, de nickel, de oobalt; avec le quartz en sable ; avec le platine métallique en petits fragments. On doit l'attribuer à un simple eflfet de présence, à une action catalytique, qui détermine la décomposition du chlorate de potasse à une température inférieure à 100 degrés. Cette décomposition a été observée dans plusieurs fabriques de produits chimiques ; lorsqu'on évapore des dissolutions contenant du chlorate de potasse dans des vases où sont tombés accidentellement des matières terreuses, des brins de paille, eic.^ le chlorate se décom* pose dès que la dissolution est arrivée à un certain degré de concentration, et Toxygène se dégage en abondance.
On peut utiliser cette action pour préparer aisément de petites quantités d'oxygène ; mais quand il s'agit d'opérations analyiiques, il faut éviter cette production inutile d'oxygène, et pour cela détruire au préalable l'état physique des corps qui la déterminent, soit par une porphyrisation parfaite, soit par une attaque à l'eau régale.
Un grand nombre de matières organiques, notamment le papier à fîltre, sont rapidement oxydées et dissoutes par l'action du chlore en présence d'une dissolution concentrée de potasse : on peut utiliser cette réaction pour la recherche et pour le dosage des composés minéraux qui accompagnent les matières organiques. Cependant on n'a fait dans cette voie qu'un petit nombre d'expériences, et il faut bien se garder de généraliser ce mode d'emploi du chlore ; les composés qui prennent naissance par l'action du chlore sont, probablement dans bien des cas, euxmêmes de nature organique, et peuvent influer d'une manière inattendue sur les réactions ordinaires de la chimie minérale. Les recherches faites jusqu'à présent ont eu pour but spécial le do- Scage du soufre, dont la transformation en acide sulfurique, et la précipitation à l'état de sulfate de baryte, présentent relativement peu de difficultés.
L'action oxydante du chlore dans les liqueurs alcalines est beaucoup plus énergique quand les corps minéraux, sur lesquels elle doit s'exercer, sont en dissolution. Cela se conçoit aisément, car l'oxydation est bien plus directe ; le chlore, en agissant sur la potasse, produit seulement du chlorure, l'oxygène de l'alcali est absorbé par le corps oxydable ; il ne se forme du chlorate que quand cette première action est achevée.
Lorsqu'on se sert de raction du chlore en présence de la potasse pour faire passer le soufre à l'état d'acide sulfurique, il est essentiel de chercher d'abord à obtenir la dissolution complète du soufre dans la liqueur alcaline, et de ne faire agir le chlore qu'après avoir obtenu ce résultat. L'oxydation du soufre est alors complète au bout d'un temps très- court, tandis que, si on néglige cette précaution, si on fait arriver le chlore avant que le soufre soit entièrement dissous, on anîve très-difficilement à le transformer complètement en acide sulfurique.
Lorsqu'on fait arriver un courant de chlore dans une dissolu- ^^ ^ï^aiiatM tion chaude et concentrée de carbonate alcalin, il se produit en- alcalins. core du chlorure et du chlorate, et ce dernier sel exerce sur les corps oxydables, mis en suspension dans la liqueur, une action oxydante identique à celle que nous avons considérée tout à l'heure. Il y a, du reste, presque toujours avantage à employer la potasse de préférence aux carbonates alcalins, parce que l'alcali dissout plus facilement le soufre libre, le sulfure d'arsenic, d'antimoine, de tellure, de sélénium, l'oxyde de plomb, les matières organiques, etc . ; l'oxydation est bien plus rapide et plus complète .
§ 9. — Acide cUorhfrdrlqae. — Chlorures métallMiiiee.
L'acide chlorhydrique gazeux contient :
Chlore 97,26
Hydrogëne 2,75
Sa composition est représentée par la formule ClU. L'acide amhydre est très-rarement employé dans les analyses, sa préparation dans les laboratoires n'offre aucune difficulté spéciale ; il n'y a donc pas lieu de nous en occuper ici.
L'acide chlorhydrique a pour l'eau une très-grande affinité, et parait former avec elle une seule combinaison stable, à laquelle on attribue la formule C/H + 16H0; c'est un liquide dont la densité est 1^10, et qui entre en ébullition à HO degrés ; il contient :
Acide chlorhydrique 20,20
Eau 79,80
446 METALLOÏDES.
Cet hydrate dissout un volume considérable de gaz chlorhydrîque; la dissolution saturée à froid a pour densité 1,21, et contient :
ÀcidA chlorhydrique .' 42,4S
Eau 57,57
Ces nombres ne peuvent être représentés par aucune formule simple, et d'ailleurs les propriétés du liquide semblent indiquer qu'il y a seulement dissolution du gaz dansTacide hydraté. L'acide chlorhydriquc dissous se dégage assez rapidement, même à la température ordinaire; il produit au contact de l'air humide des fumées qui sont d'abord abondantes, mais qui deviennent de plus en plus faibles à mesure qu'une plus grande quantité du gaz dissous s'est dégagée. Les fumées deviennent insensibles, à la température ordinaire,^ quand la dissolution ne renferme plus que 25 pour 100 d'acide ; elles redeviennent assez intenses dès qu'on chaufTe le Uquidc, et ne cessent définitivement que quand tout le gaz dissous a été expulsé. L'hydrate C/H +16 HO donne des vapeurs bien au-dessous de son point d'ébullition, mais ces vapeurs sont incolores ; on peut les reconnaître à leur odeur trèspiquante , ou les mettre en évidence en approchant du liquide une baguette de verre récemment plongée dans l'ammoniaque ; il se . produit alors du chlorhydrate d'ammoniaque qui apparaît sous forme de fumées blanches.
L'acide chlorhydriquc hydraté se mélange avec l'eau en toute proportion ; la dissolution étendue peut être concentrée par la chaleur; l'eau en excès se vaporise la première en entraînant une partie de l'acide hydraté ; mais on arrive ainsi à obtenir seulement l'acide de densité 1,10. Pour obtenir l'acide plus concentré, dont on se sert habituellement pour les analyses,, il faut faire arriver du gaz chlorhydrique dans la dissolution.
Préparation de l'acide pur. — Les fabriques de produits chimiques livrent deux qualités d'acide chlorhydrique, l'acide pur et l'acide ordinaire.
Le premier contient quelquefois des traces d'acide sulfurique, dont il est facile de constater la présence au moyen du chlorure de barium (il faut avoir soin d'étendre d'abord l'acide de beaucoup d'eau, le chlorure de barium étant peu soluble dans l'acide
chlorhjrdrique concentré). Il donne ordinairement, au contact de l'air humide, des fumées assez abondantes : sa densité est d'environ 1,18, ce qui répond à près de 30 pour 100 d'acide anhydre. Cet acide pur peut être employé, sans essai préalable, dans un grand nombre d'opérations ; mais il faut toujours constater l'absence de l'acide sulfurique lorsqu'on doit se servir dos dissolutions pour certains dosages, par exemple pour ceux du soufre, dé la baryte, de la strontiane.
On purifie très-aisément l'acide chlorhydrique qui renferme de l'acide sulfurique ; on n*a qu'à le soumettre à une distillation très-lente, en recueillant le gaz dans une petite quantité d'eau ; si on cesse de chauffer quand il ne reste plus dans la cornue que l'acide hydraté, on est parfaitement certain que ce liquide a retenu la totalité de l'acide sulfurique. Il est \Tai qu'en opérant ainsi on perd une partie de l'acide chlorhydrique, mais comme le prix de cet acide n'est pas très-élevé, la perte peut Hre considérée comme peu importante. On pourrait d'ailleurs l'éviter en mettant dans la cornue une petite quantité de chlorure de barium, au moment où la plus grande partie du gaz chlorhydrique a été chassée parla chaleur do sa dissolution, et en continuant la distillation à une température un peu supérieure à 100 degrés.
Il y a toujours une différence de prix très-grande entre l'acide chlorhydrique pur et l'acide ordinaire ; on trouve une notable économie, dans les laboratoires oii on emploie de grandes quantités d'acide chlorhydrique pur, à acheter seulement l'acide impur et à le purifier.
L'acide ordinaire est préparé dans les fabriques en traitant le chlorure de sodium plus ou moins pur par l'acide sulfurique concentré ; on économise ce dernier acide en opérant à une température élevée, voisine du rouge sombre *, et généralement oh se sert de cornues en fonte. L'acide chlorhydrique est condensé dans une série de bonbonnes contenant de l'eau.
Ainsi préparé, même avec du chlorure de sodium très-pur, l'acide est nécessairement très-impur : il contient toujours de l'acide sulfurique et du chlorure de fer ; de plus il doit contenir de l'acide sulfureux provenant de l'action de l'acide sulfurique sur les parois métalliques fortement chauffées. Le chlorure de so-
* Au rouge sombre l'acide sulfarique décompose le chlorure de sodium en produisant du sulfate neutre, tandis que vers 100 degrés il ne se forme que du bisulfate.
dium employé d^uis les fabriques est rarement pur : il renferme souvent des matières organiques / et quelquefois du bromure, de riodure et de l'azotate alcalins. Les matières organiques sont transformées de diverses manières, mais les produits sont con* denses, au moins en partie, dans l'acide chlorhydrique des bonbonnes, en même temps que les corps organiques qui sont produits par Faction prolongée des vapeurs et des gaz acides sur les bouchons et surlcsluts, qui servent à réunir les différentes pièces de l'appareil. Le bromure et l'iodure donnent naissance à du brome et à de l'iode, l'azotate donne de l'acide h}'po-azotique ; ces trois corps agissent sur l'acide sulfureux et sur les composés organiques.
Il résulte de là que l'acide chlorhydrique ordinaire renferme toujours de l'acide sulfurique, du chlorure de fer, et des matières organiques ; et que, suivant la nature du chlorure de sodium employé à la préparation , il contient en outre , soit de l'acide sulfureux, des acides bromhydrique et iodhydrique , soit des corps oxydants. Avant de procéder à la purification, il est utile de chercher dans lequel de ces deux derniers cas se trouve l'acide proposé, et pour cela on constate la présence ou l'absence de l'acide sulfureux. A cet effet, on chauffe doucement une petite quantité d'acide, en recueillant les gaz et les vapeurs dans une dissolution de potasse pure : si l'acide proposé contient de l'acide sulfureux, ce composé est facilement chassé par la chaleur, à une température assez basse pour qu'il n'y ait certainement pas d'acide sulfurique entraîné.
La question se trouve ainsi ramenée à constater l'acide sulfureux dans la dissolution alcaline ; on la traite par le chlore, qui transforme rapidement l'acide sulfureux en acide sulfurique, on acidifie par l'acide chlorhydrique pur, et on verse un peu de chlorure debarium ; la formation d'un précipité blanc, dans la liqueur très-étendue, est la preuve de la présence de l'acide sulfureux.
Considérons la purification de l'acide chlorhydrique dans le cas le plus complexe, celui d'un acide contenant de l'acide sulfureux, de l'acide sulfurique, du chlorure de fer, des matières organiques, et dans lequel peuvent se trouver également de pc^* tites quantités des hydracides du brome et de l'iode.
On met d'abord dans l'acide proposé une petite quantité de manganèse, et on chauffe très-doucement, et seulement pendant quelques instants, jusqu'à ce qu'il se produise du chlore ; on
laisse alors refroidir, et le chlore agir à la température ordinaire pendant douze heures ; après ce temps on décante pour séparer l'acide du manganèse non dissous. Dans cette première partie de la purification, le chlore détruit une partie des matières organiques ; il fait passer tout T acide sulfureux à l'état d'acide sulfurique ; il produit des chlorures de brome et d'iode.
On chauffe encore une fois pendant quelques minutes et trèsdoucement, afin d'expulser au moins une partie du chlore en excès et des chlorures de brome et d'iode ; mais on ne peut pas les chasser entièrement, parce qu'on perdrait trop d'acide chlor* hydrique. On met dans l'acide un petit excès de tournure de cuivre, on bouche les flacons, et on laisse en repos pendant vingtquatre heures ; on décante l'acide, on ajoute un excès d'acide sulfurique, et on laisse encore dans des flacons bouchés pendant douze heures ; durant cette dernière période on agite à deux ou trois reprises, afin de répartir l'acide sulfurique dans toute la liqueur. Le cuivre métallique absorbe ou détruit tous les corps oxydants ; l'acide sulfurique transforme les chlorures métalliques en sulfates, et commence à agir sur les matières organiques que le chlore n'a pas détruites.
Après ces diverses opérations, la liqueur acide contient des sulfates de fer, de manganèse et de cuivre ; de l'acide sulfurique en excès ; des matières organiques ; de l'acide chlorhydrique com^ biné avec l'eau ; de l'acide chlorhydrique anhydre en dissolution; elle peut contenir encore des traces de brome et d'iode combinés avec l'hydrogène. On la fait passer dans une grande cornue de verre, placée dans un four spécial, qui permet de chauffer prin« cipalement la partie supérieure du liquide ; la cornue est réunie avec les appareils de condensation ; tous les joints sont faits avec du kaolin bien pur, en p&te consistante, et serrés extérieurement par des bandelettes de linge ou de caoutchouc. On chauffe progressivement la cornue, en ayant soin de ne pas élever la température au-dessus de 100 degrés, et d'arrêter la distillation quand le liquide occupe encore dans la cornue un volume un peu plus grand que celui de l'acide sulfurique employé.
L'acide chlorhydrique est recueilli dans une série de flacons contenant de l'eau ; on les renouvelle à mesure que l'eau contenue est saturée d'acide chlorhydrique. Quand la distillation est conduite avec la lenteur convenable, quand elle est arrêtée à
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temps, Facide obteuu est à peine coloré par quelques matières organiques ; il ne contient pas de chlorures métalliques, et il renferme tout au plus des traces d'acide sulfurique, de brome et d'iode.
Quand, au contraire, on conduit trop rapidement la distillation, et quand on la pousse trop loin, Tacide est assez coloré et contient une quantité notable d'acide sulfurique.
Pour obtenir l'acide chlorhydrique tout à fait incolore et parfaitement exempt d'acide sulfurique, il faut le soumettre à une seconde distillation très-lento, après l'avoir mêlé avec une certaine quantité d'acide sulfurique, ou bien en ajoutant peu à peu un excès de cet acide ; il faut d'ailleurs avoir soin d'arrêter l'opération quand il reste dans la cornue un volume liquide au moins double de celui de l'acide sulfurique qu'on a ajouté. Il faut même quelquefois, pour priver l'acide chlorhydrique de la plus faible trace d'acide sulfurique, faire une troisième distillation sur du chlorure de barium. 11 est nécessaire d'ajouter de l'acide sulfurique avant la seconde distillation, quand l'acide chlorhydrique est coloré par des matières organiques, parce que cet acide est le réactif le plus commode pour détruire ces matières ; il facilite, du reste, la distillation de Tacide chlorhydrique en s* emparant de l'eau combinée avec ce dernier ; la plus grande partie de Tacide chlorhydrique étant simplement en dissolution peut être expulsée à une température très-modérée.
Il convient d'observer que les dernières périodes de la purification ne peuvent enlever à l'acide chlorhydrique le brome et l'iode qu'il peut contenir après l'action du cuivre métallique; pour obtenir un acide qui en soit parfaitement exempt, il faut prendre pour la purification un acide ordinaire qui n'en contienne pas. La présence de traces de brome ou d'iode dans Facide chlorhydrique pur est sans inconvénient dans le plus grand nombre des opérations analytiques ; elle est nuisible dans quelques cas 'spéciaux, par exemple quand on cherche à constate^: la présence de très-petites quantités d'acide azotique dans une dissolution, en faisant chauffer cette dissolution avec de l'acide chorhydriquc pur, et en vérifiant si une parcelle d'or métalUque est dissoute ou reste inattaquée.
Dans ce cas, comme dans les opérations analogues, il est nécessaire de s'assurer au préalable que la parcelle d'or métalUquc
n'e»t pas dissoute quand on la fait chauffer pondant quelque temps dans Tacide chlorhydrique qui doit être employé.
Emploi de l acide chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique est fréquemment employé pour dissoudre les oxydes et diverses combinaisons salines, pour attaquer les silicates, pour décomposer un certain nombre de sulfures, etc. Il forme un très-grand nombre de sels solubles; il est plus énergique que Tacide azotique et n*agit pas comme oxydant ; il est bien moins fort que l'acide sul-^ furique, mais il doit lui être préféré dans un grand nombre d'opérations, parce que la présence de cet acide introduit de grandes difficultés dans plusieurs séparations et dans certains dosages.
Cependant l'acide chlorhydrique présente un inconvénient grave au point de vue des analyses ; il est très-volatil, et la plupart des chlorures sont entraînés on proportion appréciable pai* les vapeurs acides, quand on fait chauffer à 100 degrés les dissolutions qui les contiennent. Les pertes de chlorures sont encore bien plus fortes quand, pour les besoins des analyses, on doit évaporer les liqueurs chlorhydriques jusqu'à siccité. Plusieurs acides, notamment les acides phosphorique et arsenieux, sont également entraînés en partie par les vapeurs chlorhydriques, quand on chauffe à 100 degrés les dissolutions qui les contien* nent, et bien plus encore quand on les évapore à sec.
L'acide chlorhydrique agit comme réductif sur un certain nombre de peroxydes, le bioxyde de plomb, les oxydes supérieurs du manganèse, les sesquipxydes de cobalt, de nickel, de cérium, etc.; il les ramène à l'état de protoxydes ou plutôt de protochlorures avec dégagement de chlore ou d'oxygène, suivant la nature de l'oxyde et la manière dont l'opération est conduite. Prenons pour exemple l'action de l'acide chlorhydrique sur le bioxyde de plomb : si on traite le bioxyde sec par l'acide chlorhydrique un peu concentré, il se dégage seulement de l'oxygène, de même que quand on traite le bioxyde par un autre acide fort et non oxydant, l'acide sulfurique ou l'acide phosphorique. Si, au contraire, on met le bioxyde récemment préparé, encore humide, en suspension dans l'eau, et qu'on ajoute peu à peu l'acide étendu, on voit le bioxyde se dissoudre rapidement, sans aucun dégagement de gaz ; la dissolution contient du bichlorure de plomb ; traitée par l'ammoniaque, elle donne un précipité brun
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gélatineux de bioxyde. Cette dissolution chauffée doucement laisse dégager du chlore par la décomposition du bichlorure ; quand toute odeur de chlore a disparu, l'ammoniaque ne donne plus qu'un précipité blanc de protoxyde. Lorsqu'on fait varier la concentration de l'acide, et qu'on le fait agir sur du bioxyde plus ou moins desséché, on obtient tantôt du chlore, tantôt de l'oxygène, ou même à la fois du chlore et de l'oxygène, suivant qu'on se rapproche plus ou moins des deux cas extrêmes que nous avons d'abord examinés. Il résulte de là qu'il se produit du chlore seulement quand il peut se former du bichlorure, qui est ensuite décomposé par une chaleur douce. Une discussion analogue et la même conclusion s'appliquent à l'action de l'acide chlorhydrique sur les autres peroxydes.
L'acide chlorhydrique se comporte aussi comme réductif avec un assez grand nombre d'acides oxygénés formés par les métalloïdes et par les métaux : l'acide azotique, l'acide arsénique, les acides chromique, manganique, permanganique, etc. Il décompose presque instantanément les acides oxygénés du chlore. Le mélange des deux acides chlorhydrique et azotique, connu sous le nom è^eau régale, est constamment employé dans les laboratoires comme réactif acide, et en même emps oxydant ou chlorurant. Lorsqu'on traite un azotate par l'acide chlorhydrique, ou bien un chlorure soluble par l'acide azotique, la liqueur chauffée doucement possède les facultés oxydantes de l'eau régale. Ces actions de l'acide chlorhydrique sur certains acides oxygénés sont d'ailleurs complètement expliquées dans tous les traités de chimie, et il est inutile d'insister davantage sur ce sujet.
Chlorures métalliques. — Les chloi-ures métalliques peuvent être produits par différents procédés, par l'action du chlore sur les métaux, siu* les sulfures, ou sur les oxydes mélangés avec du charbon ; par l'action de l'acide chlorhydrique sur les métaux, sur les sulfures, sm* les oxydes : nous n'avons à considérer ici que les chlorures produits par voie humide, et à indiquer d'une manière générale comment ils se comportent avec les réactifs les plus ordinairement employés.
Presque tous les chlorures sont solubles dans l'èau. Par évaporation à sec de leur dissolution, un grand nombre d'entre eux sont partieDement décomposés; les résidus de l'évaporation con-
tiennent des mélanges d'oxydes et de chlorures ; les chlorures alcaline, ceux de barium, de strontium et de calcium, font presque seuls exception.
Le chlorure d'argent, les protochlorures de cuivre, de mercure, d'iridium, d'or, et de platine, smit insolubles dans Teau. Le chlorure d'argent est insoluble dans l'acide azotique éiendu, mais il se dissout en petite quantité dans l'acide azotique un peu concentré; il est encore plus solublo dans Tacide chlorhydrique : la faculté dissolvante des deux acides est bien plus grande à la température de 100^ qu'à la température ordinaire. Le chlorure d'argent se dissout rapidement et 4M)mplétem6nt dans Tammoniaquc, dans les chlorures alcalins, dans le sel ammoniac, et généralement dans tous les chlorures en dissolutions un peu concentrées. Le chlorure d'argent. change de couleur à la lumière, et perd en même temps la faculté de se dissoudre entièrement dans l'ammoniaque et dans les chlorures; on lui rend sa solubilité en le traitant par de l'eau de chlore, ou par un peu d'eau régale très-étendue. Le protochlorure de mercure est insoluble dans Feau, dans l'acide chlorhydrique étendu, et même dans les dissolutions trèspeu concentrées de chlorures alcalins. Il se rassemble moins bien que le chlorure d'argent, et se volatiUse à une température peu élevée.D change aussi de couleur à la lumière et devient presque noir. Le protochlorure de cuivre est insoluble dans l'eau, mais soluble dans tous les acides.
Les protochlorures d'or, d'iridium, et de platine, se dissolvent avec plus ou moins de facilité dons l'acide chlorhydrique.
Le chlorure de plomb est soluble dans l'eau bouillante, mais peu soluble à froid ; il ne se dissout pas avec plus do facilité dans Tacide chlorhydrique; ses dissolutions neutres ou acides laissent toujours déposer des cristaux par refroidissement ; cette facile cristallisation est une véritable difficulté dans les analyses des minéraux contenant du plomb. On peut l'éviter en ajoutant aux liqueurs chlorhydriques une certaine quantité de chlorure de sodium, qui augmente beaucoup la solubilité du chlorure do plomb; le sel ammoniac agit un peu comme le chlorure de sodium, mais il ne suffit pas pour empêcher complétertienrt la formation des cristaux par refroidissement, à moins que la proportion du plomb ne soit très-petite. Le chlorure de plomb est à peu près insoluble dans Talcool, mais cette insolubihté ost à T. I. 88
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peine assez nette pour qu'on puisse l'utiliser dans les analyses.
Les chlorures solubles sont décomposés assez facilement par Tacide sulfurique employé en excès ; en évaporant lentement la dissolution on peut expulser la totalité de l'acide chlorhydrique, et obtenir^ sans aucune perte, les métaux à l'état de sulfates. Il n'en est pas de même quand on ajoute l'acide sulfurique seulement en quantité suffisante pour former des sulfates neutres ; dans ce cas, la décomposition des chlorures n'est pas complète, et pendant l'évaporation, une partie des chlorures se' volatilise, ou bien est entraînée par les vapeurs acides. L'action de l'acide sulfurique sur les chlorures insolubles ou peu solubles est beaucoup moins énergique ; ainsi on ne parvient pas à transformer complètement le chlorure d'argent en sulfate par l'acide sulfurique, même quand cet acide est concentré et employé en excès : la transformation du chlorure de plomb en sulfate ne réussit pas non plus par l'acide sulfurique.
Les dissolutions neutres ou acides des chlorures se com{>ortent à très-peu près comme les sels formés par les acides oxygénés, en présence des réactifs divers employés dans les opérations analytiques ; il y a cependant quelques légères différences, que nous indiquerons dans les chapitres consacrés aux métaux.
Les clilorures insolubles dans l'eau sont décomposés par les carbonates alcalins, lentement quand on opère dans des dissolutions, rapidement et complètement quand on procède par voie sèche ; dans ce dernier cas, on doit craindre qu'une partie du chlorure ne soit volatilisée avant que toutes les matières soient portées à la température rouge, nécessaire à la décomposition des chlorures par les carbonates. On évite la volatilisation des chlorures par un artifice très-simple : le mélange de chlorures et de carbonate alcalin en excès est placé dans un creuset de platine, et recouvert par une couche un peu épaisse de carbonate de soude pur ; le creuset est chauffé vivement d'abord par la partie supérieure, ensuite sur toute sa hauteur ; le carbonate alcalin entre ainsi en fusion avant que le mélange soit fortement chauffé, et décompose aisément les vapeurs de chlorures qui peuvent se produire plus tard.
Caractères distinctifs. — La plupart des chlorures étant solubles dans l'eau, on a presque toujours h reconnaître la présence
du chlore dans dos dissolutions ; quand il s'agit de matières insolubles, on peut toujours faire passer la totalité du chlore à l'état de chlorure alcalin, et l'obtenir en dissolution, en fondant cette matière avec du carbonate de soude, et en traitant par l'eau la masse fondue .
Nous avons donc à exposer les caractères distinctifs des chlorures seulement dans le cas d'une dissolution neutre, ou d*une liqueur renfermant du carbonate de soude en excès.
La dissolution proposée, très-étendue d'eau, est acidifiée faiblement par l'acide azotique ; on attend, s'il y a lieu, que l'acide carbonique soit volatilisé en grande partie, puis on verse quelques gouttes d'azotate d'argent. On reconnaît la présence du chlore dans la dissolution proposée à la formation d'un précipité blanc, se rassemblant très-rapidement par l'agitation, changeant de couleur quand on l'expose à la lumière du soleil, et devenant alors successivement rosé, violet, gris et noir; ce précipité, traité par l'ammoniaque avant d'être altéré par la lumière, se dissout immédiatement ; il se reproduit quand on sature l'ammoniaque par l'acide azotique. Le chlorure d'argent possède seul ces caractères ; ils sont par conséquent parfaitement distinctifs ; ils ne laissent pas le moindre doute sur la présence ou l'absence du chlore. On pourrait cependant confondre le chlorure d'argent avec le bromure ; nous indiquerons dans le chapitre suivant comment on peut distinguer ces deux composés. Le brome ne se présente d'aiUeurs que très-rarement dans les substances minérales, et il fait toujours l'objet d'une recherche spéciale.
WMUMZ DU CBLOBE DAH8 LES CBLOBUAE8.
Il est quelquefois utile d'évaluer la proportion du chlore gazeux qui est produit dans certaines réactions : par exemple, dans Tessai commercial des minerais de manganèse. Nous n'avons pas à considérer ici ces cas spéciaux, dans lesquels la détermination du chlore n'est qu'un moyen d'arriver à la composition de certains oxydes métalliques, ou de reconnaître la valeur commerciale d'un minerai employé dans les arts. Nous nous bornerons à l'exposé des opérations qui sont nécessaires pour le dosage du chlore dans Pacide chlorhydrique, dans les chlorures solubles, et dans les chlorures insolubles.
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Acide chlorhydrique. — Chlorures solublbs. — Le dosage de l'acide chlorhydrique et du chlore dans les dissolutions peut être fait avec une grande exactitude, en versant dans la liqueur acidulée par l'acide azotique un petit ex:cës d'azotate d'argent, et en pesant le chlorure d'argent précipité : 100 de chlorure d'argent répondent à 24,72 de chlore et à 2K,42 d'acide chlorhydrique. D faut prendre dans les opérations des précautions assez délicates, variables avec la nature des corps qui se trouvent dans les dissolutions proposées : nous indiquerons ici seulement les précautions les plus essentielles, en réservant les cas spéciaux pour les chapi* très suivants .
Prenons pour exemple le dosage du chlore dans une dissolution qui renferme une assez forte proportion de sels alcalins. La liqueur, très-étendue et froide, est acidulée par l'acide azotique : l'acide doit être ajouté en dissolution étendue, et par petites quantités à la fois, surtout quand la liqueur renferme des carbonates ; cette précaution est essentielle pour empêcher que la liqueur s'échauffe, et qu'il y ait réaction entre les deux acides azotique et chlorhydrique. On verse dans la liqueur, froide et acide, une dissolution un peu étendue d'azotate d'argent ; on agite vivement la fiole jusqu'à ce que le précipité soit rassemblé, et on vérifie, en versant de nouveau une petite quantité d'azotate d'argent, que la précipitation du chlore est complète. On peut alors faire chauffer doncement la liqueur, afin de mieux rassembler le chlorure d'argent, sans craindre que l'acide azotique étendu décompose ce chlorure ; mais^ avant de procéder au lavage du précipité, il convient de laisser refroidir la fiole, parce que le chlorure d'argent est à peu près insoluble seulement dans l'acide azotique étendu et froid, et qu'il se dissout au contraire en proportion appréciable dans le même acide à l'aide de la chaleur. Il est essentiel, d'ailleurs, de n'ajouter à la dissolution proposée qu'un très-faible excès de cet acide, car il dissout, lorsqu'il est un peu concentré, une quantité notable de chlorure d'argent.
La préci]ûtation du chlore étant ainsi obtenue à très-peu près complète, il faut layer le précipité, qui est très-poreux et imprégné de tous les sels que renferme la liqueur ; le lavage est toujoiu*s très-long; il doit se faire par décantation, quand la liqueur, dans laquelle s'est formé le chlorure d'argent, est trèschargée de sels alcalins : on diminue la difficulté du lavage en
opérant dans une liqueur très-étendue. La masse du chlorure d'argent est bien rassemblée au fond de la fiole, mais on voit presque toujours nager à la surface du liquide de petites pellicules de chlorure ; elles obligent à se servir d'un siphon pour les décantations, et à faire passer toutes les liqueurs sur un filtre pesé d'avance*, sur lequel on reçoit ensuite le précipité tout entier, lorsqu'on pense avoir enlevé par les décantations successives la presque totalité des sels adhérents au chlorure d'argent.
On achève le lavage sur le filtre avec de l'eau bouillante ; on fait ensuite sécher à 100 degrés, et on pèse; l'augmentation de poids du filtre donne la proportion du chlorure d'argent : on n'obtient ainsi qu'une approximation, parce que, le chlorure étant très-hygrométrique, il est à peu près impossible de le sécher complètement à la température de 100 degrés. Quand il est nécessaire d'obtenir un dosage très-exact, il faut prendre le poids du chlorure d'argent après l'avoir chauffé beaucoup plus fortement.
On détache autant que possible le chlorure ^du filtre ; on pèse le papier qui retient encore une petite quantité du précipité, et lu partie du chlorure d'argent séparée du papier. On obtient ainsi, en tenant compte du poids du filtre, le poids P total du chlorure d'argent simplement desséché à 100 degrés, et le poids P' du chlorure d'argent détaché du filtre, sur lequel on doit continuer les opérations.
Le chlorure d'argent est toujours un peu altéré par la kunière ; lorsque sa couleur est seulement le gris un peu violacé, il n'y a pas lieu d'en tenir compte, la perte de chlore est tout à fait inappréciable à la balance ; quand, au contraire, le chlorure d'argent, exposé au soleil pendant la décantation, a été profondément altéré, et présente une couleur noire ou d'un gris verdâtre, la perte de chlore est appréciable ; il est nécessaire de rendre au chlorure sa couleur blanche, avant de chercher à le dessécher complètement. On y arrive aisément et très-^rapidement en plaçant le chlorure altéré dans une petite capsule de porcelaine, et en l'humectant avec de l'eau de chlore. La capsule dans laquelle on fait cette opération, devant servir ensuite à la calcination, il est utile d'en prendre d'avance la tare exacte ou le poids.
' Le lavage par décantation^ fait de cette manière, exige uu temps considérable : après chaque décantation il est prudent de laver le filtre, aCn que le papier ne soit pas imprégné de sels au moment où on y fait passer le chlorure d'argent^ à peu près complètement lavé par décantation.
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Le ohlorure d'argent séparé du pspier, traité ou hob par Veau de chlore, est obauiFé progressivement jusqu'à 200 degrés, ou même une température plus élevée jusqu'à ce qu'un commencement de fusion se produise. On laisse refroidir et on pèse ; du poids obtenu on retranche le poids ou la tare de la capsule, et on obtient le poids F" du chlorure d'argent parfaitement sec, contenu dans la partie du précipité, de poids P\ sur laquelle on
a opéré : P^ p; est le poids du chlorure d'argent qui doit servir à
calculer la proportion du chlore ou celle de l'acide chlorhydrique. Il faut éviter de chauffer le chlorure d'argent jusqu'à fusion parfaite , parce que ce composé est assez volatil et donne des vapeurs appréciables à une température peu supérieure à celle à laquelle il entre en fusion. Il suffit, du reste, de le maintenir pendant quelques minutes à 200 degrés pour lui enlever certainement toute son eau hygrométrique ; il est inutile de dépasser cette température.
On a quelquefois à doser le chlore dans une dissolution contenant un excès énorme de sels alcalins ; le lavage du chlorarc d'argent est alors tellement difficile quon ne peut pas espérer de le faire en une fois ; il faut procéder de la manière suivante : le précipité donné par Tazotate d'argent dans la liqueur azotique, partiellement lavé par cinq ou six décantations, est dissous dans l'ammoniaque, précipité de nouveau par l'acide azotique étendu, puis lavé par décantations, et enfin reçu sur un filtre pesé. L'efficacité de ce procédé est trop évidente pour qu'il soit utile de l'expliquer.
Chlotnires insolubles. — Le dosage du chlore dans les chlorures insoluUes peut être ramené au cas général que nous venons de considérer : la matière proposée est mise en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soude pur ; la dissolution est évaporée lentement à sec ; le résidu contient le chlorure déjà partiellement décomposé, mélangé très-intimement avec le carbonate alcalin : ce mélange est chauffé jusqu'à fusion dans un creuset de porcelaine, et enfin la matière fondue est traitée par l'eau. La dissolution renferme tout le chlore à l'état de chlorure de sodium; on en fait le dosage à l'état de chlorure d'argent, en prenant les précautions que rend nécessaires la présence des sels alcalins.
Dans quelques cas particuliers il est possible de déterminer le
chlore par différence : par exemple, dans le chlorure d'argent, dans les protochlorure» de cuivre, d'iridium, d'or et de platine , quand on est certain de la pureté absolue de ces composés. On réduit le chlorure par l'hydrogène, et on pèse le métal produit par cette réductioa; les deux pesées du chlorure et du métal peuvent être faites très-exaetement, et la détermination du chlore par différence est par conséquent f oit exacte.
Chi-obures volatils. — L'analyse des chlorures très-volatils, décomposables par l'eau, prés^ate de grandes dittcukés ; nous en signalerons quelques-unes, en considérant les chlorures des métalloïdes étudiés jusqu'ici. Ces exemples suffiront pour faire comprendre de quelle manière il convient d'opérer pour les chlorures métalliques qui possèdent des propriétés analogues.
Chlorurts de soufre, — Les chlorures de soufre ne peuvent pas être pesés avec exactitude ; il faut donc opérer sur une quantité indéterminée, les mettre en présence de l'eanavec les précautions indispensables pour éviter que l'action trop vive occasionne des pertes par projection ou par volatilisation ; on dose ensuite le chlore et le soufre dans les produits de la décomposition.
Le chlorure proposé est renfermé dans de très-petites ampoules , que l'on brise successivement dans un volume considérable d'une dissolution étendue de potasse ou de soude. L'action est très-vive et on ne parvient pas toujours à éviter les pertes : quand on s'en aperçoit , il faut recommencer l'expérience en se servant d'ampoules plus petites, et d'un volume encore plus grand de la dissolution alcaline. La décomposition du chlorure produit du chlorure alcalin, du sulfate, du sulfite, de l'hyposulâte et du soufre; ce dernier se dissout lentement dans la liqueur alcaline, en produisant du sulfure et de l'hyposulfite.
Quand tout le soufre est en dissolution, on divise la liqueur en deux parties égales , après l'avoir rendue aussi homogène que possible par une agitation prolongée.
Dans l'une d'elles on dose le soufre, et dans l'autre le chlore. Pour doser le soufre, il faut transformer d'abord en acide sulfurique les divers composés du soufre qu'a produits la décomposition du chlorure ; on ajoute à la liqueur une nouvelle quantité de. potasse, on chauffe à 50 ou 60 degrés, et on fait arriver du chlore pendant quelques minutes. On est alors certain que tout le soufre
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se trouve à l'état d'acide sulfurique ; on en fait la précipitation et le dosage à Tétat de sulfate de baryte , avec les précautions indiquées dans le chapitre Y.
Pour doser le chlore, on procède sur la seconde partie de la liqueur^ à peu près comme il a été dit au sujet des chlorures sohiblés ; on acidifie peu à peu par l'acide azotique, ce qui produit un dépôt de soufre et mi dégagement de gaz ; on attend que le soufre soit déposé, on le sépare par filtration, et on verse de l'azotate d'argent. Il se forme un précipité de chlorure d'argent, qui peut être accompagné d'une petite quantité de sulfate d'argent ; mais ce composé étant peu soluble seulement dans l'eau pure, est enlevé assez facilement au chlorure par des lavages un peu prolongés avec de F eau acidulée par l'acide azotique. Le dosage du chlore ne présente pas en réalité des difficultés plus grandes que si la liqueur azotique ne contenait pas d'acide sulfurique.
Chlorures de sélénium et de tellure. — L'analyse des chlorures de sélénium doit être faite de la même manière que celle des chlorures de soufre ; leur décomposition, en présence d'une dissolution alcaline étendue, produit du chlorure alcalin, du séléniate, du sélénite alcalin, et un dépôt de sélénium libre. On sépare le sélénium par filtration, pn le lave et on le pèse. On dose le reste du sélénium dans une partie de la liqueur filtrée ; dans l'autre partie, on détermine le chlore en le précipitant à l'état de chlorure d'argent, après avoir acidulé la liqueur par l'acide azotique; mais on éprouve une difficulté assez grande à dissoudre, par des lavages prolongés avec de l'eau acidifiée par l'acide azotique , la totalité des séléniate et sélénite d'argent, qui sont précipités en même temps que le chlorure. On n'a cependant pas d'autre moyen de purifier le chlorure d'argent.
Les mêmes observations s'appliquent à l'analyse des chlorures do tellure.
Chlorures darsemc, — On peut analyser les chlorures d'arsenic en suivant la même méthode ; leur décomposition , en présence d'une dissolution alcaline étendue, produit du chlorure , de Tarséniate ou de l'arsénite alcalin. La liqueur étant divisée en deux parties, on peut, sans difficultés spéciales, doser dans l'une l'arsenic et dans l'autre le chlore ; les acides de l'arsenic forment avec l'oxyde d'argent des sels assez solubles dans l'acide azotique étendu: leur présence ne complique pas notablement le dosage du chlore.
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Chlorures de phosphore. — Le perchlorure de phosphore est également décomposé par une dissolution alcaline très-étendue, avec production de chlorure et de phosphate alcalins . La réaction est très-vive ; cependant on parvient encore à ne pas perdre de chlorure de phosphore ; le dosage du chlore et celui du phosphore peuvent être faits par les méthodes ordinaires sur deux parties séparées de la dissolution. On a, de plus, une vérification des deux dosages, parce qu*il est possible de peser le chlorure de phosphore. Cette vérification n'existe pas pour le protochlorure, auquel le même procédé d'analyse est applicable.
Chloke et fluor. — Le chlore et le fluor se trouvent ensemble dans un certain nombre de minéraux assez rares , notamment dans plusieurs silicates ; les dosages de ces deux métalloïdes ne présentent pas de difficultés particulières quand on dispose d'une certaine quantité de matière, assez grande pour qu'on puisse les faire dans deux opérations séparées. Il faut presque toujours, par suite de la rareté des minéraux, doser le chlore et le fluor dans la même opération : on doit alors prendre des précautions minutieuses pour obtenir un peu d'exactitude.
Considérons d'une manière générale le cas d'un silicate difficilement attaquable par les acides, contenant des bases diverses : alumine, oxyde de fer, chaux, etc. Le minéral porph}Tisé est mélangé avec six parties de carbonate de soude ; le mélange est fondu dans un creuset de platine, et maintenu au rouge vif pendant un quart d'heure ou vingt minutes. La matière fondue est détachée du creuset et traitée par l'eau ; la dissolution contient le carbonate alcalin en excès , le chlore, le fluor, une partie de la silice et de l'alumine, combinés avec le métal et avec l'alcali. On commence par séparer, autant que possible, la silice et l'alumine, en opérant comme il a été dit dans le chapitre précédent; on étend d'eau, on sature à peu près exactement le carbonate alcalin par l'acide azotique, et on laisse en repos pendant plusieurs jours; on ajoute un petit excès de carbonate d'ammoniaque, et on abandonne encore une fois la liqueur à un repos prolongé. On sépare par filtration l'alumine et la silice, et on précipite le fluor par l'azotate de chaux; on dose le fluor dans le précipité avec les précautions ordinaires; le dosage n'est pas influencé pur la présence du chlore, qui reste entièrement en dissolution.
Pour déterminer le chlore, il faut aciduler la liqueur filtrée par Taolde azotique, précipiter par Tazotate d'argent et peser le cÛorure d'argent.
Le dosage du chlore est à peu près exact quand tous les réactifs employés sont rigoureusement purs, ou parfaitement exempts de toute trace de chlore. Il est essentiel d'essayer à ce point de vue tous les réactifs , avant de les employer dans Vanalyse.
Nous n'indiquerons pas ici les nombreuses causes d'erreur qui empêchent le dosage d'être tout à fait exact, parce que ces détails seront mieux à leur place dans le chapitre XY, à l'article de Yanorlyse des silicates contenant du chlore; nous insisterons seulement sur un point essentiel : le chlorure d'argent est précipité dans une liqueur qui renferme une proportion considérable de sels divers : sels alcaUns, sels ammoniacaux, sels de chaux ; il est imprégné d'une quantité assez grande de tous ces sels, même quand on a la précaution d'étendre la liqueur d'un volume d'eau considérable. Il est impossible de le purifier complètement avec de l'eau seule ; il faut toujours le redissoudre dans l'ammoniaque et le précipiter de nouveau par l'acide azotique.
Matières OROANiQUES. — On a quelquefois à doser le ohloredans des dissolutions qui contiennent des acides ou d'autres matières organiques. On réussit ordinairement le dosage en suivant la marche précédemment indiquée : précipitation par l'azotate d'argent dans la liqueur acidulée par l'acide azotique ; pesée du chlorure d'argent. La présence des matières organiques retarde quelquefois la précipitation , ou bien elle rend le précipité plus difficile à laver ; mais, en général, le chlore se dépose complètement à l'état de chlorure d'argent, et le dosage est aussi exact qu'en l'absence de tout corps de nature organique..
n est cependant ^ès-prudent de constater par des expériences spéciales que les corps contenus dans la dissolution proposée ne peuvent former, en présence de l'azotate d'argent, aucun composé insoluble dans l'acide azotique étendu, et que ces corps n'exercent aucune influence sur la précipitation du chlorure d'ar- * gent. Si ces expériences préalables indiquent que le chlore ne peut pas être seul et complètement précipité, on se trouve dans la nécessité d'évaporer à sec la liqueur proposée et de calciner le résidu de l'évaporation, de manière à décomposer toutes les
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substances organiques, et de rechercher le chlore dans les cendres. Il y a certainement une perte considérable de chlore pendant Févaporation et surtout pendant l'incinération. Le dosage du chlore, fait sur les cendres, ne peut donner aucune indication certaine de la proportion de ce métalloïde contenue dans la dissolution primitive ; ce dosage n'est utile que pour l'analyse des cendres elles-mêmes.
Le chlore existe certainement en quantité appréciable dans la plupart des corps orgairisés, et dans un grand nombre de substances organiques ; mais jusqu'à présent on n'a fait connattre aucun procédé qui permette de le déterminer en opérant sur ces matières, on n'a cherché à le doser que dans les cendres.
§ S. •— Combinaisons du chlore arec l'oxygène.
Le chlore forme avec l'oxygène les composés suivants : l'acide hypochloreux, auquel on attribue la formule C/0 ; l'acide chloreux, C/O"; l'acide hypochlorique, C/0*; l'acide chlorique, C/0'; l'acide perchlorique, C/0'. L'acide hypochloreux, les acides chlorique et perchlorique, forment avec les bases des sels assez bien définis, employés dans les arts ou dans les laboratoires; les deux autres acides ne se combinent pas avec les bases, et nous n'avons pas à nous en occuper ici ; nous rappellerons seulement dans quelles circonstances ils se produisent.
L'acide chloreux prend naissance quand on traite le chlorate de potasse par l'acide azotique et par l'acide arsénieux; l'acide hypochlorique est le produit de la décomposition du chlorate de potasse par l'acide sulfurique un peu concentré et par l'acide oxalique. Ces deux composés détonent avec facilité par la chaleur; mis en présence de reau,ils se comportent comme oxydants, et comme chlorurants, très-énergiques envers tous les corps susceptibles d'absorber l'oxygène ou le chlore ; avec les dissolutions alcalines concentrées ils produisent des chlorures et des chlorates.
ACIDE H7POCHLOBEDX. CIO.
L'acide hypochloreux contient :
Chlore 81,59
Oxygène 18,4t
Cet acide est très-peu stable quand il est isolé ; il fonne avec les bases des sels qui sont décomposés avec la plus grande facilité sur des influences très-diverses ; ils se comportent comme oxydants énergiques envers les matières organiques, et envers tous les corps minéraux qui possèdent quelque affinité pour Toxygène. Ils sont décomposés par les acides les plus faibles, même par l'acide carbonique de Fair ; l'acide hypochloreux est dans ce cas séparé de la base, et se divise^en chlore et en oxygtee : en raison de cette action de l'acide carbonique de l'atmosphère, tous les hypochlorites ont une odeur de chlore très-facile à reconnaître. Cette odeur et leur propriété décolorante sont leurs caractères distinctifs.
On n'emploie, du reste, jamais les hypochlorites isolés, parce qu'il faudrait les préparer par l'action directe de l'acidç hypochloreux sur les oxydes. Les chlorures décolorants^ dont on se sert dans l'industrie, et qu'on a qudquefois à examiner dans les laboratoires, s' obtiennent en faisant arriver du chlore sur de la chaux hydratée ou dans des dissolutions alcalines très-étendues ; ce sont des mélanges d'hypochlorites et de chlorures, accompagnés souvent d'hydrate de chaux, d'alcalis ou de carbonates. Us sont décomposés avec facilité par les acides les plus faibles, et répandent, au contact de Tair, Todeur da chlore qui distinguo les hypochlorites. Ils agissent comme oxydants énergiques, et décolorent rapidement la plupart des matières organiques ; on les fait agir ordinairement en présence d'im acide plus ou moins étendu : leur faculté décolorante est alors égale à celle du chlore qui a été employé à leur préparation.
Nous ne nous arrêterons pas à décxire les procédés de dosage de l'acide hypochloreux et d'analyse des chlorures décolorants : ce sont des opérations généralement peu utiles ; nous indiquerons seulement de quelle manière il faut procéder pour déterminer la valeur commerciale des chlorures décolorants.
Chlorométrie. — Les actions décolorantes exercées sur les matières organiques, en présence d'un acide faible, étant produites par le chlore contenu dans ces chlorures , il s'agit, pour déterminer leur valeur commerciale, d'évaluer, par des procédés d'une exécution simple, la proportion de chlore qui peut être mise en liberté par un acide. L'unité de force décolorante, adoptée depuis
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plusieurs aimées, est celle d'un litre de chlore sec, à la température de 0 degré et sous la pression de 0*^,76 : Tunité est divisée en 100 parties, qui sont les degrés de T échelle chlorométrique .
On traite par Teau un poids déterminé, et toujours le même, du chlorure décolorant ; on étend la liqueur de manière que son volume soit de 1 litre ; on introduit une partie de cette dissolution dans une burette graduée, et on évalue le volume qu'il faut verser dans une liqueur titrée d'acide arsénieux, pour opérer la transformation complète de cet acide en acide arsénique. Cette évaluation donne les éléments nécessaires pour calculer le volume de chlore que contient un litre de la dissolution, faite avec le poids employé du chlorure décolorant.
Avant de décrire l'opération, il convient d'indiquer de quelle manière on prépare la liqueiu* titrée de T acide arsénieux.
Préparation de la liqueur titrée. — On dissout 4*%434 d'acide arsénieux pur et sec dans un litre d'eau et d'acide chlorhydrique, employés en parties égales : ce poids d'acide exige 3^,17 de chlore, soit 1 litre mesuré à la température de 0 degré et sous la pression de 0",760, pour être transformé en acide arsénique.
Quand on n'est pas certain de la pureté de l'acide arsénieux, on est obligé de vérifier le titre de la liqueur ; s'il n'est pas rigoureusement celui que nous venons d'indiquer, il faut calculer le poids de l'acide arsénieux impur qu'il convient d'employer pour obtenir une liqueur qui exige exactement 1 litre de chlore pour l'oxydation complète de V acide arsénieux.
On vérifie le titre de la liqueur au moyen d'une dissolution de chlore dans l'eau de chaux, contenant 1 litre de chlore, mesuré à 0 degré et sous la pression de 0"',76, pour 1 litre de liquide.
On fait passer un certain volume de cette dissolution de chlore dans une burette graduée, dont chaque degré correspond à un dixième de centimètre cube : d'im autre côté, on mesure 10 centimètres cubes de la liqueur arsénieuse, on la met dans un flacon cyUndrique, en verre blanc, à fond plat, et on colore la liqueur par une goutte d'indigo. On verse peu à peu la dissolution de chlore, en ayant soin d'agiter de manière à produire le mélange rapide des deux liquides : on s'arrête au moment précis où la couleur bleue disparait, signe certain de la transformation totale de l'acide arsénieux contenu dans les 10 centimètres cubes employés. On lit alors sur l'échelle de la pipette le nombre V de cen-
446 Métalloïdes.
timëtres cub^s de la dissolution- do chlore qui ont été versés dans la liqueur d'acide arsénieux. $i cette dissolution est au titre désiré^, on doit avoir t Y=:10 centimètres cubes : dans le cas où Y est phis petit, on conclut que l'acide arsénieux est impur, et en môme
temps quil faut employer— 4*%434 de cet acide, dissous dans
1 litre' d'eau et d'acide chlorhydrique, pour obtenir la liqueur au titre convenable ; la liqueur préparéo avec ce poids d'acide arsénieux exige un volume de chlore égal au sien pour la transformation totale de l'acide arsénieux en acide arsénîquc.
Dans la vérification du titre, dont nous venons de parler, on se sert d'une dissolution de chlore dans l'eau de chaux contenant pour 1 litre de liquide exactement! litre de gaz, à 0 degré et sous la pression de 0",76 : on prépare cette dissolution en traitant par l'acide chlorhydrique un poids/? de manganèse, tel qu'il se dégage i litre de chlore ; ce poids p serait de 3*^,90 si on se servait de bioxyde parfaitement pur ; mais il est à peu près impossible de se procurer même quelques grammes de ce bioxyde ; on doit ordinairement se servir de manganèse plus ou moins impur ; il faut alors déterminer par une expérience*spécîale la quantité de chlore que produit ce minerai traité par l'acide chlorhydrique, et calculer d'après cela le poids jo qu'il convient d'employer pour obtenir 1 litre de gaz. L'essai du manganèse se fait par deux méthodes : en mesurant le volume d'oxygène dégagé par l'action de l'acide sulfurique ; en évaluant le chlore produit par l'acide chlorhydrique au moyen de l'acide sulfureux : ces deux méthodes seront décrites dans le troisième volume, au chapitre du manganèse.
Opération. — Ayant ainsi préparé une liqueur titrée d'acide arsénieux, on procède à l'examen du chlorure décolorant. On traite 10 grammes de ce chlorure par l'eau ; on étend la dissolution de manière que son volume soit exactement de 1 litre ; on introduit dans une burette graduée un certain volume de cette liqueur ; la graduation de la burette est telle que 100 divisions correspondent à 10 centimètres cubes.
On place dans un vase cylindrique à fond plat, en verre blanc, 10 centimètres cubes de la liqueur titrée d'acide arsénieux, et on colore le liquide par une goutte de sulfate d'indigo. On verse peu à peu dans la liqueur titrée la dissolution que contient la burette, en agitant presque constamment. Le chlore, mis en liberté par
Tacide cbI<H*hydrique, agit un peu sur Tindigo ; maii son action se porte à peu près tout entière siu* l'acide arsenieux, tant que celui-ci n'est pas complètement transformé en acide arséniquc ; on doit avoir soin de mettre de temps en temps une goutte de sulfate d'indigo dans le liquide, à mesure qu'on voit la coloration bleue devenir trop faible. Au moment' où la transformation de l'acide arsenieux est complète, il suffit d'une goutte de la dissolution du chlorure décolorant pour faire disparaître instantanément la couleur bleue. C'est ce point qu'il s'agit de saisir avec précision. On lit alors sur l'échelle de la burette le nombre n de divisions, qui représente le volume de la dissolution versée dans la liqueur titrée : on doit même, pour plus d'exactitude, retrancher de ce nombre la fraction de degré qui répond au volume de la dernière goutte, dont l'action ne s'est plus exercée sur l'acide arsenieux, mais bien sur la matière colorante : on pomTait même évaluer par une expérience directe la fraction du volume, n divisions, qui a été absorbée par le nombre des gouttes d'indigo employées pendant l'opération; mais cette correction a très-peu d'importance, surtout quand on a soin de ne mettre dans la liqueur arsenieuse que la quantité d'indigo strictement nécessaire pour donner une couleur bleue sensible.
Les n divisions ont fourni le volume de chlore qui a servi à transformer en acide arsénique le poids d'acide arsenieux qui aurait exigé 10 centimètres cubes, ou 100 divisions de la pipette, d'une dissolution de chlore, contenant, pour 1 litre de liquide, 1 litre de dilore sec, mesuré à 0 degré et sous la pression de 0",76. Le titre commercial du chlorure décolorant proposé est
donc — . On trouve dans les Annales de chimie et de physique
(1835, t. LX, p. 228) des tables qui donnent 4es titres calculés pour les divers degrés » donnés par les expériences, et les explications les plus détaillées sur le procédé lui-même.
La détermination du titre commercial donne assez exactement le poids du chlore, qui est mis en liberté quand on traite les 10 grammes de chlorure décolorant par un acide. En effet, le
titre signifie que le volume, -—• litres, de la dissolution ob-
tenue avec les 10 grammes de chlorure exerce sur 4*%434 d'acide
arsenieux la même action que produiraient 3*% 17 de chlore ; les
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10 grammes employés pour faire la dissolution soat donc capables de donner, quand on les traite par un acide, S*', 17 de
chlore.
AGDE CBIiORlQUS. CIO^
L* acide chlorique contient :
Chlore 46,99
Oxygène 53,01
Cet acide n*a été obtenu jusqu'à présent qu'en dissolution dans Teau ou en combinaison avec les bases. La dissolution étendue est st|d>le, et possède des propriétés franchement acides; mais lorsqu'elle, est un peu concentrée, elle se comporte comme oxydant très-énergique, et décolore assez rapidement les couleurs végétales. L'acide chlorique est décomposé partons les hydracides et par tous les réactifs réductifs de la voie humide; ainsi l'acide chlorhydrique mis en contact avec l'acide chlorique produit immédiatement du chlore ; les deux acides sont entièrement décomposés quand ils sont dims la proportion représentée par les formules SC/H; Céh^. L'action est extrêmement vive quand on met en contact les deux acides un peu concentrés ; elle est plus lente, mais elle commence toujours immédiatement, quand les acides sont très-étendus.
L'acide sulfurique concentré décompose l'acide chlorique, soit assez lentement, et avec production^' acide hypochlorique, quand on verse progressivement l'acide sulfurique dans une dissolution étendue et froide d'acide chlorique, soit avec une détonation violente, et en produisant du chlore, quand on verse tout d'un coup une grande quantité d'acide concentré dans une dissolution chaude, et concentrée elle-même, d'acide chlorique.
Chlorates. — Tous les chlorates sont solubles dans l'eau; le chlorate de potasse est bien plus soluble à chaud qu'à froid, et cristallise avec facilité par le refroidissement d'une dissolution faite à l'aide de la chaleur ; il se rapporte, comme tous les chlorates neutres, à la formule C/O'-f-RO.
Tous les chlorates sont décomposés par la chaleur; générale-
ment, les produUs définitifs de la décomposition sont de Toxygëne et un chlorure. Le chlorate de potasse, chauffé progressivement, ne laisse dégager d'abord qu'une partie de son oxygène ; il donne un mélange de chlorure de potassium et de perchlorate de potasse ; ce dernier sel se décompose lui-même, à une température phis élevée , en chlorure de potassium et en oxygène ; la décomposition partielle à une température modérée peut même servir à la préparation du perchlorate.
Les chlorates sont tous décomposés par l'acide chlorhydrique, par l'acide sulfurique concentré, et par un grand nombre de corps avides d'oxygène. Avec l'acide chlorhydrique on obtient du chlore et un chlorure ; pour le poids de chlorate représenté par la formule C/0*-hRO, il se produit 6 équivalents do chlore.
L'action de l'acide sulfurique est toujours très-vive, mémo quand on fait agir l'acide sur le chlorate en dissolution ; il y a détonation violente lorsque, l'acide sulfurique et la dissolution de chlorate étant tous deux concentrés, on fait chauffer le mélange, ou même quand la liqueur s'échauffe beaucoup par la combinaison de l'acide sulfurique avec l'eau. Les produits de l'action de l'acide sulfurique sont assez variables ; l'acide étendu, employé en quantité insuffisante pour saturer toute la base, produit de l'acide hypochlorique, du perchlorate et du sulfate ; quand l'acide sulfurique est en excès, on obtient du sulfate, de l'acide hypochlorique et de l'acide perchlorique ; quand il y a détonation, la décomposition de l'acide chlorique parait être à peu près complète, il se produit principalement du chlore et de l'oxygène.
n faut éviter avec le plus grand soin les circonstances dans lesquelles il peut y avoir détonation, et ne jamais traiter que par l'acide sulfurique étendu une dissolution qui renferme, ou qui peut renfermer, un chlorate.
L'acide azotique déplace l'acide chlorique de ses combinaisons avec les bases, mais sans déterminer sa décomposition, à moins que la liqueur ne soit chauffée.
L'acide acétique ne décompose pas les chlorates, au moins quand il est étendu.
Le chlorate de potasse est employé pour la préparation de Toxygène pur ; il est produit dans un certain nombre d'opérations de la voie humide, quand on fait arriver du chlore dans une dissolution alcaline concentrée, et sert à oxyder divers corps, par
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exemple, des oxydes et des sulfures. On l'utilise rarement comme oxydant par voie sèche, parce qu'il se décompose avec trop de facilité et qu'il produit des explosions.
Caractères diStinctifs. — Les caractères distîuctîfs ^es chlorates sont les suivknts :
r Décomposition par la chaleur, avec dégagement d'oxygène et production de^chlorures ;
2"* Dégagement immédiat de chlore quand on traite par l*acide chlorhydrique;
3^ Production d'acide hypochlorique par l'action de l'acide sulfurique étendu ;
4° Solubilité de tous les chlorates.
Dosage de l'acide chlorique. — Il est bien rarement utile de doser l'acide chlorique, aussi nous bornerons-nou3 à considérer un seul cas particulier, l'analyse du. chlorate de potas^e-con tenant une certaine proportion de chlorure de potassium.
Le métal alcalin est dosé dans une opération spéciale, avec les précautions qui seront indiquées plus tard ; la détermination du chlore, et de l'acide chlorique exige deux expériences : dans l'une on pèse le clilore à l'état de chlorure d'argent ; dans l'autre on évalue la quantité de chlore que laisse dégager le chlorate quand on le traite par l'acide clilorhydrique, et on calcule ensuite la proportion de Vacide chlorique.
Première expérience. — On dissout dans l'eau un poids déterminé de chlorate, de 5 à 10 grammes, suivant qu'il renferme plus ou moins de chlorure ; dans la dissolution très-étendue et chaude on verse de l'azotate d'argent tant qu'il paraît se former un précipité. Quand le chlorure d'argent est bien rassemblé, on le lave par décantation avec de l'eau bouillante, et en dernier lieu avec de l'eau acidulée par Tacide azotique; quand le lavage est terminé, on reçoit le chlorure d'argent sur un filtre, et on le pèse avec les précautions indiquées précédemment.
La présence du chlorate dans la liqueur ne fçrce donc à modifier que très-légèrement le procédé ordinaire de dosage du chlore ; on doit éviter d'acidifier la liqueur par l'acide azotique, avant la précipitation du chlorure et pendant les premiers lavages par décantations, dans la crainte que cet acide ne décompose le chlorate;
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l'ecide aKoiitjue enlërerait à l'acide chloriqiie au moins une partie de Falcali, et l'aoide cWorique libre pourrait éprouver une décomposition partielle. On est de plus obligé de multiplier les décantations, et de ne pas laisser refroidir les liqueurs, à cause de la faible solubilité du cblorate de potasse à la température ordinaire. Qwand ces opérations sont faites avec les soins convenables, le poids dn ohlorure d'argent permet de calculer aved exactitude la proportion de chlore existant à l'état de chlorure dans le chlorate proposé.
Seâonde expériefiee. -^ La détermination do l'acide chlorique est basée sur la décomposition que subit cet acide en présence de l'acide chlorhydrique ; il se dégage du chlore dans la proportion de 6 équivalents de chlore pour 1 équivalent d'acide chlorique, ou de 26S9,68 de chlore pour 943,28 d'acide chlorique : l gramme de chlore répond à 0'',354 d'acide chlorique. On évalue la proportion de chlore, dégagé sous l'action de l'aride chlorhydrique, en recevant le gaz dans une liqueur ot>ntenant de l'acide sulfureux, -d«i'*ehlorttre de barium et de Taoîde chlorhydrique. Le chlore fait passer Tacide sulfotreux à l'état d'acide sulfurique ; cet acide se précipite à l'état de sulfate de baryte ; le poids p du sulfate permet de calculer la quantité de chlore qui a produit la transformation deVacide sulfureux : S(y,B(70 répond kl équivalent de chlore; 1457,82 de âulfate de barNie répondent à 443,28 de chlore, ou l de sulfate de baryte à 0,304 de chlore. Le poids d'acide chlorique contenu dans la quantité de chlorate sur laquelle» on a opéré est, d'après cela :
/?. 0,304.0,354=iO,«076/).
L'appareil qui sert pour cette expérience comprend :
Un ballon A, dans lequel on met 1 gramme du chlorate dissous dans l'eau : le bouchon est traversé par deux tubes ; l'un est le tube en S, par lequèfl on verse l'acide chlorhydrique; l'autre est destiné à éonduire le gaz dans la fiole qui contient l'acide sulfureux ;
Une grande fiole, d'au moins 2 litres de capacité, B, dans laquelle on met de l'eau, de l'acide chlorhydrique et du chlorurt de barium;
Un appareil producteur d'acide carbonique ; ce gaz est conduit à la surface du "liquide de la fiole B, et préserve la liqueur acide du contact de l'air ;
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Un grand ballon C, rempli d'une dissolution d'acide sulfureux, à laquelle on ajoute un peu de<>hlorure de barium, dans le but de retenir Tacide aulfurique que cette dissolution peut contenir : un tube recourbé permet de conduire le gaz sulfureux jusque dans \o liquide acide de la fiole B.
L'appareil étant monté, on chauffe la dissolution d'acide sulfureux, et on met en activité le dégagement d'acide carbonique : on vérifie que l'acide sulfureux ne produit aucun précipité dans la liqueur acide de la fiole B. Quand cette liqueur est saturée d'acide sulfureux, on verse progressivement de l'acide chlorLydriquo dans la dissolution de chlorate de potasse, en cherchant à régler le dégagement de chlore de telle manière que le gaz arrive presque bulle à bulle dans V acide sulfuiieux. On continue toujotirs à chauffer le ballon qui contient l'acide sulfureux, et fc faire marcher l'appareil à acide carbonique.
Quand la décomposition du chlorate parait complète, on chauffe le ballon A de manière à vaporiser une eértaint) qnaAtiiâ d'eau et d'acide chlorhydrique^ afin de chasser du baHon et de faire passer dans la fiole la totalité du chlore produit. On éloigne alors le ballon A et le ballon C, et on chauffe la fiole B, en continuant à y faire arriver de l'acide carbonique jusqu'à ce que tout l'acide sulfureux soit expulsé : il ne reste plus qu'à laver le sulfote de baryte, à le sécher, à le calciner et à le peser.
AODiB PSBCaU>aiWB. G^,0^
L* acide perchlorique contient :
Chloré 38,77
Oi7g^ 61^25
II est beaucoup plus stable que l'acide chlorique ; on peut l'obtenir isolé ; il ne se décompose en chlore et en oxygène qu'à une température un peu élevée : en dissolution dans l'eau, il peut produire un dégagement abondant d'hydrogène avec plusieurs métaux, et il agit conune oxydant un peu moins énergique que l'acide azotique.
L'acide perchlorique est décomposé rapidement par l'acide c'hlorhydrique étendu; l'action est très->nve quand on fait agir
l'un sur Tautre les deux acides concentrés : les produits de la réaction sont de feau et du chlore libre ; les quantités des acides que représentent les formules C10\ CM se détruisent complètement, et donnent 8 équivalents de chlore. L'acide sulfurîque, l'acide azotique et tous les autres acides oxygénés non réductifs, et même un certain nombre d'acides organiques, rie déôomposent pas l'acide perchlonque.
PERcm^OHATEs, C/O'+RO. — Tous les perchlorates sont solubles dans l'eau; un des moins solubles est celui de potasse, qui se dissout assez bien dans l'eau bouillante, mais trës-pcu dans l'eau froide. Les perchlorates des bases énergiques résistent assez bien à l'action de la chaleur, au moins jusqu'au rouge sombre, et ne sont décomposés qu'à une température assez élevée : les produits de leur décomposition sont généralement de l'oxygëne et des chlorures. Le perchlorate de potasse pourrait être employé par voie sècb,Q. comme oxydant très-énergique ; on en fait rarement usage, d'abord parce qu'il est difficile à préparer, ensuite parce qu'il est décompoi^é avec explosion par la plupart des corps oxydables ; son action est moins facile à régler que celle de Tâzotate de potasse.
L'acide chlorhydrique décompose tous les perchlorates avec dégagement de chlore ; son action est assez rapide, même quand on opère à la température ordinaire et dans des dissolutions trèsétendues. L'acide sulfurique déplace l'acide perchlorique sans déterminer sa décomposition, et c'est là le caractère qui permet de distinguer nettement les chlorates des perchlorates : l'acide azotique, l'acide acétique ne décomposent pas non plus l'acide des perchlorates; ils lui enlèvent probablement une partie des bases ; mais il est impossible de mettre en évidence cette décomposition partielle. Les acides réductifs comme l'acide sulfureux, un certain nombre d'agents réductifs enlèvent à l'acide perchlorique tout ou partie de son oxygène ; leur action est un peu moins énergique que celle exercée parles mêmes corps sur les chlorates.
Caractères distinctifs. — Les perchlorates ont pour caractères distinctifs :
1" Leur décomposition par la chaleur, avec dégagement d'oxygène et production de chlorures ;
2° Leur solubilité dans l'eau bouillante;
3"" Le dégagement de chlore qu'ils produisent quand on les traite par l'acide chlorhydrique ;
4"" L'absence de toute vapeur jaune verd&tre^ d'acide hypo-> chlorique, quand on ajoute à leur dissolution de l'aoide sulfu* rique étendu ; on n'obtiendrait pas non plus de vapeurs verdàtres par l'acide sulfurique concentré, mais il est prudent de n'employer cet acide qu'après l'avoir étendu d'eau, dans la crainte que les perohlorates ne soient mélangés de chlorates^ qui détonent avec violence au contact de l'acide sulfurique concentré.
Dosage ds l'acide pehchlorique. — Nous citerons , comme exemple de la détermination de l'acide perchlorique, l'analyse du perchlorate de potasse, préparé par calcination modérée du chlorate, et purifié par des cristallisations successives : nous supposerons que le sel renferme encore une certaine quantité de chlorure et de chlorate, et nous ne nous occuperons que de l'évaluation du chlore, de l'acide chlorique et de l'acide perchlorique.. Plusieurs expériences sont nécessaires pour arriver au résultat désiré : dans la première, on détermine le chlore qui existe à l'état de chlorure, en le précipitant par l'azotate d'argent ; dans la ser condo, on décompose par la chaleur le chlorate et le perchlorate, on recueille l'oxygène dégagé, et on dose le chlore dans le chlorui'e alcalin, produit fixe de la décomposition. Ces deux expériences permettent de calculer le chlore et l'oxygène qui sont combinés et forment les deux acides chlorique et perchlorique* Il est prudent de contrôler l'exactitude des résultats en faisant une troisième expérience ; on traite le mélange des sels par l'acide chlorhydrique et on évalue la proportion de chlore qui se dégage i cette troisième expérience dispense même de recueillir l'oxygène dans la seconde ; mais alors les trois séries d'opérations sont indispensables pour l'analyse, la deraière ne sert plus seulement de vérification»
Première expérience, — On dose le chlore du chlorure alcalin avec les précautions que nous avons indiquées tout à l'heure ; on précipite le chlore par l'azotate d'argent dans la dissolution des sels, sans l'acidifier par l'acide azotique ; on lave le chlorure d'argent à plusieurs reprises, par décantation, avec de Feau bouillante : on achève le lavage avec de l'eau acidulée , et on pèse le
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chlorure d'argent; soit a la proportion de chlore contenue dans la matière proposée à Tétat de chlorure de potassium.
Seconde expérience. — On opère la décomposition par la chaleur sur 3 grammes, ou tout au plus sur o grammes du perchlorate ; on place le sel dans une cornue de verre dont le j^^ol est réuni avec un tube recourbé plongeant, sur la cuve à mercure, sous une éprouvette pleine de mercure. Avant de commencer r expérience, on note la température et la pression barométrique ; on chauffe peu à peu jusqu'à décomposition complète du perchlo-* rate : Téprouvette employée doit être assez grande pour contenir tout l'oxygène dégagé.
Quai^d on pense avoir produit certainement la décomponition totale des sels formés par les composés oxygénés du chlore, on laisse la cornue revenir à la température ambiante, on note de nouveau les degrés du baromètre et du thermomètre ; on ht sur l'échelle de l'éprouvette le volume occupé parles gaz, et on mesure la hauteur du mercure au-dessus du niveau de la euve. En prenant pour l'oxygène dégagé le volume de gaz qui a passé dans l'éprouvette, et en faisant les corrections rendues nécessaires par les variations de la température et de la pression, on peut calculer assez approximativement le volume d'oxygène, à 0 degré et sous la pression de 0",76^ que la calcination i produit.
On évite ces calculs en se dispensant de recueillir l'oxygène, et en utilisant seulement la décomposition du perchlorate pour transformer les deux sels oxygénés en chlorures : dans ce cas, on peut faire la calcination dans un ballon, mais il est essentiel de ne pas opérer dans un creuset ou dans une capsule de porcelaine , parce que dans ces vases il est moins facile d'éviter les projections, ainsi que les pertes par volatilisation et par entraînement du chlorure de potassium. En tout cas, le chlorure de potassium étant notablement volatil au-dessus du rouge sombre, il est important de chauffer le perchlorate seulement à la température nécessaire pour sa décomposition complète. Le produit fixe de la calcination est dissous dans l'eau ; la dissolution est acidulée par l'acide azotique et traitée par l'azotate d'argent ; on pèse le chlorure d'argent avec les précautions ordinaires. Soit A le poids du chlore donné par cette pesée ; A — a est la proportion de chlore qui entre dans le mélange des trois sels à l'état de chlorate et de perchlorate.
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Troisième expérience. — On traite 1 gramme du perchlorate par Tacidc chlorhydrique, on reçoit le chlore dans une fiole contenant de Tacide sulfureux, de Tacide chlorhydrique ei du chlorure de barium, en opérant comme il a été dit au sujet de l'analyse du chlorate. On pèse le sulfate de baryte; son poids p, multiplié par 0,304, donne le poids -du chlore produit par l'action de l'acide chlorhydrique.
D'après ces résultats on calcule la proportion du chlore des deux sols oxygénés. Soit or, y les poids de ohlore qui entrent dans le mélange proposé à l'état d'adde chiôriqne et diacide perchlorique : ces deux acides produisent, arec l'acide chlorhydrique, l'un six fois, l'autre huit fois autant de chlore qu'ils ^n contieanent eaxHBnèmes^ on peut écrire : -
■ ti«+8y=0,304./i.
On a d'autre part :
on tire de ces équations :
es proportions des deux acides oxygénés, du chjorc sont :
Pdur Vdcide chlorique â,126.^.
r«ar l^cfde percMoriqtu.' 4,606 .-y.
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Le brome a la plu& ^raode itoalcgie avec le chlore ; il a, comme lui, trècHpeu d'affîmié pour Toxyigèiie, pour Falote et pour le carbone; il se combine directemeoi avec Thydrogène, avec la* plupart des métalloïdes, et avec presque tous les métaux. On' ne connaît encore qu'une seule combinaison du brome avec Yoxy^ gène, l'acide bromique, dont la composition et les propriétés correspondent à celles de l'aoide ehlorique. Le bromure d'azote prend naissance dans les mêmes circonstances que le chlorure, et détone avec presque autant de violence sous les influences les plus faibles. Les bromures de carbone ont été très-peu étudiés ; ils ne se forment point par l'action directe du brome sur le carbone.
L'acide bromhydrique a les mêmes propriétés que l'acide chlorhydrique, mais il n'est jamais employé dans les opérations analytiques, parce que le prix du brome est beaucoup trop élevé. Les bromures de soufre, de sélénium, etc., sont volatiles et décomposables par l'eau comme les chlorures correspondants ; la plupart des bromures métaUiques ncm volatils sont solubles dans l'eau, et leurs dissolutions se comportent comme de véritables
sels.
Le brome exist(; en petite quantité dans quelques plantes marines ; dans quelques minerais métalliques ; dans les eaux de la mer et dans plusieurs sources minérales.
Chalumemt. — Les substances minérales contenant du brome présentent au chalumeau des caractères analogues à ceux des matières qui renferment du chlore : il serait bien difficile de distinguer par ce moyen de petites quantités des deux métalloïdes. Quand on fait fondre, au bout du fil de platine, une perle de sel de phosphore et d'oxyde de cuivre, préparée d'avance, pulvérisée et mélangée avec un bromure, la flamme prend une coloration d'un bleu verdàtre trèîs-prononcé : la teinte est notablement plus verte
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que celle donnée par les chlonires, mais la différence est difficile à distinguer nettement.
Le brome n'est employé que pour l'analyse des fontes et des aciers ; Tacide bromhydrique n'a aucun usage ; nous n'aurons à considérer ici que les bromures et les bromates, et à exposer les procédés de dosage du brome dans les bromures, et de l'acide bromique dans les bromates.
§ f . -- Bp^nmres iiiétallii|iie».
Nous nous occuperons seulement des bromures qui peuvent se I»*é6enter dans les opérations de la voie huunde, c'est-à-dire des bromm'es indécomposables par l'eau.
Les bromures alcalins et un grand nombre do bromures métal-liquessont solubles dans l'eau ; leur solubilité est, eu général,. un peu moindre que celle des chlorures correspondants ; les bro** mures d'argent et de plomb, les protobrommes de mercure ^t de palladium sont insolubles.
Bromures Le bromure d'argent ressemble beaucoup au chlorure ; il s'altère promptement à la lumière, il devient gris de plus en plus foncé, et enfin noir, mais à aucun moment il ne présente Ja cou-> leur violacée du chlorure. Il suffit même d'une petite quantité de bromure d'argent pour empêcher le chlorure de prendre la colo* ration rose et violacée ; le mélange des deux composés prend à la lumière les teintes propres au bromure. Le bromure d'argent est insoluble dans l'acide azotique étendu; quand ^ n'est pas altéré par la lumière, il se dissout rapidement dans l'ammoniaque, l'acide azotique étendu le précipite de cette dissolution : il se dissout également 4âns les bromures alcalins, dans les h}'posulfites. Il est décomposé par le chlore, par voie humide comme par voie sèche; quand le chlore est en proportion seulement suffisante pour former du chlorure d'argent, le brome est mis en liberté ; quand, au contraire^ le chlore est en excès, il se forme du chlorure de brome.
Le bromure de plomb est blanc, grenu, presque complètement insoluble dans l'eau, tout à fait insoluble dans l'alcool; il se dissout en partie dans l'acide azotique étendu, il est partiellement décomposé par Tacide azotique concentré, à Taide de la chaleur;
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il y a dws ce cas un peu de broioe vm en liberté ; 1* acide sulfur rique décompose assez difficilement le bromure de plomb , il faut chauffer longtemps pour obtenir la transformation complète du bromure en sulfate ; il se dégage de l'acide bromhydrique^ du brome, et de l'acide sulfureux. Le bromure de plomb est soluble dans les dissolutions concentrées de bromures alcalins, sa solubilité est plus grande à chaud qu'à froid.
Le protobromure de mercure est blanc, nettement insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'acide azotique qui le transforme en bromure : il est décomposé par l'acide sulfurique concentré ; il change lentement de couleur à la lumière, et devient gris.
Le protobromure de palladium est d'un rouge extrêmement foncé, il est à peine soluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'acide azotique étendu, dans les chlorures et dans les bromures alcalins. Les trois derniers bromures, de plomb, de mercure et de palladium, sont ^décomposés avec la plus grande facilité par le chlore, par voie humide et par voie sèche.
Les bromures en dissoluticm sont tous rapidement décom** soiubiîer posés par le chlore, qui les transforme en chlorures, en met>* tant le brome en liberté, ou en produisant du chlorure de brome, suivant l'excès de chlore employé. Ils sont tous décom-» posés par l'acide azotique, à l'aide delà chaleur ; lu mélange des deux acides azotique et bromhydriquo constilae une eau régale^ qui est un oxydant aussi énergique que celle produite par l'acide chlorhydrique. Les vapeurs de brome qui se produisant dans cette réaction sont faciles à reconnaître quand on opère sur une quantité un peu gi*ande de bromure ; mais elles ne se produisent pas à froid ; elles apparaissent seulement quand on fait chauifor la liqueur. L'acide sulfurique concentré décompose tous les bromures ; il se forme des sulfates, il se dégage de l'acide sulfureux, de l'acide bromhydrique et des vapeurs de brome.
Quand on fait chaidTer doucement un bromm'e avec de l'acide azotique en présence de l'amidon, cette substance est brunie par le brome mis en liberté ; le même effet est produit quand on rem^» place l'acide azotique par le chlore ; mais la couleur brune disparaît quand le chlore est en excès même très-faible.
Caractères DI8TIKCTIF8. — Les bromures insolubles sont décomposés complètement par fusion avec les carbonates alcalins ; en
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traitant par l'eau la matiïre fondue, on disaoui la totalité du brome; nous pouvons par conséquent exposer- les carae* tères auxquels on reconnatt la présenroe 4k brome dans une matière saline en coiïsidérant seulement les bromures en dissolution.
Quand on est assuré de l'absence du cblore^ on recoimalt les bromures : au précipité blanc que produit l'azotate d'arg^^it dans une dissolution trës-légërement acidulée par l'acide azotique ; à la solubilité du précipité dans l'ammoniaque ; à son changement de couleur à la lumière.
Duis les dissolutions qui contiennent des cUtorures, la présence du brome est indiquée par le caractère suivant : la dissolution est placée dans un tube de verre £ermé par un bout ; on y verse ensuite une certaine quantité d'éthor, et peu à peu de l'eau de chlore ; on agite, en retournant le tube, chaque fois qu'un peu d'eau de chlore a été ajoutée, et on d[>serye si l'éther, qui vient se rassembler à la surface de la liqueur aqueuse, -aè colore en brun ; cette coloration est due au brome, mis en liberté par- le chlore, et dissous par l'éâier. On doit ajouter l'eau de chlore très-progressivement, afin d'éviter tout excès de ce réactif, qui formerait du diilorure de brome, soluble également dans l'é&er, mais beaucoup moins coloré que le brome lilnre. Ce caractère est extrêmement sensible et pennet de reconnaître de simples traces de brome.
Il faut éviter d'appliquer cette réaction à des dissolutions contenant des alcalis libres ou des carbonates alcalins, parce que le chlore doit saturer les alcalis en excès avant d'agir sur les bromures ; on est obligé d'employer un volume considérable d'eau de chlore, et il est difficile de savoir quand ce réactif est en quantité suffisante.
L'acide azotique peut, jusqu'à un certain point, remplacer l'eau de chlore, puisqu'il met aussi du brome en liberté ; lorsqu'on se sert d'acide azotique, il faut avoir soin de chauffer préalablement la dissolution et d'ajouter peu à peu l'acide jusqu'au moment où la liqueur devient franchement acide ; si à ce moment l'éther n'a pas pris de coloration brune, on est en droit de conclure que la dissolution ne contient pas de bromures.
Les bromures insolubles étant décomposés rapidement par le chlore, on peut leur appliquer directement le caractère que nous
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venons d'exposer ; ia matière insokible, pttfàitement porphy^ ridée, esinûse eo saspenHon daasune petite ^aRtâté d'ean, «et iBtroduîte danfi ie tube aveode l'étbdr ; on ^onte pea à peu de Teau (fe chiore et on agite ^elipies instants ; si la matière oock tient du brome, Féther ne tarde pas à se colorer en bnm. L'acide azotique iie pwA pas dans ee eas remplacer le eUore, parce cpi'il ne déeompose que trèfr^Aiffieilement le bvésûiure d'ai^nt et même le bromure de plomb.
On peid enfin récom^attre la présence du. ImMpie dftna un» liqueur neutre en la traitant par une dissolution de protoohlorure de paUadium ; ce réactif produit une coloratioa rouge tIràsHMnsîble, ou un précipité d'un roi^ foncé, amyant que la liqueur eoutlent des traces ou une proportion appréeiaUe de broomre.
DosAOs Da BiouE. -^ Gonavdérond le dosage du brome dans les cas qui ae présentent le pkis ordinair^nent éaiiis les analyses des minerais^ des. . eaux minérales, 4e$i prodiuts naturels^ et dans les recherohcs scientifiques éur la^ioomposiikxn des bromures* Toutes les fois que la matière proposée est insoluble, on la fond avec 4 parties de oerbonate'de soude ; on traite par Teau, et on chercbe le brome dans la liqueur. D n'est dene utile d'exammer que deux cas distincts : i^ une dûsolution contensut des bromures et ae renfermant pas de chlorures ; 2" uns dissolutien contenant à la fois des bromures et des chlorures.
Premier ea». -^- Le dosage du brome se fait à très-peu ](>rès eomme cdui du chlore ; il y a cependant une diilérance à observer : on 'ne doit pas rendre la liqueur acide avant d'y yeroer Tazotate d'argent, dans la crainte de perdte un peu de brome par l'action de l'acide azotique sur l'adde bromhydrique ; si la liqueur contient un carbonate alcalin, il faut neutraliser à peu près complètement l'alcaU du oarbonaibe, on s'attadbant principalement à. ne pas vendre la Uquenr acide. L'aaolate d'ai^nt précipite la totalité du brème, etle brommre d'argent peut Mre mé^ longé d'un peu. de carbonate ; la préœnoe de oe dernier sel n'a aucune impovtance ; on doit acîdnler la Hquiflitr ^r l'aeide ofotique dès que le bromore d'argent esl bien rassenildé^
Le lavage du précipité, sa deseiceotiDii, el>sa pesée, sont faits avec les nèiaea préoautîeiBs que ^il s'agissait de cUerure^d'argent. Le bromure contient 42,fti pour 100 de breone.
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Second cas. — Supposons Diaintenant une dissolutîoTi contenant des chlorures et des bromures ; la détermination du chlore et du brome peut être faite de la thanîère suivante.
Dans la liqueur très-étendue, on verse de l'azotate d*argent, ce qui précipite le chlore et le brome à l'état do chlorure et de bromure d'argent ; les deux composés sont lavés par décantation avccdeTeau acidulée par Tacîde azotiqlie, recueillis siirim filtre, séchés et pesés : soit P leur poids.
Ils sont ensuite placés dans une nacelle en porcelaine, pesée ou tarte d'avance, et chauffés progressivement jusqu'au rouge sombre dans un courant de chlore sec ; le bromure est facilement décomposé, et transformé rapidement en chlorure. On pèse la nacelle avec le chlorure, et, en retranchant la tare de la nacdle, * on a le poids C de chlorure d'argent, qui contient le métal des deux composés, dont le poids est P.
Ces deux pesées permettent de calculer les proportions x, 'y du brome et du chlore ; on peut en effct poser leà deux équations :
d'où l'on tire :
On pourrait décomposer le bromure d'argent par te chlore en opérant par voie humide, c'est-i-diro : mettre en suspension dans Teau le mélange de chlorure et de bromure d'agent, après l'avoir posé ; faire arriver un courant de chlore dans la liqueur, agiter fréquemment, et enfin chauffer doucement, de manière à volatiliser le chlorure de Interne. On se . dispenserait ainsi de monter un appareil, et on serait tout aussi certain de la transfoi^ mation complète du bromure en chlorure.
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On doit cependant préférer la voie sèche comme donnant des pesées plus exactes ; en voici la raûson : quand on fait agir le chlore sur le mélange, chlorure et bromure d'argent, mis en suspension dans Veau, on est obligé de recevoir le chlorure d* argent sur un filtre pesé, de sécher et de peser de nouveau ; le poids obtenu est entaché dos erreurs que Ton peut commettre dans les deux pesées du filtre, en raison de Thygrométricité du papier. Quand, au contraire, on fait agir le chlore sec sur le mélange, placé dans une nacelle tarée d'avance, les deux pesées peuvent être faites dans la nacelle, la différence P — C est certainement très-exacte. Nous ferons, d'ailleurs, observer que la filtration, et les précautions qu'on doit prendre pour dessécher deux fois le filtre, exigent bien plus de temps qu'il n'en faut pour monter l'appareil dans lequel on fait agir le chlore par voie sèche.
Ôbservatîom , — La méthode que nous venons d^exposer donne des résultats suffisamment exacts quand le brome est en proportion un pou forte ; il n'en est pas ainsi lorsque le brome se trouve en très-petite quantité en présence de beaucoup de chlore. Dans ce cas, en effet, les deux poids P, C sont très-forts, tandis que la différence P — C est très-petite ; les plus faibles erreurs dans les pesées prennent une grande importance quand on les comparé à la proportion de brome qu'il s'agit d'évaluer.
On parvient à diminuer la disproportion entre les deux sels, bromure et chlorure d'argent, en traitant la dissolution proposée par une quantité d'azotate d'argent insuffisante pour précipiter la totalité du chlore ; on cherche à faire passera l'état de chlorure d'argent seulement le cinquième ou le quart du chlore contenu dans là dissolution! Le précipité contient certainement tout le brome, et on le traite comme il a été dit précédemment pdur calculer la proportion du brome. Dans une seconde expérience, on précipite tout le chlore par l'azotate d'argent et on pèse la somme des deux composés', chlorure et h?:omure d'argent ; oh retranche du poids obtenu celui du bromure, calculé d'après lés résultats de la première expérience, et on a par différence le poids du chlorure d'argent, qui sert à la détermination du chlore.
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L'acide bromique contient :
Brome 66,65
Oxygène 85,SS
iOO,00
n est très-peu stable quand il n'est pas combiné avec les bases ; il est décomposé par tous les corps avides d'oxygène, par tous les hydracides, par un grand nombre de matières organiques. L'acide bromique forme avec les bases fortes non réductives des sels bien définis, qui se rapportent à la formule BrO*+RO,
Les bromates sont tous décomposés par la chalem* qui les transforme presque tous en bromures, avec dégagement d'oxygène ; mélangés avec du charbon, du soufre, etc., ils détonent par la chaleur et même par le choc. Ils sont moins splubles dans l'eau que les chlorates correspondants ; le bromate de potasse est peu soluble dans l'eau froide, mais il se dissout assez bien dans l'eau bouillante ; il en est de même des bromates de baryte et de strontiane .
Le bromate d'argent est à peu près insoluble dans l'eau, à chaud comme à froid ; il est un peu soluble dans l'acide azotique étendu ; il est décomposé lentement par l'acide azotique concentré.
Le bromate d'oxydule de mercure est à peine soluble dans l'eau, mais il se dissout assez facilement dans Tacide azotique étendu.
Le bromate de plomb est seulement peu soluble dans l'eau ; il se dissout mieux dans l'acide azotique étendu.
Les bromates insolubles ou peu solubles sont décomposés quand on les chauffe à l'ébullition dans les dissolutions des carbonates alcalins ; le carbonate de soude agit mieux que celui de potasse.
Les bromates en dissolution sont décomposés par l'acide sulfurique étendu; lorsqu'on opère à froid, l'acide bromique parait être seulement séparé des bases, et reste dissous dans la liqueur acide ; mais si on fait 'chauffer, ou bien si on emploie l'acide sulfurique un peu concentré, l'acide bromique est décomposé en
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brome et en oxygène; avec l'acide suif uri que très-K^oncentré, il peut y avoir détonation eomKie pour les cUorates.
L'acide asotiijue «t plusieurs autres oxacides déplacent l'acide bromique sans le décomposer, au moins quand on opèrq à ^id et dans des liqueurs étendues ; quand on fait chauffer les dissolutions de bromates ayant d'y verser les acides, il y a toojours décomposition totale on partielle de Tacidi^ bromique ••
L'acide brombydrique décompose immédiatement tous les bromates ; la réaction met en li|>erté le brome de l'acide -bromique et cinq fois autant de brome de l'bydracide ; pour la .quantité de bromate représentée par la formule BK)*+RO, oa ^btiopt 6Br»
L'acide chlofhydnque décompose également tous les bromates, en produisant du chlore et du chlorure de biiome ; la réaction a lieu entre les proportions 6HG/ et BrO^ RO ; elle donne C/R et Br-f-5C/; ces deux métalloïdes sont en partie combinés.
L'hydrogène sulfuré agit avec beaucoup d'énergja sur les bnmates en dissolution ; les produits sont varid>le8 s^lon la nature des bases combinées avec l'acide |)romiqua. .Ayec les bromates alcalins, l'hydrogène sulfuré rédi^t l'alcali et l'acide bromique^ et ramène le bromate à l'état de bromure, il se dépose dunoufre ; la réaction a lieu entre 6.^S et BrO\ RO ; lesbromates di^^ métaux qui forment des sulfures insolubles dans les acîd^9 étendus sont décomposés d'une manière différente par l'hydrogène sulfuré, on obtient de l'acide ^romhydrique, du soufre et des sulfures.
Les bromatas métalliques insolubles sont décomposés bien plus lentement par l'hydrogène sulfuré ; cunsi, le bro^iate de plomb noircit au contact de ce gaz, maïs sa décomposition n'est que difficilement complète ; il fout, pour l'obtenir ; m0ttre le bromate «n suspension dans l'eau, après l'avoir amené à l'état de poudre impalpable; fanre arriver un Qxcès -d'hydrogène sulfuré; agiter vivement et à plusieurs reprises, et laisser le réactif agir pendant plusieurs heures.'
Dosage de l'acide bbomique. — On a bien ramment à doser l'acide bromique j aussi j)asseronsrnou3 un peu rapidement sur ce sujet ; nous indiquerons seulement 4e quelle tt,a^ère il faut procéder dans deux cas spéciaux : 1*" une dissolution (i^'un bromate ; 2"" une dissohition contenant ou pouvant contenir des bromates et des bromures.
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Premier cas. Qq p^^f obtenir le dosago à peu près e!sact dé Vacidé bromique en le précipitant à l'état de bromâte d'argent, mais il tant pou^ cela que Ih dissolution proposée ne contienne qtie îè brolnâte, ou iout EU moins il faut que cette dissolution soit pârfaïteiàetit neutre, ^qu'elle ne' renfermé micun autte corps précipitable t)ar razdtftte d'argent; Dans ces^ conditions, onrerse Tazôtate dans la dissolution ttn peu "étendiie, on rassemble le prébipité t*h rflauffam à 90 ou 69 dégrfti'; oiile lavé par décanfatittn ; on le fait passer »ur un fikrë pljsé d'avance, oti sèche â' 100 degrés et *ôrt pèse. L'abgmentatioh de poid^ du filtre dotùiële poids dU bromate d'ai*gent, qui confient B0,8S {)Our 100 d'acide bromiqôe.
Quand lit dissolution proposée ne rem|iît pad les conditions précédentes, it est impossible de faire le dosage à l'état de bromate d'argent ; iî faut ajouter à hi liqueur, si elle n'en contient pas déjà, un petit excès de carbonate de soude, évaporer à sec, décomposer tebromatè'parla chaleur, et enfin doser le broinc qtti est couteau à l'fitat de bromiite dans la matiisré calcinée. Là décomposition du bfomate exige une température supérieure au rouge sombre ; il faut chercher k obtenir la transformation complète, tout en chauffant le moins possible, parce que lesbrotnurcs alcalins sont notablement volatils au rouge, te dosage du brome dans làmatièrer baleinée se fait * par ia méthode précédemment indiquée;" on traite par Tcan; on Ueutralise à peu près exactement Ih iiqueur par Vacide* azotique { od précipite par Pazotate d'atgent; où lavé le bromure par décantations, d'abord avec de Teau chaude, ensuite avec de Tèàu acidulée pto l'acide azotique, e^ enfin oii pèse le brom'ure d'argent. Second cas. ' La délerminatien dii htonle existant à VéiAi de bromure et à l'état de brohiate, dans une dissolution qui contient les deux séis, exigé deux expértehces : Fiîtie pour doser le brome total, l'autre pour évaluer k propdrûon de l'acide bromique.
Première expérience, — On ajoute un peu de carbonate dé âottde à la dissolution, on évapore à sec et on calcine le résidu, de manière à déconlpost^r le bromate, et à le* ramener entièrement à l'état de bromure ; on dose le brome en le pesant à l'étal de bromure d'argetiti éoit A la proportion du brOme.
Seconde expérience. — On traite un volume déterminé de la dissolution par l'acide chlorhydrique, Ô& fkit rendre *le chlore et le brome, qui se dégagent, dans une liqueur chlorhydrique ren-
BROME
fermant du chlorure de barium et de l'acide sulfureux ; ce dernier acide est transformé en acide sulfurique, qui se précipite à l'état de sulfate de baryte ; on pèse le sulfate de baryte après l'avoir lavé, séché et calciné ; don poids p permet de calculer la proportion de T acide bromique : 8744,52 de sulfate de baryte répondent à 999,62 de brome à l'état d'acide bromique, ou à ;1499,62 de cet acide.
La proportion de brome contenue à l'état d'acide bromique dans la dissolution proposée est donc 0,114 jp, et celle de l'acido bromique lui-même, 0,471 p.
En comparant les résultat;) des Aenx expériences, on conclut que la' dissolution doit eontenir A — 0,114 /> de brome à l'état de brotnure ;
(IHAPITKE Xlli
lODR. Io=i&85,092.
L*iode présente beaucoup d'analogie avec le chlore et avec le brome, pour l'misemble de ses affinités, et pour les caractères de ses composés : il en diffère cependant un peu sous le rapport de Téner^e de ses affinités ; il se combine plus facilement avec Toxygène ; ses composés oxygénés sont plus stables que ceux du chlore et du brome : il se combine au contraire plus diffidlement avec l'hydrogène et avec la plupart des métalloïdes et des métaux ; tous les iodures sont décomposés avec facilité par le chlore et par le brome.
L'iodure d'azote est aussi instable que le chlorure et le bromure ; comme eux il détone avec violence par la chaleur et par le choc.
L'iode forme avec l'amidon un composé remarquable, dont la couleur varie depuis le rose un peu violacé jusqu'au bleu très^ foncée suivant les proportions d'iode et d'amidon mises en présence. L'iodure d'amidon chauffé progressivement perd peu à peu sa couleur bleue ; il la reprend en partie par le refroidissement, mais seulement dans le cas où l'action de la chaleur n'a pas été trop prolongée. On admet que la couleur bleue disparaît par suite de la mise en liberté, et de la volatilisation de l'iode ; aussi la couleur ne reparatt-elle pas dans tous les cas par refroidissement; elle reparaît quand une partie de l'iode peut revenir en contact avec l'amidon et se combiner de nouveau avec lui ; l'amidon ne redevient pas bleu quand on a chauffé assez fort et assez longtemps pour chasser les vapeurs d'iode du vaae dans lequel <Mi opère.
L'iodure d'amidon est insoluble dans l'eau, îneltéFalile par la plupart des acides étendus, au moins à froid : par exemple par l'acide azotique, par Tacide sulfureux^ par l'aoide chlorhydriqae ; il n'est pas décoloré par l'hydrogène sulfuré; il est, au contraire.
très-rapidement décomposé par le chlore et par le brome, qui enlèvent riode à l'amidon.
Chabmietm. — Les combinaisons de Tiode présentent au chalumeau à peu près le même caraotère que celles du chlore et du brome ; elles donnent une coloration verte très-belle à la flamme quand on chauffe au bout du fil de platine une perle, faite d'avance avec le sel de phosphore et l'oxyde de cuivre, pulvérisée et mélangée avec la matière contenant l'iode. La teinte verte diffère notablement' de la couleur bleue, plus ou moins verdàtre, que donMMit les chlorures et les bromures ; mais la différence est difficile k saisir quand l'iode est en quantité très-petite .
L'iode existe dans la nature à l'état d'iodures, dans les eaux de la mer, dans un certain nombre de sources minérales, dans plusieurs jdantes marines et terresties ; on le trouve aussi à l'état d'iodure d'argent, minerai exploité dans quelques localités.
ladmpea ■létellMiaea.
L'iode se combine avec l'hydrogène dans deux proportions ; il forme Taeide iodhydrique et le biiodure d'hydrogène, loH, Io*H. La première comlbinaison est un acide assee énergique, analogue à l'acide ddorhydrique ; la seconde est assez instable, et ne se rencontre jamaia dans l«a opérations analytiques ; nous nous ocouperons seulement de l'hydracide.
L'acide iodhydrique forme avec l'eau un hydrate, liquide incolore bouillant à 128 degrés, et de densité 1 .70 : l'hydrate ne fume pas à l'air ;il peut absorber un volume considérable d'acide gazeux, et répand ensuite, à l'air humide, des fumées abondantes. L'acide fumant, longtemps exposé à l'air dans un flacon ouvert, laisse se dégager peu à peu tout l'acide gazeux tenu en dissolution ; l'hydrate lui-même est ensuite lentement décomposé par l'oxygène de l'air, il se produit du biiodure d'hydrogène, qui colore la liqueur en rouge; la décomposition de l'hydracide hydraté est complète au bout d'un temps très-long, et tout l'iode se dépose.
L'acide eulfurique eoncentré déoompose l'acide iodhydrique, et met l'iode en liberté, la décomposition est complète si Facide sulfuriquc est en excès ; elle est très-rapide à la température de l'é-
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buUitien. L'acide azotique agit aveo bien plus de facilité que Tacide sulfurique ; il détermine la décomposition complète de l'acide jodhydrique, même quand Texpérience est faite h froid, dans une dissolution très-étendue, et en n'employant qu'une trè&*petite quantité d'acide azotique.
Tous les acides oxydants, plusieurs peroxydes oup^rchlorures, déterminent égfdement la décomposition de l'hydracide, en brûlant son hydrogène et mettant l'iode en libertéi
Le chlore et le bropae enlèvent rapidement l'hydrogène à l'iode, en produisant de l'acide chlorhydrique et de l'acide bromhydiique^ de l'iode libre ou du chlorure d'iode, ou du bromure d'iode; leur action est encore plus énergique que celle de l'acide azotique.
loDUREs MÉTALLIQUES. — La plupart des iodurea métalliques sont indécomposables par la chaleur, quand on les c^cine à Tabri du contact de l'air ; plusieurs se volatilisent en totalité 6u en partie à une température un peu élevée. Au contact de l'air, presque tous les iodures sont décomposas par la chaleur; le» iodures alcalins, ceux de plomb et de bismuth sont à peu près les seuls qui résistent bien à l'action de l'oxygène atmosphérique, à une température élevée*
Les iodures alcalins et un petit nombre d'jodures métalliques sont solubles /lans l'eau, leurs dissolutions ne peuvent êtpe évaporées à sec sans perte notable ; une portion appréci^ible dçs iodures est entraînée par les-vapeure d'eau : de plus, presque tous les iodures, à l'exception do ceux de potassium et de sodieiin, sont partiellement décomposés par la dessiccation.
Iodures insolubles ou peu solubles. — Les iodures d'argent, de mercure, de plomb, les protoiodures de cuivre et de palladium, sont tout à fait insolubles ou très-peu solubles dans l'eau.
L'iodure d'argent est d'un blanc jaimâtre ; il est aussi nettement insoiuble dans l'eau que le chlorure et le bromi^e; il n'est pas sensiblement soluble dans l'acide azotique étendu, ei n'est pas décomposé par cet acide ; il est, au contraire, partiellement et lentement décomposé par l'acide aiiotique concentré; il est à peine soluble dans l'ammoniaque, et il devient blanc au contact de ce réactif; il se dissout facilement dans les iodures et dans les hyposulfites alcalins. L'iodure d'argent est décomposé rapideipent j>ar le chlore et par le brome, par voie humide comme par voie
^^çh^ ; il n'est pas sensiblement i^ttaqué par lesi «cidos ohlorhydriqua et brombjçdrique étqpdus d'eau. .U s'altère §u peu de temps h la Iwûère Qt d^viont d'abord gris ^i ensiUte presque noir : Fiodure altéré pa^ Ifi Ij^i^e p'^st pas* entièrement aoluble dans les hyposulfites} on Iw rend sa cgul^ur et sa solubilité en le traitant psur de l'eau r^ale iodhydrique très-étendu^ <mi paf une dissolution d'iode. , w ' '
Le protoiodure d^ qiereure est d'un beau vert, à. pou près inr soluble dans l'eau ; il est décomposé par les iodures alcalins et pa{ l!^cide iodbydrique, qui déterminent 3a transformation immédiate en iodnr§ 'mkuge, avco séparation d'iin^ partie du mercure \ il est déconxpos^ tr)is-fadl#mei|t par Taoide azotique un peu étendu. Le second iodure de ndercuve est rouge, peu soluble dans l'eau , mais assez yoluble dans lesr dissolutions da chlorures et d'iodures alcalins, dans les acides chlorhydrique et iodhydrique.
L'iodure da plomb ost jaune, peu poluble dans Teau, mais facilement solubla ^a^s plusieurs dissolutions salines, notamment dans les iodures alcalii^s ; il se dissput dans racide.asotique trèsétendu ; l'acide azotique concentré le décompose complètement.
Le protoiodure A^ cuivre est bl^i^o, à peu près însolublO' dans Teiiu, n^ais soluble dans lea dissolution^ d'iodures altaKiis ; il est décofapo^é par Taçide azotique ^tendu à l'i^ide de Ift ohaleur*
Le protoiodure de palladium est d'nn rouya loncé, presque nqir ; il est ipâplublp daqs.reau, et même dan3 l'acide azotiqua trèsétendu; il l'est. aussi dans les dissolutions d(| chloru])es alcalins, et c'est là une difTérence essentielle entre le protoiodure et la protobromigre dd palladium ; ce dernier, d'ailleurs moins insoluble que l'iodure ^on^ l'acide azotique étendu, se dissout facilement dans. les dissûlutioiis fie chlorures de potassium et de sodium.
Le protQiodui;e dQ platine est presque noir, peu soluble dans l'eau, mais soluble dcHis l'acide azotique étendu, ainsi que dans plusieurs dissolutions alcaUnes.
Tous CCS iodures sont décomposés rapidement, même à froid, par le chlore et par le brome.
Les iodures insolubles sont décomposés par les carbonates alcalins au moypn d'une fusion un peu prolongée : l'iode passe à l'état d'iodure alcalin.
Iodures solubles. — ^ics iodures alcalins, et généralement tous les iodures solubles, sont décomposés : par l'acide aeotique très-
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étendu, qui met m, liberté la totalité de Tiode ; par Tacide 8«lfa^ rique un peu eoncentré, et à Taîde de la dialeur il se dégage de Fadde ndfureux ^ des vapaiirs d'iode; pw le dilore et -par le brome, qui produisent des ehlonires et des broumres, de Fiode, du cUorore ou du bromure d'iode. Presque tous lee corps, acides, neutres eu J>asiqQe8, qui cèdent faeilem^at de l'oxygène dans les réactiooa de la yde bumide, décomposent les iodures, au moins en partie, et mettent de l'iode -ea liberté.
CAïuGTtaGs niSTiKGTiFS. — H est très-fàcile de constater la piésenoe de l'iode dans une dissolution qiri ren&irme une quantité on peu apprécieble d'iodure : «n la traitant pw Tacide suiforique concentré ou par l'acide azotique, et en faisant chauler, on voit l'iode apparaître sous forme de vapeurs violettes, trës4ourdes et trèsf4asttea à seconnaltre.
Le précipité jaunâtre, msoluble dans l'acide azotique trëaétendu.etdansranunoniaquo, produit par l'axotate d'argent dans les dissolotioM neutres^ est encore im caractère certain de la présence des iodures» .
Les sels de protoxydes de palladium et da platine donnent également des indications assez nettes de la présence de l'iode , en produisant dans les dissolutions neutres des précipités d'un rouge très4QDpé. L'asotate.de palladium doit éto« prélôré au sel de platine, d'abord parce que l'iodure de palladium est plus nettement insoluble^ ensuite parce qu'avec le sel de palladium on obtient un précipité dans des liqueurs acidulées par Tadde asotique, et dans les dissolutions qui contiennent des cUoruies alcalins.
Ces diverses réactions ne sont pas asses sensibles pcmr permettre de reconnattre de tr^s-petites quantités^ et encore moins de simples traces d'iode, dans les eaux de la mer, dans les eaux minérales, etc.; ce sont là .cependant les matières dans lesquelles on a le plus souvent h constater la présence de l'iode. La coloration bleue que l'iode libre doime à l'amidoa fournit tak caractère d'une sensibilité beaucoup plus grande, suffisante dans presque tous lescas qui peuvent se présenter. On doit opérer un peu différemment, pour mettre cette coloration en évidence, suivant la quantité d'iode que l'on suppose exister dans la dissolution.
Quand l'iode est en proportion appréciable, il suffit ordinairement d'ajouter à la liqueur proposée un peu d'amidon, chauffé
dftns VeuxL jusqu'à te qu'il ait pris la consistance de Tenipois, et èe rerser peu à peu de l'acide azotique étbodu et froîd, jusqu'au moment où la liqueur deirient acide.] Si la liqueur coiltTent des iodufes, l'iode, mis en liberté par l'acide aiotî^ue, se combine avec l'amidfon, et le colore en rose tiolacé ou en bleu, suivant sa proportion : cette coloration disparaît quand on chauffe doucement, elle reparaît par refroidissement : elle disparaît d'une manière permanente quand on chauffe un peu f6rt et un peu 'longtemps. Ces caractères suffisent pour mettre hors de doute la présence de Tiode ; quand ils ne se produisent pas, on doit conclure tjue la liqueur ne renferme pas d'iode, ou qu'elle en contient une trace trop faible pour être mise en évidence par le mode d'opération adopté. Il faut alors traiter la liqueur d'une autre manière.
On ajoute un peu de carbonate de soude parfaitement pur à un volume un peu grand de la liqueur proposée, on 'évapore progressivement jusqu^à sec, en ajoutant un 'peu d'amidon au liquide avant la fin de l'évaporation. Le résidu desséché est Un mélange intime de l'amidon et des divers sels contenus en dissolution: on humecte ce mélange avec un peu d'acide azotique étendn, en renouvelant l'acide jusqu*à ce qu'il ne se produise ^plus d'effervescence, signe à peu près certain que l'acide est en excès : la eoloration blaae de l'amidbn est alors très-vîsible, même quand k KqtfetÈP pressée ne renferme qu'une proportion extrêmement faible diodnre.
Lorsqu'on ne peut disposer que d'un volume assez petit de la Ii> queur, il faut encore opérer de là même manière, mais n'employer qu'un seul petit morceau d'amidon, et c'est ce morceau, imprégné, et pour ainsi dire saturé pendant l'évaporation, de tous les sels en dissolution, qu'il faut mouiller avec l'acide azotiquef étendu.
Enfin, quand il s'agit de reconna!ti*e des traces d'iode, dans l'eau de mer, paf exemple, il faut ajouter à la liqueur une certaine quantité de perchlerure de fer, et distiller' un quart ou un tiers du liquide, en condensant' les' vapeurs dans un vase convenablement refroidi; Viode se trouve en totalité dans le liquide condensé, et oommé il n'est plus mélangé avec une quantité, relativement énorme, de sels divers, il est bien plus facile de produire la coloration bleue avec F amidon.
Lorsque èes divers procédés ne font paraître sut Famidon aucune couleur bleue appréciable, on peut être certain que h dis-
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ciolutioa proposée w coatient pas 1^ plus légëiro ti?ac(| d'iota»
Au lieu d'employer rAGidq azotique étendu i^ur d^qmppAgr Iq» iodures, o|^ peut se servir dfi chlore jli&i«o^« dans Teau, mais al^rs il faut avoir soiu de ne p^s nf^ittre im exc^s 4f ce réactif, pf^iee qu'il se produirait du oblorure d'iode, Tiodur^ d'ai|û4o]| iii^ «e formerait j)as. Il arrive assez fréquemment que les dissolution»^ dans lesquelles on cherche l'iode, contiennopt divers sels qui absorbent une partie du chlore ; il çst alp;*i| aase?^ difficile de savoir au j]]4t0 quand on a employé ui^e propo|i;ion suf&santq ^ réactif, et on doit toujours craindre qu'un r^i^ltat négatif n^ soit atfribuaUe à un excès de phlore. Soi^s ce rapport, l'acide azotique doit ètre.pr&r féré, bien qu'il agisse avec moin^ (l' énergie pour 4écompo%Br les iodurçs, parce qu'un faible ^çès de cet acidq éten4n n'empêcha pas }a coloration de l'amidon. ^ .
La présence des bromur^^ empêche rarefquent 4^ ^^V^ \a recb^rche qualitative de l'iode par l'amidon et l'acide azotique ; la coloration bleue se produit toujours^, parce que les bromures ne laissent pas se séparer de brome par l'action de l'acide étendu ; il n'en serait pan de même si on employait le ohlorc : les bsomures seraient décomposés en même temps que les ioduj*es, et il pour* rait se former du bromure d'iode, auque} cas on n'obtiendrait pas d'iodure d'amidon, à moins que l'iod&n^ fût pn ç&cè|( rdativement au brome ; alors encore le caractère serait bien moins sensiUe.
Si la matière minérale, dans laquelle on doit faire la reebercl^ de l'iode, est insoluble dans l'eau, il faut la faire fondre a^ec Sou 4. parties de carbonate dessoude, et reprendre par l'eau, l'iode se trouve h peu près ou totalité daus la liqueur, avec d'autres sels alcalins ; on applique à cette dissolution les procédés qvie neus avons exposés plus haut* La présente du carbonate de soude en excès oblige cependant à prendre quelques précautions spéciales: on doit décomposer la plus grande partie de ce carbonate par l'acide chlorbydfique très-étendH, et chasser l'acide carbquique en chauffant douoement; c'est ensuite dans cette Uquenir légèrement alcaline qu'où doit chercher à produire la colosation bleue de l'amidon, en aoi4i&ent peu à peu par l'acide azotique.
On peut se dispenser de la fusion avec les cm*bonates alealins en utilisant la décomposition rapide de tous les iodures par; le chlore. La substance proposée, parfaitement porphyris^e, est mise en contact avec de l'eau de chlore ; la fiole contenant œs corps
diVQiA est chauffée à iOO degrés pendant un temps suffisant pour que tout l'iode, mis en liberté par le chlore, soit volatilisé ; les vapeurs sont recueillies, dans une dissolution légèrement alcaline : le chlore et l'iode sont al>sorbés par Talcali, produisent du cbloiure et de Tiodure, mais, en outre, des sels oxygénés, hypo* ehlorite et- iodate^.
On mlBt Tanûdon dans cette dissolution, et on ajoute progressivement de l'acide sulfureux dissous dans l'eau ; cet acide, en décomposant Vacide iodique, permet à l'iode de s'unir avec l'amidon; la coloration bleue que prend la matière organique est encore ici le caractère distinctif de la présence de Fiode dans la substance minérale proposée. Il est à remarquer que Fh)'poclilorite n'empêche pas la formation de l'iodure d'anridon, parce que, sous l'inlluence de l'acide sulfureux en excès, tout le chlore de l'acfde oxygéné passe h l'état de ehlomre.
IHMAftB DB L'ICDB.
On peut doser l'iode àl'éta^ d'iodure d'argent et à l'état d'iodure de. palladium.
Dosage de F iode à tétat diçdure^d argent * — Considérons d'abord le dosage à l'état d'iodure d'argent, et supposons que l'iode soit contenu dans une dissolution neutre, ou un peu alcaline, ne rf^pfermant pas de f^hlore ni de bronie.
On verse dans la liqueur une dissolution d'asotate d'argent \ tant que ce réactif produit un précipité; on chauffe jusqu'à ce que l'iodura d'argent soit bien rassemblé, et on le lave par décantation, d'abord avec de l'eau chaude, ensuite avec de l'eau froide, acidulée par l'acide azotique. Les lavages à l'eau chaude enlèvent les sels alcalins dont le précipité est imprégné ; l'eau acidulée dissout l'oxyde ou le carbonate d'argent, qui sont mélangés avec l'iodjfire quand la dissolution proposée est alcaline.
L'iodure d'apgeAt bien lavé est reçu sur un filtre pesé d'avance, séch^ à 100 degrés, et pesé avec le filtre; en retranchant le poids du filtre, on a celui de l'iodure d'firgent. Pour se mettre. à l'abri des causes d'erreijr, qui proviennent de l'hygrométricité du papier et de riodiM*e, il faut opérer absolument comme nous l'avons indiqué
* On ne peut pas acidifier la liqueur avant do verser Tazolate d'arpent, parce que l'acide azotique décompose tes iodures solubles.
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à Farticle du dosage du ehlore, pour la desuccatioa parfaite du eUorure d'argent.
L'iodure métallique s'altère lentemeal; k la lumière diSnae ; tant que le diangement de couleur est peu prononcé et ne s'observe qu'à la surfiace du précifMté reçu sur le filtre, iln y a pas lieu de tenir compte de cette altération, elle sa ^eut avoir aucune kifluenoe Sur la pesée; si, au contcaire, l'iodure d'«rgeiit a été exposé pendant quelque tempe à la lumière salaire, et s'il a prie une teiate presque noire, la décompositeon est assez avaacéè; il faut, pour obtenir un dosage exact, traiter l'iodure par une dissolution d'iode, et ne le recevoir sur le filtre que lorsqu'il a repris sa couleur normale.
100 d'iodure d'angent répondent à S4,03 d'knle et & S4,45 d'acide iodhydrique. * •
Dans la plupart des cas on ne peut pas être certain que Ia dissolution renfermant les iodures ne contient pas en même temps de petites quantités de breonreaou de chlonicea ; on ne doit donc considérer le poids de l'iodure d'argent comme exact qu'après aTcir f ait *une vérification. On humecte l'iodure avec une dissolution d'iode, afin de lui rendre sa composition et sa couleur normales, toujours un peu altérées à la lumière diffuse, an chasse l'excès d'iode par une douce chaleur, et on met l'iodure dans l'ammoniaque un peu concentrée ; le chlorure et le bromure se dissolvent seuls dans ce réactif, l'iodure reste à peu près complètement insoluble.
On s'assure que l'ammoniaque a dissous des composés de l'argent, en acidifiant progressivement la liqueur par l'acide asotique étendu. S'il se forme un précipité appréciable, on est certain que l'iodure d'argent était accompagné de bromure ou de chlorure ; il faut procéder à la détermination des trois métalloïdes par les méthodes que nous ferons connaître. S'il ne se forme qu'un précipité extrêmement léger, on ne peut pas en conclure la présence de très-petites quantités de chlorure et de bromure d'argent, Tiodure n'étant pas rigoureusement insoluble dans l'ammoniaque ; mais du moins on est assuré que le poids du précipité donné par l'azotate d'argent peut être employé pour calculer la proportion de l'iode : le brome et le chlore, s'ils existent dans la dissolution proposée, sont en quantité absolue trop faible pour influer sur l'exactitude du dosage de l'iode.
DB
Dosage de liode à téial d.iadure éa paUadiumk *^ On nu peut peaer l'iode à l'état d'iodure 4e palladium que dans ides liqueurs neutres ; l'opération exige de grandes précaptiouB, et ne donne qu'un résultat approximatif* A la dissolution, rigoureusement neutre, on ajoute un petit excès d'azotate de palladium , il se fwme un précipité d'un rouge foncé, qui se. rassemble aYeo une grande lenteur ; il i^'est enjdèreinent déposé qm'au bovt de yiiigtr quatre ou même de quarante4iuit heures^ On le lave per décantation arec de l'eau cliauffée à iftou SO degrés, puis on le fait passer sur un filtre pel^é -d'axrançe ; on sèche à 80 ou à §0 degrés, et on pèse : le poids de Tiodure de palladium, dont U oomposir* tion est représentée par la formule loP^, permet de eidculer assez. approximativement la proportîcm de Tiode. .
On ne peut atteindre une exactitude comparable à celle qu'on obtient p«r le dosage à rétatd'iodured'argent, d'abord parce que l'iodnre de palladium n'esÉ pas tout à fait insoluble^ ensuite et prin* cipalement parce que, ce composé étant faoUeeàent décomposable par la càaleur, osk ne peut pas dessécher le filtre à un^ température supérieure à 60 degrés. Les pesées sont faites dans des conditions défavorables ; car le filtre seul et le filtre, avec le pipécipité sont imparfaitemient dessécbés; on est, par suite, exposé à des erreurs appréciables, soit en raison dès variatiens de l'état bygromé^ trique du pi^er, soit par l'humidité que retient le précipité luimême.
On aurait probablement des résultats plus certaina en opérant les dessieeations du filtre et du précipîké squs te rtoiptent de la maohine pneumatique.
On ob(i^[it «ne exactitude plus grande en brûlent le ffltre, et en caldnaoft l'ioduve de palladium, réuni emsi cendres, à une température assez élevée pour ecipulMr l'iode. La calcination se fait dans un petit creuset de porcelaine, pesé d'avance ; on pèse après refroidissement^ la différence entre les deux pesées est le poids du palladium métallique ; on calcule ensuite la proportion d'iode volatilisée d'après la fonmile Icfid. idO d'iodure de palladium répoudent à 70,4à d'iode; 100 de pi^adium métallique, à 238,14 4'iode. On voit d'après ces nombres que, si d'un côté on peut espérer une plus grande exactitude en pesant le palladium métallique, de l'autre côté, de faibles erreurs daus les pesées ont une influence assez grande sur le dosage de l'iode.
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CaiieftuAËl^ ET lOëùrtiiè. ^ Il est t^«Mfiièilc^ d^ réi^nnâitré là pfésente dd Tfode d&tid lUië disitolutiôâ ^tii renferniè dès ehlorutfts, mais il edt asses difficile de déteriniher avec tlne exactitude siifilâànte la pirepèrtion dVi chlore et celle Se l'iode ; on né peut même pas atteindre une approximatioii dchvenable quand Tun des deujc métalloïdes se trouve en très-petite quantité. Là description des procédés stiffira pOUr metti^e eti lumière Cette inefficacité de la science ailaljifque.
Premier procédé. -^ La dissolution , neutre ou faibleincuf alcaline, est traitée par l'azotate d'argent; le précipité est lavé par décantation, d'abord avec de l'eau chaude, puis avec de Teaii acidulée par Tacide azotique ; le mélangé de chlorure et d'iodiirr d'argent est reçu sur un filtré, séché et pesé, avec les précautions recommandées ci*des8us poùt la pesée du chloi'ure d'atgent seul .
Ce mélange est ensuite trdité par le chlore, qui transforme l*iôdure d'argent en chlorure ; on pèse le chlorure d'argent. La perte de poids, résultant de l'action du chlore, permet de calculer la pro)[)ortion de l'iode et celle du chlore. Nous ne répéterons pas ici le calcul, qui est identique avec celui que nous avons indiqué précédemment (page 462) ; la proportion de l'iode est égale à U
perte de poids multipliée par le rapport. : j --^^ ou par \ ,387 .
Les erreurs qui peuvent être commises dans les opérations e\ dans les pesées sont généralement assez faibles ; mais elles ne sont pas nulles ; leur influence sur l'exactitude de la détermination de l'iode est propoî^ionnollement d'autant plus grande que l'iode est en quantité plus faible : ce procédé ne donne dcmc <}ii'ufi^ approximation douteuse pour le cas des dissolutions qui renferment très-peu d'iode ; et même eonclusion s'applique îi la détermination du chlore.
Deuxième procédé. — La dissolution contcnatlt les chlorm-es et îodures alcalins est rendue fortement ammoniacale, et traitée ensuite par l'azotate d'argent ; l'iodure d'argent seul est précipité , le chlorure reste en totalité dans la loueur ; le précipité est lavé longtemps avec de l'eau chargée d'ammoniaque, soit par décantation, soit directement sur le filtre, suivant le volume qu'il occupe, et suivant la quantité de sels que contient la liqueur; il est ensuite séché ^t pesé avec les précautions oï^dinaires.
On précipite le chlorure d'argent de ]a dissolution ammonia-
cale par l'uckle azotique éteoéà ; oil le lave, on le itèche ë{ on lë pèse. Lés poids d*îcos deux précipités donnés par Ta^dlate d'ai'gèftt, Tun dans la Mquetiramtnonîacale, l'autre dan^ cette liqueur rendue fâibleùBent acide, permettent de calculer avec tine certaine approximation les proportions de chlore et d'iodé , quatid ces deux métalloïdes sont tous les deux eii quantité uh ptijU fdrte dons la dissolution proposée.
On n'obtient Jlu cotitraire que des résultats iftcertains, quand TUii deè deux corps ou quatid tous les deux 8è te^ouveut en qtiatitit^ trës-pfetite. La séparation du chloruré et de flodure d' argent {^ai* l'ammoniaque n'est pas rigouretisé; l^odttre est un peu*l^lu))lé; il reste dans la liqueur ammoniacale une certaine quantité d'iodtlrë qui €tet ensuite précipitée avec le chlorure \ il en féàulté pour les deux pesées des* erreurs sensibles : Terreur est en moiils pour l'iodure 3'ûrgent, elle est en plus pour le chlorure. La valeur absolue de Ces erreurs n*^st pas tout h fait indépendante dés pro^ portions du chlore et de fiode; elle dépend principalemetit dii volume de la liqueur amitioniacale, de la quantité d* ammoniaque employée et de la nature des s^s que renferme la dissolution proposée.
Si la qutotité' d'iode est très-petîte et Celle du chlore assez forte, le dosage i^ l'iode est incertain ; celui du chlore est au contraire trës-peu influencé par la faible proportion de l'iodure d'argent qui reste avec le chlorure. Dans le cas inverse, quand la dissolution renferme peu de chorure et beaucoup d'iodure, le dosage du chlore est inexact, tandis qu'on ne cottinlet dans la détermina* tion de l'iôdé qu'une erreur en moins à peu près ftégligéaklè . Bnfin^ quand le chlore et l'iode sont tous les deux en Irès-pelite quantité, les deux dpsageà sont incertains .
Nôiis ferons observer qne, *dans l'emploi de cette ïnéthôde, il est essentiel de suivre là marche qUe nous avons indiquée : verser r«azotâte -d'argent daiïs la dissolution ammoniacale, afin de précipiter seulement l'iodure d'argent. 11 ne faut pas précipiter en même temps \ë chlorure ef f iodure d'atgent dans une liqueur, neutre, dans Tintention dé redissoudre ensuite le éhloruré par l'ammonikqrfe. En opératft 'ajnsi, en s'expOserfit à né pas dissoudfe la totalité ^u chlorure d*argènt, qui est toujours un peu àltérôpàr la lumière ; dh ne pourrait lui rendre sa composition normale, et son entière solubilité dans Tf^nmoniaque, sans décomposer l'iodure
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d'urg^it. En outre, si Fiodure éisitm proportion im peu farte, U faudrait prolonger beaucpup les lavages à l'ammoniaque, pour enlever à l'iodure la totalité du chlorure intimement mélangé avec lui, et on dissoudrait une quantité appréciable de l'iedure lui-même.
Troisième procédé . ^ — La» dissolution de sels alcalins contenant des chlorures et des iodures, et de plus rigourenaemeni neutre , est traitée par Tazotate de palladium ; l'iode se précipite lentement, et à peu près en totalité, à l'état d'iodiare de palladium ; le chlore reste en entier dans la liqaeur. On attend que le composé insoluble soit bien rassemblé ; on le lave par dé* cantation» on le reçoit /»ur un filtre, on sèche et on pèse, soit l'io* dure de palladium lui-même, soit le palladium métaUiqne olitenu par calcination de l'iodure. Le dosage de l'iode est s|iifisaniment approché quand la dissolution renferme une quantité un peu grande d'iodures. Les jUiqueurs décantées et filtrées sont acidulées pjar l'acide azojiiqi^e et. traitée» par l'asotate d'avgent ; on pèse le chlore à 1! état de .chlorure d'argent.
Le dosage du chlore est à peu près exact quand • le poids du chlorure d'argent est un peu fort, car alors on peut négliger la petite quantité d-iodure qu'il raiferme ; mais on n'obtient qu'une approximation douteuse, tant pour le cUoro que pour l'iode , quand ces deux corps çxistent seulement en proportion trèsfaible dans la dissolution proposée,
La séparation de l'iode par l'azotate de palladium n'est pas rigoureuse, l'iodure de paUâdium n'étant pas tout à &it insoluble ; la quantité d*iode qui reste dissoute est d'autant plus grande que, la dissolution étant plus charg^ée de sels alcalins, le kvage de l'iodure de palladium doit être plus prolongé.
La précipitation dn chlorqre d'cMTgent est faite dans une liqueur qui contient T excès d'azotate de palladjium ; il est donc essentiel, pour Texac^itudc du dosage. du chlore, que le sel de palladium soit parfaitement exempt de chlorure. Quand cette condition n'est pas, remplie, ou même quand on n'est pas certain de la pureté du réactif, il faut faire une expérience spéciale pour doeer le chlore. On traite la diasolution proposée par l'azotate d'ai^pent, et on pèse avec les précautions indiquées le mélange d'iodure et de chlorure d'argent ; de ce poids on retranche le poids de l'iodure d'argent, calculé d'après la proportion d'iode donnée par la
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prratttoe expériente : la différence est le pN>id8 du chlorare d'argent.
En opérant ainsi, on oi>4îent pour le chlore le même degré d'exactitude que ai on avait pu précipiter le chlorare d'argent dans la première expérience, en versant de l'azotate d'argent dans la liqueur de laquelle Fiode a été séparé par l'azotate de palladium.. En effet, dans les deux cas, le poids du chlorure d'argent, pesé ou calculé, est un peu trop fort ; l'excès est dû à l'iodure d'argent formé par la petite portion de l'iode que le sel de palladium ne précipite pas.
Bromb et iodb. — On a bien rarement à examiner des substances cctntenant en même temps des bromures ou des iodurcs : aussi nous bornerons-nous à Texposé succinct des procédés qui peuvent être employés, dans un seul cas, pour déterminer le brome et l'iode contenus dans une dissolution de sels alcalins. Nous supposerons d'abord que cette dissolution ne renferme pas de chlorures ; nous reviendrons bientdt'sur l'analyse des chlorures qui contiennent une certaine quantité de bromures et d'iodures.
On peut employa, pour la détermination du brome et de l'iode, des méthodes analogues à celles que nous venons d'indiquer pour les dissolutions qui contiennent des chlorures et des iodures.
Première méthode. — La dissolution proposée , neutre ou faiblement alcaline, est traitée par l'azotate d'argent, qui précipite la totalité du brome et de l'iode, à l'état de bromure et d'iodure d'argent ; ces deux composés sont accompagnés d'un peu d'oxyde, ou de carbonate d'argent , quand la dissolution renferme des alcalis caustiques ou des carbonates alcalins. Le précipité est lavé par décantation, d'abord avec de Teau chaude , ensuite avec de l'eau acidulée par l'adde azotique , qui dissout l'oxyde et le carbonate d'argent. On pèse le mélange de bromure et d'iodure ; on le traite par la vapeur de brome, afin de transformer l'iodure en bromure ; on pèee le bronrare d'argent. Ces diverses pesées donnent les éléments nécessaires pour calculer les proportions du brome et de l'iode; celle de l'iode est égale à la différence de poids du précipité donné par l'azotate d'argent, avant et après le traitement par le brome, multipliée par le rapport
^^-^, ou par 2,706. ^
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Les erreurs qui peuvent être commises dans les pesées ont sur la détermination de l'iode une influence beaucoup plus grande que lorsqu'il s'agit d'évaluer l'iode en présence du chlore ; il est par conséquent encore plus difficile d'obtenir une approximation suffisante, surtout quand la dissolution proposée renferme trèspeu d'iode et beaucoup de brome*
Deuxième méthode. — La dissolution neutre des sMs alcalins est rendue fortement ammoniacale, et traitée par l'azotate d'argent ; l'iodure d'argent précipite seul; le bromure reste dissous ; on le précipite en saturant l'ammoniaque par l'acide azotique. Les deux composés de l'argent peuvent ainsi être pesés séparément. Les dosages ne sont pas parfaitement exacts, parce que l'insolubilité de l'iodure d'argent dans l'ammoniaque n'est pas absolue.
Troisième méthode^ — On peut utiliser, pour la séparation de l'iode et du brome, l'insolubilité de l'iodure de palladium ; on obtient aisément le dosage de l'iode , mais celui du brome ne peut pas être fait dans la liqueur qui contient le sel de palladium. La détermination des deux mi^alloïdes exige deux expériences, qui sont faites sur des volumes séparés de la dissolution.
Dans la première expérience, la dissolution neutre est traitée par l'azotate d'argent ; le mélange de bromure et d'iodure d'argent est pesé avec les précautions hitbituelles.
Dans une seconde expérience, on précipite l'iode seul par l'azotate de palladium, et ^our empêcher le brome d'être précipité, au moins en partie, par ce réactif, on ajoute préalablement à ta dissolution im excès de chlorm^e de sodium. L'iodure de palladium est lavé longtemps avec de l'eau chaude, puis séché et calciné; on pèse le palladium métallique; son poids *sert à calculer la proportion de l'iode. On évalue le brome en retranchnit du poids du bromure et de l'iodure d'argent, déterminé dans la première expérience, le poids de l'iodure d'argent calculé d'après les résultats de la seconde expérience.
Nous n'avons pas à répéter ici ce que nous avons dit relativement au degré d'approximation qu'on peut attendre de ces méthodes ; l'iodure d'argent n'étant pas tout à fait insoluble dans l'ammoniaque, l'iodure de palladium étant un peu soluble dans l'eau et danâ des liqueurs contenant des sels alcalins , la séparation du brome et de. l'iode ne peut pas être obtenue avec exactitude ; les résultats des expériences ne donnent pas même une
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approximation pour la proportion de l'iode ou pour celle du feîrome, quand l'un ou l'autre de ces deux métalloïdes est en quantité très>faible.
Chlore. — Bromb. — Iodk. — On peut avoir à doser le chlore, le brome et l'iode dans un petit nombre de cas spéciaux, et , la plupart du temps, il s'agit d'évaluer de très-petites quantités de brome et d*iode en présence d'une proportion considérable de chlore ; il est malheureusement impossible d'espérer une approximation suffisante dans les dosages du brome et de l'iode ; on ne connaît pas encore de procédé de séparation du chlore et du brome ; l'iode luînnème ne peut être séparé que très-imparfaitement des deux autres métalloïdes.
Indiquons d'abord comment on peut constater dans un chlorure alcalin la présence du brome et de l'iode, tous les deux «n trèspetite quantité.
Pour démontrer la présence de l'iode, il faut chercher à produire la coloration bleue de l'amidoji, en décomposant les iodures pai* l'adde azotique tellement étendu qu'il soit sans action sur les bromures : la plus faible coloration de la matière organique est alors une preuve certaine de l'existence des iodures .
La recherche du brome est plus délicate : il faut dissoudre dans l'eau le sel pvoposé, rendre la liqueur ammoniacale et précipiter l'iode par l'azotate d'argent. Comme cet iodure n'est pas tout à fait insoluble dans l'ammoniaque, on doit chercher à le séparer le plus complètement possible, en opérant dans une liqueur concentrée, et en n'employant que juste autant d'ammoniaque que cela est nécessaire pour maintenir certainement en dissolution le chlorure et le bromure. On décante la liqueur et on ne lave pas, ou bien on ne lave que très*peu l'iodure d'argent insoluble. On précipite le bromure et le chlorure d'argent par l'acide azotique ; on lave avec soin ces deux composés, puis on les mélange intimement avec trois parties de carbonate de soude pur, et on fond au creuset de porcelaine. Après refroidissement, on traite par l'eau, et on obtient une liqueur alcaline qui contient le brome et le chlore de la dissolution proposée, et qui peut renfermer tout au plus des traces d'iode. On neutralise à peu près la liqueur par l'acide azotique très-étendu, puis on l'introduit dans un tube
fermé par un bout ; on ajoute de Téther et ensuite, peu à peu , de l'eau de chlore : on constate la présence du brome par la coloration brune que prend Téther.
Quand la coloration est bien prononcée, on n'a aucun doute sur l'existence du brome; mais si la coloration est très-faible, il faut Texaininer avec grande attention, dans la crainte de confondre celle qui est due au brome avec celle que produit la petite quantité d'iode que peut encore contenir la liqueur alcaline.
Lorsque ces essais qualitatifs indiquent que le brome et l'iode sont dans le chlorure proposé en proportion très-faible, il est inutile de chercher à les évaluer, on n'obtiendrait aucim résultat satisfaisant ; on ne doit procéder aux dosages que si le brome et l'iode sont en quantité un peu notable.
La détermination des trois métalloïdes exige plusieurs expériences ; pour obtenir plus d'homogénéité dans la matière, il est prudent de dissoudre dans l'eau un poids un peu fort du sel proposé, et de prendre pour les expériences successives des fractions déterminées de la dissolution.
Première expérience. — La dissolution très-étendue est traitée par l'azotate d'argent ; le précipité, bien lavé par décantations d'abord avec de l'eau bouiUante, ensuite avec de l'eau acidulée par l'acide azotique, est reçu sur un filtre, séché, et pesé ; on obtient ainsi le poids du mélange de chlorure , de bromure et d'iodure d'argent. On réduit ces trois composés par l'hydrogène sec, au rouge vif; on pèse l'argent métallique, résidu fixe de cette réduction. La comparaison de ces deux pesées donne la somme des poids du chlore, du brome et de l'iode.
Deuxième expérience. — Une nouvelle partie de la dissolution est traitée par l'azotate de palladium ; l'iode est seul précipité, le bromure de palladium étant assez soluble dans une liqueur qui contient des chlorures alcalins; on peut, du reste, ajouter encore à la liqueur une certaine quantité de chlorure de sodium, afin d'être plus certain de retenir tout le brome en dissolution. On pèse l'iodure de palladium desséché à 60 degrés , on bien on le décompose par la chaleur et on pèse le métal ; on part de Tune ou de l'autre de ces pesées pour calculer la proportion de l'iode.
Ces deux expériences suffisent pour la détermination dn chlore et dn brome ; cependant il est prudent de considérer la première comme donnant seulement ime vérification des nombres trouvés
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pour les proportions des trois métalloïdes, et dans ce cas il faut encore faire une troisième série d'opérations.
Troisième expérience. — La dissolution, rendue ammoniacale, est traitée par l'asotate d'ai*gent ; l'iodure d'argent est seul précipité ; le bromure et le chlorure restent dissous dans l'ammoniaque ; on pèse Tiodure d'argent, ce qui donne une vérification du dosage de l'iode fait dans la seconde expérience. En comparant les deux résultats, on voit si on est parvenu à précipiter à peu près la tota* lité de l'iode à l'état d'iodure d'argent, et à l'état d'iodure de palladium. Quand les deux dosages ne sont pas concordante, il faut recommencer les deux opérations et prendre de grandes précautions, d'un côté, pour ne pas laisser de bromure de palladium avec l'iodure et, de l'autre côté, pour dissoudre le moins possible d'iodure d'argent dans la liqueur ammoniacale. Admettons qu'on soit arrivé à cette concordance désirée entre les deux dosages, on peut continuer l'expérience et chercher à déterminer le chlore et le brome.
On sature l'ammoniaque par Tacide azotique, ce qui précipite le chlorure et le bromure d'argent ; on les pèse après les avoir bien lavés et desséchés ; on évalue ensuite la perte de poids que subit ce mélange quand on le chauife dans une atmosphère de chlore sec ; et d'après cela on calcule les proportions de brome et de chlore. Les résultats ne peuvent avoir le même degré d'exactitude que dans le cas, précédemment considéré, d'une dissolution contenant seulement des chlorures et des bromures: la petite quantité d'iodure d'argent qui reste en dissolution dans l'ammoniaque introduit une cause d'erreur appréciable dans l'évaluation du brome et dans celle du chlore.
On peut se rendre compte du degré d'inexactitude qui peut en résulter ; diésignons [par a la petite quantité d'iode qui reste dissoute danala Uqaeur ammoniacale, et reportons-nous aux calculs de la page 462 ; conservons aux lettres P, G leurs significations absolues, c'est-à-dire supposons que P soit le poids du chlorure et du bromure d'argent, et que G soit le poids du chlorure d'argent après l'action du chlore sur le bromure. Dans l'expérience dont nous nous occupons maintenant, on obtient, au lieu de ces deux poids exacte P, G, des poids trop forts en raison de la précipitation de la quantité, a, d'iode à l'état d'iodure d'argent. Les poids obtenus sont :
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P + ±JiAg + lo) C+r^{Ag+ Ct).
Au lieu de (P — C) 1,796, on obtient pour le brome : 1 J96 [(P— C ) + yL (lo-C/)] ; ou (P— C) l ,796 + «.1 ,29-
La proportion du chlore est donnée par la formule :
0,796 (1,31 C^P) +0,796 A[l,31 (Ay+C/)— (Ay +Io)],
ou par :
L'erreur commise par suite de l'imparfaite insolubilité de Tîodure d'argent dans l'ammoniaque est donc en plus pour le brome et en moins pour le chlore ; mais elle est beaucoup plus forte pour le brome que pour le chlore. Dans le cas que nous considérons, la proportion de chlore est considérable, a est certainement trèspetit; on peut donc négliger cette erreur «,0,29 et considérer comme suffisamment exact le nombre donné par le calcul pour le chlore. Il n'en est pas de même pour le brome, que nous avons supposé être en petite quantité dans la matière proposée; l'erreur a. 1,29 peut être de même ordre que la proportion de brome qu'il s'agit d'évaluer.
En comparant les nombres obtenus pour l'iode, pour le chlore et pour le brome, à la somme des poids des trois métalloïdes, fournie par la première expérience, on n'a pas une vérification complète ; on voit bien si on n'a pas fait de trop grosses erreurs, mais cette comparaison ne donne pas le moyen de corriger les nombres obtenus pour le brome et pour l'iode. H faudrait, pour faire cette correction avec quelque certitude, connaître en outre la valeur de a, et pour cela faire une expérience spéciale avec un poids déterminé d'iode, et en se plaçant à très-peu près dans des conditions identiques à celles dans lesquelles on a opéré sur la dissolution proposée. On serait ainsi conduit à faire, pour les corrections désirées, des opérations longues et très-délicates, et nous ne devons pas conseiller de les entreprendre \
1 Une autre méthode a été proposée dans ces dernières années pour évaluer approximativement de trës-petites quantités de brome el d'iode, en présence d'une proportion plas ou moins grande de chlore, ^ous en ferons connaître seulement les caractères gé-
loouRE» iNSOiiUfiLES. — PouT doser riode dans les iodures insolubles, on les fait fondre avec 3 ou 4 parties de carbonate de soude pur; on reprend ensuite par l'eau ; l'iode se trouve en totalité dans la dissolution avec l' excès de carbonate de soude employé. Le dosage de l'iode dau cette liqueur peut être fait par les méthodes précédemment indiquées ; mais il faut prendre quelques précautions spéciales. Il importe principalement de ne pas être obligé d'employer sans utilité un trop grand excès des réactifs dispendieux, l'azotate d'argent ou l'azotate de palladium ; il faut décomposer la plus grande partie du carbonate alcalin par Tacide azotique, et modérer l'action de cet acide de telle manière que la liqueur ne s'échauffe pas sensiblement; il faut surtout que l'acide ne se trouve en excès à aucun moment, et dans aucune partie du liquide. On remplit ces conditions en étendant la dissolution d'une très-grande quantité d'eau, en versant l'acide, très-étendu hiiméme, par très-petites quantités, et en agitant presque constamment la fiole. U faut d'ailleurs cesser d'ajouter de l'acide alors qu'il
néraux, sans entrer dias les déUili» parce que le procédé ne nous parait pas susceptible d'une grande exactitude.
Supposons les trois métalloïdes combinés atee tin métal alcalin, on arrive à Tévalualîon cherchée par trois opérations successives, qui sont faites sur des parties différentes de la dissolution.
Première opération, — On précipite le chlore, le brome et l'iode par Vazotate d'argent; on p^ le mélange de chlorurci de bromure et d'iodure d'argent. On détermine ensuite le poids de l'argent métallique que renferment ces trois composés, soit en réduisant ^r l'hydrogène, soit en fondant avec du carbonate de soude. En comparant les nombres donnés par les deux pesées on obtient, par différence/la somme des poids des métalloïdes.
Deuxième opéroUon*-^ On cherche à évaluer l'iode en décomposant l'iodure alcalin par une liqueur titrée de brome, et en déterminant approximativement quel volume de la liqueur titrée il faut employer pour produire la décomposition complète de l'iodure. Cette détermination présente des difificuUés exceptionnelles : on ne peut mettre l'action du brome en évidence qu'en dissolvant l'iode, à mesure qu'il est mis eu liberté, dîins un liquide incolore, et ne se mélangeant pas avec l'eau, tels que la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone : il est nécessaire de faire agir le brome successivement^ par quantités extrêmement faibles, en remplaçât chaque fois le dissolvant de l'iode à mesure qu'il se colore. On opère donc dans des conditions bien différentes de celles dans lesquelles on se sert ordinairement des liqueurs titrées, et il faut une habitude plus grande, une attention plus soutenue, pour reconnaître le moment où la réaction du brome est terminée.
On met dans un tube gradué, fermé k l'anfr de ses extrémités, un certain volume de la dissolution proposée, puis un volume déterminé de benzine. On verse ensuite une petite quantité delà liqueur titrée de brome, contenue dans une burette graduée. Le degré d'extension de la liqueur titrée doit varier avec la proportion d'iode qu'il s'agit d'évaluer; la méthode dont nous nous occupons ne peut être rationnellement employée que lorsque
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produit exicore une effervescence appréciable, aigw certunque la totalité du carbonate n'est pas encore décomposée* On chauffe très* légèrement jusqu'à ce que l' acide carlxNiique libro soit expulaé« ^ La précipitation et le dosage de l'iode à l'état d'iodure d'argent ae font, dans cette liqueur, à peu près comme nous Tavons exposé ; il n'y a de différence que dans la longueur des lavages auxquels on doit soumettre le prédpité donné par l'azotate d'argent; ce précipité étant imprégné d'une proportion très-forte de sels alcalins, il faut multiplier les décantations, et ne laver avec de l'eau acidulée par l'acte azotique, que quand ces sels alcalins ont été à peu près complètement enlevés par Teiai chaude*
Lorsqu'on doit précipiter l'iode par l'azotate de palladium, il faut d'abord opérer comme si la liqueur était neutre : on verse un petit excès do réactif ; on laisse le prédpité am déposer au fond de la fiole ; on le lave par décantation avec de l'eau froide. Quand on suppose avoir dissous les sels alcalins adhérents au précipité, on le traite par de l'eau faiblement acididée par l'acide azotique,
l'iode esl «» poids trop fidbl9 pour être pesé à l'élM d*iodore de ptUodiUDi et il eonvieBl
de ee sertir d'usé tti|Qeiir dt brème Irèi-éteadiie, ceiilenant per eiemple — de alDI^
gramme de brome par eentiniMre càbe. Après avoir versé un peu de la liqueur titrée, ou «gMe vivemm peidtut quelques niuutes^ afin de fidre agir le lireme sur la dissolution saUne, puis on laisse les dçux liquides se séparer par ordre de densité. Oa décante la benzine colorée en rouge^ ou en rose, par l'iode qu'elle a dissous; on la remplace par un égal volume de benzine incolore.
On recommence alors à faire agir une petite quantité de la liqueur titrée, et on continue de la même manière tant que la benzine, en se colorant, démontre que la décompo* sition de Tiodare alcalin n'est pas encore complète. Lorsque la benzine ne se colore plus, on lit sur l'échelle de la burette le volume employé de la liqueur titrée; on en retranche la dernière quantité de brome qui a été ajoutée, et qui n'a pas produit de coloration de la benzine, et on calcule^ d'après le titre de la liqueur, le poids p de Brome qui a déterminé la décomposition complète de Tiodure alcalin. La proportion cherchée de l'iode est égale
^ • P* Q- t ou à :p.l^5S6.
TrwHénm opéraiim. -r On évalue ensemble l^rome et l'iode, contenis dana la dissolution proposée^ à l'aide d'une liqueur titrée de chlore, et en se servant de l'éther oomme dissolvant du brome et de l'iode, mis en liberté par le chlore. L'expérience est conduite de la même manière que la précédente ; soit A le poids du ehlc^re qui u produit la décomposition complète du bromure et de Tiodore. La proportion d'iode^ déjii calenlée, a
lo C/ ^ ^, Cl
exigé : p. -g-. ~de.ebiore, ou p. ^=3:p.0y4iS. •
Le poids du chlore qui a sei-vi à décomposer le bromure est, par couséqusot:
A— p- SI, clla proportion cherchée du brome est égale à -— A— p^ ],ouàA.Î,26— p.
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àfii^de dissoudre Foryde de palladium, et de laisser riodiire seul insoluble. L'iodure de palladium est ensuite traité comme nous l'avons indiqué. Le dosage ne peut pas être considéré comme très-exaèt, parce que l'iodure de palladium n'est pas absolument insoluble dans l'eau, et surtout dans l'eau acidulée par l'acide azotique ; on perd certainement une quantité appréciable d'iodnre dej>alladium pendant les lavages prolongés, que rend nécessaires l'énorme proportion des sels alcalins contenus dans la dissolution. L'iodure d'argent est plus nettement insoluble, et par conséquent il convient d'employer, pour la précipitation de Tiode, l'azotate d'argent, de préférence à l'azotate de palladium.
§ !l.«-€«nMa«iflMi» ût Vêmëm avec VmxfgéwÊie.
On connaît deux combinaisons de l'iode avec l'oxygène : Ta* eide iodique loO^, et l'acide hyperiodique loG^ ; le premier se forme beaucoup plus facilement que l'acide chlorique,<îar il peut seprodinre par l'action directe de l'acide azotique. Tous les deux peuvent se combiner avec les bases fortes et former des sels assez bien définis, mais qui ne se présentent jamais dans les analyses des minéraux, des minerais et des produits d'usines; on n'a l'occasion de les examiner que dans les recherches scientifiques.
L'acide iodique contient :
Iode 76,03
Oxygène 23,97
Il est solide, blanc, facilement décomposable par la chaleur, soluble dans l'eau, mais peu soluble dans les acides concentrés; il est décomposé rapidement par tous les corps qui ont un peu d'affinité pour Toxygëne : par l'acide sulfureux, par l'hydrogène sulfuré, par tous les hydracides, par la plupart des métaux, et par un grand nombre de matières organiques. Les produits obtenus dans ces décompositions sont extrêmement variables avec la nature et la proportion des réductifs que l'on fait agir: ainsi, avec
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Faeide sulfureux en petite quantité on obtient de l'iode ; quand cet acide est en excès, il se forme de l'acide iodhydrique.
L'acide iodiqne paraît donner lieu à plusieurs séries de sels, les sels neutres et les sels acides.
loDATES NEtJTRES. — La compositiou des iodates neutres est représentée par la fonnule loO* + RO. Les iodates alcalins et l'iodato d'argent, soumis à l'action de la chaleur, laissent dégager de l'oxygène et se transforment en iodures ; presque tous les autres iodates, décomposés par la chaleur, laissent se volatiliser une partie ou même la totalité de l'iode.
Les iodates sont décomposés très-facilement par les corps avides d'oxygène ; projetés sur des charbons incandescents, ils fusent presque aussi vivement que les chlorates.
Les iodates de potasse et de soude sont un peu solubles dans l'eau à froid, bien plus solubles à la température de Tébullition : tous les autres sont très-peu solubles, mais aucun n'est absolument insoluble dans l'eau ; ils se dissolvent en plus forte proportion dans l'acide azotique étendu. Les iodates les moins solubles dans l'eau sont Ceux d'argent, d'oxydule de mercure, de plomb et de baryte. Celui d'argent est blanc, il se dissout en totalité dans l'ammoniaque et dans l'acide azotique ; il ne change pas de couleur à la lumière.
Tous les iodates sont décomposés par l'acide chlorhydrique, il se forme des chlorures, il se dégage 6 équivalents de chlore et d'iode pour 1 équivalent d'acide iodique ; les hydracides du brome et de l'iode agissent de la même manière.
Les iodates alcalins, dissous dans l'eau, sont décomposés trèsrapidement par l'acide sulfureux et par l'hydrogène sulfuré. L'acide sulfureux passe à l'état d'acide sulfuriquc, qui se combine avec l'alcali, et l'iode est mis en liberté ; cependant si l'acide sulfureux est en excès suffisant, l'iode passe à l'état d'acide iodhydrique. Avec l'hydrogène sulfuré il se forme de l'eau et du sulfure alcalin, l'iode se sépare au moins en grande partie. Ces deux réactifs agissent d'une manière analogue sur les iodates insolubles, mis en suspension dans l'eau ; mais en général l'action est plus lente. Un grand nombre de matières organiques peuvent réduire les iodates à l'état d'iodures,ientement ou rapidement, suivant les circonstances.
CAAACTiiiB Di$xiNCTiF« — PouT ccNi^stator U préftoiice de Tacide iodique dans des sels solides ou dans des dissolutions, on utilise la facile décomposition des iodates par lacide sulfureux. Le sel proposé étant dissous, ou mis en suspension dans Teau, on ajoute à la liqueur une petite quantité d'amidon, et on verse peu à peu une dissolution d'acide'suUureux; l'acide iodique est décomposé, et riode mis en liberté se combine avec l'amidon ; il faut évîlîer d'employer im trop grand excès d'acide sulfureux, parce qu'il pourrait se former de l'acide iodhydrique , et on n'obtiendr^t pas aussi nettement la coloration bleue de l'amidon.
DosA6£ i>£ l'acide lo^iQUfi. — Il u'ost utîle de faire le dpsa^e de l'acide iodique que pour déterminer la ccunposition des iodates t nous supposerons qu'il s'agit d'un iodate alcalin.
On peut obtenir un dosage approché en précipitant l'acide iodique par l'azotate d'argent, et en pesant l'iodate d'argent dessécbé à 100 degrés; mais on n'atteint pas ainsi une exactitude sufn fisante, parce que l'iodate d'argent n'est pas tout à fait insolublei et qu'il s'en dissout une quantité appréciable dans les lavages prolongés, que nécessite la présence des sels alcalins dans la di&r solution. Il vaut mieux évaluer l'acide iodique par la méthode que nous avons exposée pour les acides oxygénés du chlore et du brome.
On traite le sel proposé par l'acide ehlorhydri4|ue, on chauiTe assez fortement pour que le chlore et l'iode . soient entièrement expulsés de la fiole dans laquelle on opère ; on les reçoit dans une dissolution d'acide sulfureux, contenant du chlorure de ba-« rium et de l'acide chlorhydrique. Le chlore et l'iode passent à l'état d'hydracides, en transformant en acide sidfurique une quantité correspondante d'acide sulfureux : il se dépose du sulfate de baryte; dont le poids permet de calculer la proportion de l'acide iodique, décomposé par l'acide chlorhydrique. 6SO%BaO répoit^ dent à loO* ; 100 de sulfate de baryte, à 23,83 d'acide iodique.
ACIDE QTPBEIODIQUfi. i^O'.
L'acide hyperiodique contient :
Iode 69,38
Oxygfenc 30,C2
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L'adde hyperiodi^e est un peu pkis staMe que l'acide iodique ; chauffé avec ménagement, il abandonne une partie de son oxygène et se transforme en acide iodique ; il est, du reste, oonune ce dernier, soluble dans Teau, et facilement décompoaahle par les hydracides, par l'acide sulfureux, par l'hydrogtoe sulfuré, et généralement par tous les corps qui ont de Taffinîté pour Toxy-r gène.
Htpériodaiïs. -^ L'acide hypériodîque forme avec les bases deux séries de sels, les sels neutres qui se rapporteal; à la formule loO^-f-RO ; les sels basiques, dont la composition est en général loQF + 2R0. On n'a examiné jusqu'ici que les hyperiodatos de potasse, de soude et d'argent. Us sont décomposés par la chaleur avec dégagement d'oxygène, à peu près avec la même facilité que les iodates correspondants.
Les hyperiodates alcalins sont solubles dans l'eau bouillante, et bien moins solubles à fipoid ; l'hjrperiodate bibasique de soude est même presque insoluble. L'hjperiodate neutre d'argent est jaune orangé ; il se dissout dans l'acide azotique concentré, et même dans l'acide étendu à l'aide de la chaleur. H est décomposé par l'eau, qui dissout la moitié de l'acide hyperiodique, et laisse insoluble l'hyperiodate bibasique. Ce sel se présente sous deux aspects différents, suivant qu'on emploie l'eau froide ou l'eau bouillante, pour la décomposition de l'hyperiodate neutre; l'eau froide laisse un résidu de eouleur jaune, dont la composition est 2AgO -+- loO^ + 3Ho ; par l'eau bouiUante on obtient un résidu bran foncé, qui contient seulement 1 équivalent d'eau, 2A5rO+IoO'+Ho.
Quand on verse de l'azotate d'argent dans une dissolution d'hyperiodate alcalin, on obtient toujours un précipité d'hyperiodate basique d'argent ; il se forme encore en présence de l'acide azotique étendu et à froid ; il ne se produit pas quand la liqueur est très-acide, ou bien quand la liqueur, acidulée par l'acide azotique, est chauffée presque à l'ébuUition. Le précipité obtenu dans les dissolutions presque neutres est d'un beau jaune quand on opère à froid, et d'un rouge brun très-foncé quand la dissolution est chauffée à 80 ou à 90 degrés. La couleur de ce précipité est à peu près le seul caractère simple qui permette de distinguer les hyperiodates des iodates.
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Les hydracides, Tacide sulfureux, l'hydrogène sulfuré agissent sur les hyperiodates alcalins absolument comme sur les iodates ; on peut obtenir la coloration bleue de l'amidon en versant progressivement de Tacide- sulfureux dans une dissolution d'hyperiodate de potasse ou de soude : on peut la produire également avec rhyperiodate d'argent mis en suspension dans l'eau.
Dosage DE l'acide htperiodique. — On évalue la proportion de l'acide hyperiodique par la méthode qui sert à déterminer l'acide iodique ; on décompose le sel proposé par l'acide chlorhydrique, on fait passer le chlore et l'iode qui en résultent dans une dissolution d'acide sulfureux, contenant du dilorure de barium et de l'acide chlorhydrique ; on pèse le sulfate de baryte qui est produit, et «n calcule la proportion de l'acide cherché en admettant que 8 équivalents de sulfate de baryte répondent à i équivalent d'acide hyperiodique ; iOO de sulfate de baryte correspondent à 19,60 d'acide hyperiodique.
CHAPITRE XIV
BOFŒ. B=«36,«)4.
Le bore a des affinités très-fortes poMr un petit nombre de métalloïdes et de métaux ; il se combine directement avec Toxygène, avec le chlore, avec le soufre ; on obtient facilement, et par des réactions peu complexes, le bore combiné avec l'azote, avec le fluor, et avec divers métaux.
Le composé le plus important à étudier est Tacide borique, qui existe en certain^e abondance dans la nature, libre ou combiné avec la soude, et qui est employé dans l'industrie et dans les lar boratoires.
Le sulfure de bore n'a pas d'autre propriété remarquable que sa décomposition instantanée dans l'eau.
Le chlorure de bore ne se présente jamais dans les analyses minérales ; il a, d'ailleurs, des propriétés fort analogues à celles du fluorure de bore. Nous donnerons quelques détails sur les caractères du fluorure, et sur ceux des combinaisons assez complexes qui renferment du fluor, du bore et des métaux ; les analyses de ces composés ne peuvent pas être faites avec exactitude, mais ils peuvent prendre naissance dans les analyses de plusieurs minéraux; il est utile de connaître leurs propriétés principales.
L'azoture de bore pourrait rendre de grands services pour le dosage du bore, en raison de son inaltérabilité ; cependant cette propriété n'a pas encore pu être utilisée dans les analyses.
Les borurcs métalliques ont été peu étudiés, et nous n'aurons pas à nous en occuper.
L'acide borique se trouve principalement en Toscane, en dissolution dans les eaux de petits lacs, ou déposé sous forme de masses cristallines sur les parois des fentes que traversent les fumaroles. La soude boratée, ou borax, se trouve en dissolution dans les eaux de plusieurs lacs de l'Inde, de la Tartane, de r Amérique du Sud, de Ceylan, etc. Enfin, l'acide borique existe en proportion très-faible dans plusieurs silicates.
Chalumeau. — Tous les corps contenant du bore présentent au chalumeau le caractère suivant : la matière proposée étant mélangée avec 4 parties d'un flux, composé de 1 partie de spath fluor bien pur et de 4 parties 1/2 de bisulfate de 4>otasse, est chauffée au bout du fil de platine, et dans la partie bleue de la flamme du chalumeau. Au -moment où le mélange entre en fusion, on voit apparaître une couleur verte à l'extrémité de la flamme. Cette coloration est due au fluorure de bore ; et comme ce composé est rapidement volatilisé, la couleur verte ne perrfhte que pendant un temps très-court.
L'expérience est très-délicate; elle exige ufie grande attention et l'habitude du chalumeau; on ne doit tenter cette recherche qu'après s'être assuré que la substance proposée ne renferme aucun corps, autre que le bore, capable de colorer la flamme en vert. En outre, la coloration très-fugitive, que produisent de petites quantités de bore, est très-difficile à distinguer quand la substance renferme des corps qui donnent à la flamme du chalumeau une coloration différente un peu intense, par exemple : la soude qui colore en jaune ; les matières organiques, qui, sous l'action du bisulfate, produisent des carbures d'hydrogène, qui rendent la flamme blanche et très-brillante.
En raison de ces difficultés, qui sont d'autant plus grandes qu'on ne peut opérer que sur un poids très-faible de la substance proposée, on préfère en général chercher à constater la présence du bore par voie humide par la coloration verte qut» plusieurs de ses composés, notamment l'acide borique, le chlorure et le fluorure de bore, communiquent à la flamme de l'alcool.
§ t. — Acide boriqae. BO'.
La composition de l'acide borique est la suivante :
Bore 31,22
Oxygëne 68,78
L'acide borique est fusible au rouge, et notablem^at volatil, sans être cependant distillable ; on ne peut le fondre, même dans un creuset fenné, sans en perdre une quantité trècnappréciable. 11 est peu soluble dans l'eau à froide plus soluble dans l'eau bouil-
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laate ; la dissolution, saturée à iOÛ degrés, donne facilement des cristaux par refroidissement ; quand on évapore la dissolution, les vapeurs de l'eau entraînent une proportion assez forte de Tacide. La yplatUisation partielle à une température élevée, Yentratnement par les vapeurs pendant Févaporation, se retrouvent dans presque tous les composés de l'acide borique, et introduisent de graves difficultés dans les analyses.
L'acide borique ne se comporte jamais ni comme oxydant, ni comme réductif .
Borates. — L'acide borique forme avec les bases deux séries de sels ; ceux qui sont considérés comme neutres contiennent 1 équivalent de base pour l équivalent d'acide ; ils sont représentés par la formule BO'-|-RO ; on obtient plus facilement, au moins avec les alcalis, des borates qui contiennent deux fois plus d'acide, et qui se rapportent à la formule 2B0'+R0-h A^^ Cette dernière composition est celle du borate oriiinaire de soude, du borasc, le seul de tous les borates qui soit employé dans l'industrie et dans les laboratoires.
Les borates alcalins sont à peu près seuls complètement solubles dans l'eau ; presque tous les autres le sont extrêmement peu, mais aucun d'eux n'est absolument insoluble ; ils se dissolvent tous dans les acides étendus et dans im grand nombre de dissolutions salines ; ils sont facilement décomposés par les carbonates alcalins. On ne peut ujtiliser l'insolubilité d'aucun borate pour la séparation et pour le dosage de l'acide.
Les borates alcalins, mis en présence des divers sels, alcalins, terreux, et métalliques, dissous dans l'eau, produisent des précipités dont il est utile de connaître les caractères principaux; nous supposerons d'abord qu'on emploie le borate ordinaire de soude, nous indiquerons en même temps les différences que présente l'action du borate neutre.
Sels de baryte et de chaux. — Avec les sels neutres de baryte et de chaux on obtient des précipités blancs, de borates de baryte ou de chaux, entièrement solubles dans une très^ande quantité d'eau ; plus* facilement dissous par un grand nombre de dissolutions salines, principalement par les sels de baryte et de chaux ; ils ne se produisent pas dans les liqueurs étendues et dans les Hqueurs un peu concentrées, acidulées par les acides minéraux
ou orgahiipies. Le borate neutre se comporte à très-peu près de la même manière ; les précipités sont cepondant un peu moins solubles dans Feau.
Sels de magnésie. — Avec le sulfate de magnésie il ne se produit à froid aucun précipité, surtout quand le sel de magnésie est employé en excès ; en portant la liqueur à rébulfition, on fait apparaître un trouble blanc, qui disparaît entièrement par le refroidissement. Le borate neutre de soude donne un précipité blanc de borate de magnésie, qui disparaît rapidement, sdt dans une grande quantité d'eau, soit dans un excès de sulfate de magnésie, soit dans les acides.
Sulfate de manganèse. — Avec le sulfate de manganèse on obtient un précipité jatme de borrate de manganèse, très-peu soluble dans un excès de sel de manganèse, très^oluble, au contraire, dans le se! ammoniac et dans les acides étendus. Le borate neutre produit la même réaction.
Seb divers. — Avec les sels de rinc, de cobalt, de nickel, les deux borates de soude donnent des précipités, blanc, rose, vert, qui se dissolvent en totalité dans un excès de la dissolution métallique et dans les acides ; mais il n*est pas facile de les faire disparaître entièrement par Teau seule.
Sels de peroxyde de fer. — Avec les sels de peroxyde de fer le borax et le borate neutre de soude produisent des précipités jaunfttres de borate de peroxyde de fer, entièrement soluble dans un excès de sel de fer, et devenant bran par Fébullition. QaBnA on verse de Fammoniaque dân« une liqnenr acide contenant du peroxyde de fer et de Tacide borique, le peroxyde de fer entraîne, en se précipitant, la majeure pifftie, mais jamais la totalité de Facide borique.
Azotate de phmb. — Avec Fasotate de plomb le borax donne un précipité blanc, qui se rassemble rapidement ; il contient tout F acide borique quand le sel de plomb est en quantité strioteniMit suffisante pour former du borate de plomb ; le précipité disparaît en partie quand on ajoute un excès d'azotate de plomb, surtout quand on fait cbauffer ; il se dissout rapidement dans les acides, même dans Facide acétique. Si on ajoute du carbonate d'ammoniaque à la liqueur, tout le plomb est à Fétat de carbonate insoluble ; tout l'adde borique se trouve dans la dissolution.
Azotate dCargent^ — Avec l'azotate d'argent les deux borates
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do «QuâQ se comportent un p w ^iï^v^vçm^nt ; ces i^çtioivii m^ ritent d'être examinées avec soia, parce queUw feniaiiaient des indications curieuses relativement à Tactioii de Veau »w les horatea akalina.
Quand on verse dans une dissolution i^ peu con^nb^éA d'MOtate d'argent une dissdhitioa également concentrée de borâf, il se produit un précipité blanc de borfit^ neutre d'argent, aûlnUf dans une grande quantité d'eau, bien plus facilement aoluble dans l'ammoniaciue, dans le sel ammoniac, dan^ l'aeid^ azotique étendu. Si, au contraire, on emploie pour la réaction une dissolution trè^r étendue de borax, il se produit un précipité brun, qui reste longtemps en suspension dans la liqueur, et qui ne renferme paa d'àeide borique ; c'est de TokXyde d'argent hydraté, identique par son aspect et par ses propriétés avea celui qu'aurait produit une dissolution étendue de soude caustique ; il est un pen aoluble dans l'eau, très-soluble dans l'ammoniaque, dans les sels ammeniacaui^ et dans V'acide azotique. Le borate de potasse, de composition analogue à celle du borax, se comporte de la même maniera ; mais le borate d'ammoniaque donne toujours un précipité blanc debo* rate d'argent, facilement soluble dans une grande quantité d'eau.
Le borate neutre de soude, en dissolution concentrée, donne avec l'azotate d'argent un précipité brun, qui se rassemble assez rapidement ; quand on le traite par une grande quantité d'eau, on en dissout une partie ; le résidu est brun et ne contient que de l'oxyde d'argent; en évaporant la liqueur aqueuse, on en sépare du borate d'arge9t. Le précipité d^uié par la dissolution concentrée de borate neutre de soudé est par conséquent un mélange de borate d'argent et d'oxyde d'argent hydraté. Une dis* solution très-étendue de borate neutre alcalin j\e donne qu'un précipité brun d'oxyde d'argent, très-peu soluble dans Teau, et restant très-longtemps en suspension dans la liqueur. Le bqrale neutre de potasse se comporte absolument de la même manière.
Pour expliquer ces réactions, si variables avec le degré de concentration du borate alcalin, il faut admettre que l'eau en grand excès décompose lé sel, et qu'elle enlève une partie tle Talcali à Tacî de borique ; la dissolution concentrée des borates, 280*+ RO, renferme ces composés inaltérés ; le précipité formé dans l'azotate d'argent est du borate neutre, probablement parce que le borate correspondant aux sels alcalins se divise en borate neutre
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iiisoluble et en borate plus acide qui reste dis^pus. La déçoi^position ^es bo^at^s de potasse et de gouda par V^f^U n'a U^u qw Icirsqpe l'eau est en énorme excès relativement ^ Tftcide borique ; la dissolution très-étendue contient di] borate très-acide et une certaine quantité de Falcali ^ Fétat d'hydrate ; cette dissolution ne peut précipiter que de Thydrate d'argent, puisque le borate acide d'argent est soluble. Les borates neutres sont plus facilement décomposés par Veau que le borax et le borate de potasse correspondant ; leurs dissolutions concentrées contiennent déjà ui^e certaine quantité d'alcali cçmh'uxé avec l'eau ; ^Ucs se comportent avec V.f^zot^te d'argent cpmme des mé^fiuges d'^dcalis hydratés et de borates, 2B0'+RÛ. Dans leurs dissolutio^s trèsétendues Vacide borique n'est plufii combiné avec les alcalip qu'à l'état de borates très-acides, qui ne peuvent donner aucun précipité aveo le sel d'argent.
n est bpn d'observer que le degré de concentration de l'asotate d'argent n'a aucune influence sur les réactions précédentes; les variations observées dans la nature des précipités dépendent exclusivement des différences que présentent les dissolutions de borates, sous le rapport de l'état de combinaison de l'aeide bçrique et des {dcalis.
Azotate (PoocyikUe de tneraure. — Avee Taaotate d'oxydule de n^ercure le borax se comporte tout à fait comme avec le sel d'argent; si le borate est on dissolution concentrée, on obtient im précipité brun jaunâtre, de borate d'oxydule de mercure, entièrement soluble dans une très-grande quantité d'eau ; les dissolutions très-étendues de borax produisent au contraire un précipité gris noir, analogue à celui que donnerait la soude caustique, dissoute dans une très-forte proportion d'eau. Le borate neutre, en dissolution concentrée, donne encore un précipité brun jaunâtre ; mais il n'est pas entièrement soluble dans l'eau; la partie qui se dissout est du borate d'oxydule de mercure ; la partie indissoute est de l'oxydule ; la dissolution très-étendue de borate neutre donne un précipité gris presque noir, insoluble dans l'eau, et ne contenant pas d'acide borique. '
Chlorwre de mercure. — Avec le chlorure de mercure les deux borates de soude donnent un précipité d'un brun rouge, insoluble dans l'eau et dans un excès de borates ; il ne contient pas d'acide borique, et parait (tre un oxychlorure de mercure.
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Caractère distinctif.— Aucune des réactions que nous venons d'exposer ne peut servir pour le dosage de Tacide borique ; aucune d'elles ne peut même être considérée comme suffisamment caractéristique ; les plus remarquables, celles de l'azotate d'argent, ne sont nettes que dans un cas trop particulier, quand la dissolution proposée ne renferme pas d'alcali libre, et ne contient pas d'autre acide que l'acide borique.
Le véritable et le seul caractère distinctif des borates est la couleur verte que l'acide borique, isolé de ses combinaisons, communique à la flamme de l'alcool. On opère de la manière suivante : La substance dans laquelle on veut constater la présence de l'acide borique, porphyrisée ou tout au moins pulvérisée, estplacée dans une capsule en porcelaine, et imprégnée d'une petite quantité d'acide sulfurique de force moyenne- On fait chauffer pendant quelques minutes, afin de compléter plus sûrement l'action de l'acide sulfurique sur les borates ; on laisse refroidir et on ajoute un volume d'alcool ordinaire égal à cinq ou six fois celui des matières, solides et liquides, que contient déjà la capsule. On laisse l'alcool en contact avec ces matières pendant une heure on deux, et on a le soin d'agiter de temps en temps avec une baguette de verre. L'acide borique, isolé par l'acide sulfurique, est alors ea dissolution dans la liqueur alcoolique ; on allume l'alcool, et on agite de temps en temps le liquide ; si la matière proposée contient de l'acide borique en quantité un peu forte, on voit se produire dans la flamme une coloration verte très-prononcée, surtout à l'extrémité ; quand, au contraire, la quantité d'acide borique est faible, la couleur verte ne se manifeste que par de petites languettes, qui ne sont sensibles qu'au moment où on agite, et principalement lorsque la majeure partie de l'alcool est déjà brûlée. Ce caractère est très-sensible, mais en même temps il est très-délicat; un trop grand excès d'acide sulfurique empêche de distinguer la coloration verte, parce qu'il se produit des cari[>ures d'hydrogène, qui brûlent avec une flamme très-brillante ; l'habitude d'appliquer le procédé peut seule indiquer dans quelles limites il convient d'employer cet acide. Les borates euxHnémes ne colorant pas la flanmie, l'addition préalable d'un acide est de toute nécessité ; l'acide sulforique est celui de tous qui donne les meilleurs résultats ; avec les acides phosphorique, azotique, citrique, tartrique, etc., on n'obtiendrait pas une coloration verte
appréciable ; ces acides diminuent même beaucoup Tintensité de la couleur verte, quand ils existent dans les substances qu'on traite par Tacido sulfurique et l'alcool.
D est impossible d'opérer sur des dissolutions salines, à moins qu'elles ne soient extrêmement concentrées ; aux liqueurs un peu étendues il faudrait lyouter un très-grand- excès d'alcool, la combustion durerait très-longtemps ; l'alcool n'enlèverait pas la totalité de l'acide borique à l'eau, et de plus l'intensité de la coloration, à chaque instant, serait en raison inverse du volume de l'alcool et de la durée de la combustion. On donne, au contraire, le maximum de densibilité au caractère dont nous nous occupons, en employant aussi peu d'acide sulfurique qu'il est nécessaire pour la décomposition complète des borates, et la quantité d'alcool strictement suffisante pour dissoudre l'acide borique mis en liberté.
La coloration verte de la flaqime de l'alcool cesse d'être le caractère distinctif de la présence de l'acide borique quand la substance proposée renferme des sels de cuivre, du chlonu-e de barium, des chlorures alcalins, des bromures, des iodures, et en général des matières capables de donner une coloration verte à la flamme de l'alcool, dans les conditions où l'expérience doit être faite. Pour de pareilles substances il est souvent impossible de constater la présence de l'acide borique.
DOSAGE DE L'ACmE BOai^^UE.
La détermination à peu près exacte de l'acide borique ne peut être faite que dans un petit nombre de cas particuliers, et presque toujours il faut évaluer cet acide par différence. Nous indiquerons de quelle manière on peut opérer dans les trois cas suivants : acide borique en dissolution dans l'eau ; borates anhydres ; borates hydratés. Nous présenterons ensuite quelques observations sur les difficultés très-grandes qu'offre l'évaluation de l'acide borique dans les dissolutions complexes qui contiennent de l'acide sulfurique ou de l'acide phosphorique.
Acide borique en dissolution. — On peut doser l'acide borique en suivant la marche que nous avons indiquée dans le chapitre ii : on met dans la dissolution proposée un excès d'oxyde de plomb hydraté, desséché aussi doucement que possible, et contenant un poids déterminé, P, d'oxyde de plomb anhydre ; on agite de
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temps en temps afin de mettre Toxyde métàïlicJUe en contact avec Facide 5 la combinaison se fait avec une grande lenteur, et on ne peut reconnaître à aucun signe certain à quel moment la tot^té de l'acide borique a j^assé à l'état de borate de plomb. Après vingt-quatre ou même quarante-huit heures de contact, on évapore peu à peu la liqueur ; oh temiînfe l'évâporatioti dans Un creuset de porcelaiJie, taré ou pebé d'avance ; on chauffe le résidu jusqu'à fusion ; on laisse reÊroîdit et on pèse . La différence entre le poids obtenu et celui du creuset èèt égale au poids P' de Toxyde de plomb anhydre, plus éelui de l'acide borique ; P'^^P représente la proportion cherchée de l'acide borique. On peut admettre que le borate de plomb, en pî^ésence d'un assez grand excès d'oxyde de plomb, ne laisse pas entraîner et volatiliser une partie de son acide, pendant réva|)Oratioli et pendant la calcination. Le dôéàgê est donc à peu prfeis éxaCt quand on est parvenu à combîtier tout l'acide B.\eé l'oxyde de plonib, avant le commencement de Tévaporation ; c'est là que se trôuVe la difficulté principale dU doiiage, car l'oxyde de plomb, même à l'état d'hydrate, n'absorbe l'acide borique que très-lentement.
On n'obtiendrait aucun résultat satisfaisant en employant la iitharge porphyrisée ; elle est à peu près sans action sur l'acide borique en dissolution ; une grande partie de l'acide sferaît entraînée par les vapeurs d'eau pendant l'évaporation ; une autre partie serait volatilisée pendant la calcination, avant que l'oxyde de plomb ait pu se combiner avec l'acide.
L'oxyde de plomb hydraté est d'ailleurs le seul oxyde qui puisse être employé commodément pour empêcher la volatilisation de l'acide borique. Les alcalis ne peuvent conduire à aucun résultat GCHnmode et certain ; en eSel^ on réussirait bien plus certainement à combiner l'acide avec la soude ou avec la potasse, on pourrait même connaiire assez exactement la quantité de l'alcali en mettant dans la dissolution de l'acide borique un poids déterminé de carbonate, de potasse ou de soude ; on n'aurait pas à craindre de pertes appréciables pendant l'évaporation, et pendant la calcihktiôû, faîte à une température assez élevée pour expulser la totalité de Veau ; mais la lïiatière fondue f tant utt mélange de cbrboïiàte et dé borate alcalins, dans lequel on connaît séulemcht le poids dé l'alcali, il faudrait encore faire le dosage de l'acide car^ bbniquè, pour arrivei^ à lu détermination de l'acide borique.
RE
Borates anhydres. — On peut éraluer assez exactement Tacide borique dans le^ borates abhydres en doéant toutes les bases, et eu prenant pour la proportion de Tacidé borique la différence bhtte le poids de la inatière mise en opération et la somme des poids des bases doiées. Il n'est permis d'opérer ainsi que lorsqu'on est bien certain de l'absence de tout corps autre que l'acide borique et les bases.
Pour doser les oxydes combinés avec l'acide borique, il faut généralement expulser cet acide à l'aide de l'acide fluôrhydrique et de l'acide sulhirique; la substance proposée, porphyrisée, est jplacée avec de l'eaU dans Une capsule de platine, sous une cbeminée tirant parfaitement ; on fait arriver de l'acide fluôrhydrique pendant une heure, ou plus inème si on opère sur un poids un peu considérable de borates; pendant ce temps on agite très-fréquemment avec une spatule de platine, que l'on saisit avec une longue pince. On verse ensuite dans la capsule un petit excès d'acide sulfurique, en prenant de grandes précautions pour que les mains ne puissent être atteintes par l'acide fluorhydrique. On chauffe doucement, et enfin on évapore lentement jusqu'à siccité. Comme il faut élever la température au rouge sombre pour dessécher complètement lés sulfates, on est certain de volatiliser la totalité du bore à l'état de fluorure de bore; tous les oxydes restent dans la capsule à l'état de sulfates. Il faut une grafade habitude pour conduire convenablement cette évaporatîon à sec, et surtout élever très-progressivement la température; quand on veut aller un peu trop vite on perd une portion appréciable des sulfates, Soit par entraînement par les vapeurs d'acide sulfurique, soit par projections.
Nous n'exposerons pas ici les procédés de dosage des bases dans les sulfates, nous dirons seulement que la présence de l'acide sulfurique est quelquefois une cause de difficultés, et qu'il n'est pas toujours possible d'obtenir une grande exactitude dans les déterminations. Toutes les erreurs commises se reportent sur l'acide borique, évalué par différence.
Lorsque les métaux contenus dans les borates sont précipitables par l'hydrogène sulfuré, par l'acide sulfurique, ou par quelques autres réactifs, de leurs dissolutions dans les acides, on peut éviter l'emploi de l'acide fluôrhydrique, et séparer les oxydes d'une manière plus simple. Ainsi, par exemple, les borates de ba-
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ryte et de strontiane étant dissous dans Tacide chlorhydrique étendu, les bases peuvent être précipitées par l'acide sulfurique, les deux sulfates de baryte et de strontiane donnent immédialement les dosages des bases ; ainsi encore, les borates de cuivre et de plomb peuvent être dissous dans Tacide chlorhydrique étendu, et les métaux précipités à l'état do sulfures par l'hydrogène sulfuré ; les deux sulfures conduisent aisément à la détennination exacte des oxydes.
D est encore possible de se dispenser d'une attaque à l'acide fluorhydrique en décomposant les binâtes par fusion avec les carbonates alcalins ; en traitant par l'eau la matière fondue, on dissout tout l'acide borique, on laisse insolubles les oxydes, libres ou combinés avec l'acide carbonique, et se prêtant plus facilement aux dosages que les sulfates.
Aucune de ces méthodes de décomposition des borates ne permet de doser l'acide borique lui-même ; elles ont toutes pour but spédal la séparation de l'acide borique ; elles ne permettent de faire que le dosage des bases combinées avec cet acide.
Borates hydratés ou en dissolution. — Dans l'analyse des borates naturels ou artificiels, contenant de l'eau, et dans celle des dissolutions des borates alcalins, on se trouve en présence d'une grave difficulté, la détermination de l'eau ou la pesée des borates anhydres. Presque tous les borates hydratés perdent une portion appréciable de leur acide borique quand on les calcine pour leur enlever l'eau ; la perte d'acide borique est encore bi^i plus forte quand on évapore les dissolutions étendues de borates alcalins.
Il n'est possible d'empêcher la volatilisation do l'acide borique qu'en le mettant en présence d'un excès considérable d'une base forte, et de plus capable de se combiner avec lui à une température très-peu élevée ; les alcalis seuls rempUssent cette première condition. U faut, en outre, qu'on sache exactement le poids exact do la base employée, afin qu'on puisse conclure du poids dé la matière calcinée la proportion des borates anhydres ; les alcalis hydratés ont pour l'eau une trop grande affinité, on ne peut pas les peser avec exactitude ; de plus, ils sont assez volatils, et ils attaquent trop facilement les vases de platine et de porcelaine ; ils sont donc d'un emploi peu commode.
Les carbonates alcalins remplissent à peu près toutes les condi-
tions ; ils ne sont pas sensiblement volatils , au moins à la température à laquelle il faut porter les borates pour expulser Teau ; ils cèdent assez aisément une partie de leur base à l'acide borique, et s'opposent assez bien à son entraînement pendant Tévaporation, et à sa volatilisation pendant la caldnation ; ils peuvent être pesés avec assez d'exactitude ; ce sont ces carbonates qu'il convient d'employer.
Pour déterminer la proportion de borate anbydre et celle de l'eau dans un borate hydraté, on opère de la manière suivante. On pèse 2 ou 3 grammes du borate proposé, pulvérisé, ou mieux encore porphyrisé ; on le met en suspension dans une dissolution très-concentrée de carbonate de soude, contenant un poids déterminé, de 7 à 8 grammes, de carboni|te pur et sec. On évapore lentement jusqu'à siccité, on*chauffe ensuite dans un creuset, taré ou pesé d'avance, en terminant la calcination un peu au-dessous du rouge sombre. On pèse après refroidissement; du poids obtenu on retranche le poids du creuset et le poids du carbonate de soude employé; la différence donne approximativement la proportion cherchée du borate anhydre.
On s'expose cependant à une erreur d'une certaine gravité ; le carbonate alcalin ne peut agir avec efficacité, pour retenir l'acide borique, que par la combinaison d'une partie de l'alcali avec cet acide ; il doit donc y avoir décomposition partielle du carbonate, et perte d'une portion de l'acide carbonique ; il est donc nécessaire de doser l'acide carbonique dans la matière calcinée ; on calcule ensuite la proportion du borate anhydre, en retranchant du poids de la matière calcinée :
1* Le poids de la soude contenue dans le carbonate alcalin employé ;
2" L'acide carbonique déterminé par un dosage spécial.
La proportion d'eau contenue dans le borate hydraté est évaluée par différence.
Lorsqu'il s'agit d'une dissolution de borates alcalins, on doit encore opérer de la même manière ; on ajoute à la liqueur un poids déterminé de carbonate de soude pur et sec ; on chauffe très-doucement pendant plusieurs heures ; on évapore lentement h sec, et on calcine au rouge sombre le résidu de l'évaporation ; on détermine le poids de la matière calcinée, et on fait le dosage de l'acide carbonique. On obtient ainsi tous les éléments uéces-
sairei^ p6nf éôlculer Ift proportion des borates anhydres que contient la dissolution proposée.
Cette première déterminatioti étant faite, il reste à doser les bases, en opérant sur une nouvelle quantité des borates ou de la dissolution, et en suivant la marche précédemment indiquée : ensuite on calcule l'acide borique par différence. Le résultat obtenu pour l'acide borique ne peut pas être exact, il est totit au plus approché ; toutes les erreurs commises dans les déterminations de l'eau et des bases se reportent en entier sur l'acide borique.
ÂGiDE BORIQUE ST AciDB suLPtiRiQUE. — L'aualyso d'uue dissolution^ contenant des sulfates et des borates alcalins, peut être faite à peu près comme nous venons de l'indiquer pour une liqueur qui renferme seulement des borates alcalins.
Dans une première expérience on détermine la proportion des sels anhydres, en évaporant à sec un certain volume de la dissolution, après lui avoir ajouté un poids connu de carbonate de soude pur; on pèse le résidu de l'évaporation^ calciné au rouge sombre, et pour plus d'exactitude on dose l'acide carbonique qu'il confient.
Dans une seconde expérience on dosé l'acide sulfurique ; on acidifie la dissolution par l'acide chlorhydrique, on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de barium, on purifie et on pèse le sulfate de baryte. Led opérations se font comme si la liqueur ne renfermait pas d'acide borique, et le dosage de l'acide sulfurique peut, en général, être obtenu très-exact.
Il faut, enfin, une troisième expérience pour doser les bases. On expulse l'acide borique par l'acide fluorhydrique et par l'évaporation à sec avec l'aeide sulfurique ; on fait ensuite sur le résidu les opérations nécessaires pour la séparation et le dosage des bases.
L'acide borique est déterminé par différence.
Acide borique et acide phosphorique. — Lorsqu'une dissolution de sels alôttliuii contient de l'acide borique, de l'acide phosphorique et de l'acide carbonique, il faut, pour l'analyser, suivre encore la même marche ; mais il est nécessaire de doser, en outre, l'acide carbonique dans une opération spéciale. La série des expériences est la suivante :
Première expérience. — On dose l'acide carbonique par l'une des méthodes que nous avons exposées dans le chapitre m ; celle
^i èohti^nt le mieux au oas spéotiâ qtd nous ooeupe mt la dé^ composition des carbonates par l'aoidé lUoiiiydriqiie, et Fabaorption de Tacide carbonique par une dissolutioB anoMniacale de chlonife de bariura .
Deuxième expérience. — On détermine la somme des poida des sels anhydres contenus en dissolution en évaporant lentement à sec, mtt addition d'un poids con&« de carbonate de sonde (dans le cas où la liqueur ne renferme pas elle-même une proportion suffisante de carbonates alcalins) et par calci&ation du résidu à une température pou supérieure au rouge sombre. H est, en t<Hit cas, nécessaire de faire le dosage de Tacide carbonique dans la mstière calcinée, afin d'obtêtii)' avec plus d'exaetitnde la proportion: îles sels anbyéfes.
Troisième expérience. -^ Pouf doser Taeide phosphori^ue et les alcalis, on opère (îomme si la dissolution ne eonienatt pas d'adide borique; on ajoute de Tacotate de plomb en excès; il se forme un précipité blanc de phosphate eit dé carbonate de plonb^ qui entraîne peut-èfre du borate dé plomb ; la majeure partie de l'acide boriqtlé rei^te dans la liqtieur avoc^lea dcalm^et l'eicoès d'azotate de plomb. Dans le précipité on doit chercher A doser seulement l'àcîdc phosphoriquc ; dans la liqueur otk détermine seulement les alcalis.
On met le pt-ècîpîté en suspension dans l'eau, dans une grande Précipité. CâlJsule de platiîib, et on Ite dissout par Tadd^ wirtique, en ayant soin d'ajouter peu à peu l'acide, afin d^éviler lés projections que produirait un dégagement trop tapid^ de radde oarboniqme. On verse ensuite assez d'ucide sulfuriquef pour saturer tx)iit l'oxyde de plomb; oïl évapore doucement jusqu'à ce que toM l'ftside axetique soit éx!pulsé ; on ajoute ensuite un peô d'eau froid»» irt on fait arriver de Tacide fluorhjiirique. Après avoir laksé oel adde agir pendant quelque temps, on évapore de nouv^eau, on pousse l'évâporation jusqu'à sec ; on laisse refroidir et on tfràe par l'alcool. Lte feulfat«3 de \Aomb reste insoinble, Tadide phoaphortque se trouve dans te liqufeur altoôKque avec un très^etit exoès d'aride sulfufi^iië : bil dose l*âci€e phosphorique à l'état de phosphate de mèignésiè, avec les précautions îùdîqûéee dans le chapitre m. Ce dosage est nécessairement peu exact ; une partie de Facîée phds-* phorique est volatilisée pendant l'évttporation de la liqueur aulfurique ; cette évaporation est cependant nécessaire pour Texpul-
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sion complète de l'acide borique, entratiiié dans la précipitation du phosphate et du carbonate de plomb.
On parvient à éviter la perte d'acide phosphorique que nous venons de signaler, en suivant une marche différente pour la séparation de cet acide. La dissolution proposée est acidifiée par l'acide chlorhydrique, et traitée par le sulfate double de magnésie et d'ammoniaque ; il ne se forme aucun précipité ; l'excès d'acide est ensuite saturé par l'ammcmiaque ; l'acide phosphorique se sépare alors à l'état do phosphate ammoniaco-magnésien, et il n'entratne dans sa précipitation qu'une quantité presque négligeable de borate de magnésie.
On filtre douze heures environ après avoir versé les réactifs, et on dose l'acide phosphorique à l'état de phosphate de magnésie. Quand on a l'habitude d'appliquer cette méthode, on obtient un dosage plus exact que celui donné par le premier procédé, n faut alors faire une quatrième expérience pour le dosage des alcalis, précipiter l'acide phosphorique par l'azotate de plomb, et chercher les alcalis dans la liqueur qui renferme l'azotate de plomb en excès et la plus grande partie de l'acide borique. Liqaeur. Qq précipite le plomb à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré, employé en grand excès ; on sépare le sulfure par filtration, on chauffe pour chasser l'hydrogène sulfuré, et pour rassembler le soufre ; on filtre de nouveau. On ajoute un petit excès d'acide sulfurique à la liqueur, nécessairement très-étendue à la suite des deux lavages des filtres : on évapore la plus grande partie de l'eau, ce qui n'entraîne aucune perte appréciable d'alcalis à cause de l'excès d'acide suUurique. On fait passer la liqueur dans une capsule de platine, et on chasse l'acide borique par l'acide fluorhydrique, l'évaporation à sec et la calcination du résidu. D ne reste phis que les sulfates alcalins, sur lesquels on opère les dosages des alcalis.
Comparant ensuite les résultats de ces diverses expériences, on évalue l'acide borique par différence . Sa détermination est peu exacte, puisque le résultat obtenu est entaché de toutes les erreurs commises dans les différentes opérations. On peut compter sur une. approximation quand la quantité absolue de l'acide borique est un peu considérable. On est, au contraire, dans la plus complète incertitude lorsqu'il s'agit d'évaluer de très-petites quantités d'acide borique; dans ce cas, en effet, les erreurs commises dans
les divers dosages, et principalement dans celui de Tacide phosphorique, sont de même ordre, ou même plus grandes que le poids de l'acide qui est évalué par différence.
On n'a proposé jusqu'ici aucun procédé qui permette de déterminer avec quelque approximation de faibles proportions d'acide borique, contenu dans des substances minérales de composition un peu complexe. On ne voit même, dans l'état actuel de la science, que l'azoture de bore, qui possède une insolubilité assez absolue dans les réactifs les plus ordinaires, pour être utilisé dans le dosage du bore; cet azoture prend facilement naissance, mais on ne sait pas encore de quelle manière il faudrait opérer pour transformer la totalité de l'acide borique en cette combinaison a2otée, insoluble et peu altérable.
Borates et fluorures. — On a constaté dans un certain nom* bre de silicates la présence de borates et de fluorures ; on oherche ordinairement à évaluer le fluor et l'acide borique dans une opération séparée, conduite à peu près comme nous l'avons indiqué précédemment pour la recberche du fluor tout seul (dhapitre x) . On fond au creuset de platine le silicate mélangé avec 4 à S parties de carbonate de soude pur ; on reprend par l'eau ; on précipite la majeure partie de la silice et toute l'alumine, en saturant d'abord l'alcali du carbonale alcalin par l'acide azotique, en ajoutant ensuite du carbonate d'ammoniaque, et en laissant chaque fois la liqueur très-étendue en repos pendant plusieurs jours. Après séparation de la silice, on a pour la détermination du fluor et de l'acide borique une dissolution très-étendue, contenant ces deux corps à l'état de sels alcalins, et renfermant, en outre, une énorme proportion de divers sels, alcalins et ammoniacaux.
On précipite le fluOr par l'azotate de chaux, employé en certain excès; on peut admettre que l'acide borique reste à peu près en totalité dans la dissolution, le borate de chaux étant très^soluble dans un excès d'azotate de chaux ; cela est probablement vrai dans le cas que nous considérons maintenant, quand la quantité de l'acide borique est très-faible ; mais, dans le cas contraire, il est possible que le précipité de fluorure de calcium et de carbonate de chaux entraine une certaine proportion de borate.
Le précipité bien lavé, séché à 100 degrés, est traité par l'acide acétique étendu et froid ; cet acide dissout le carbonate
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de qhaux, et le bor^tç dft QÏiï^ux ^ftûs 1^ cqs où le précipité m contiçint; le poids du fluoriffe dq çalciuçci 4o?ffiQ ^onc pouf le fluor un dosage, qui çat plw PU moins exact sji^voftt rhalôleté de l'ojjérateur, , mois 4o^t Vexaptilude nept pas iijflueric^e d'ijne maniërq ^otable par U pré^pncq 4fi V.^çidç t>oriqVP..
Quapt à la détermi^^tio]t^ de TiipicJ^ bprique, il p^t. de toute Impossibilité ô; obtenir mêipe u^ie appro^imatipn t^aviteiiSQ ; ^iit ce qu'il e^t permisk dp tenj^pif eM 4© démontrer ^ présente dans h liqueur qv^i rpnferpie les sels de chaux, de sou(3,p et,d'aiftn}pi4aa«c, On ^vappFe cette liqueïtr preçiqup jusqn à siccité, ^pyès Ijij avoir ajouté un peu de parbonfitç de soijdij, aAp dp s'oppfiftfff ^ Tcn^ft^nement de l'aoide borique pflndwit Vév?ipfflrfttiW-, Oçt traite eqsuite par Tacide sulfurique, par Tftlcool, et on fait brûler ce dernier. Quand on constate la présence de l'acide borique par la coloratiofi verte de la tlpame, ou peut quelquefois se faire une opiBi€ai »ur la proportion, relative de Taqide borique, c'est-à-dire reeonnattre si la substance propoçiée reofenne saulemant des traces, ou bien une prapartiou appréciable de cet acide.
ObservoHçn. — lia liqueur dans laquelle on chei:chfi. qualitativement Taeide borique contient de Tasotate de cbaux, qui est décomposé par le carboMte ^ soude ; on peut séparer le ^édpité par filtaration avant d'évaporer la liqueur alcaline ; le carbonate de ehaux: n entraine probablement pas de borate, en prés^ice d'une liqueur aussi étendue et aussi chargée de sels alcalins. Le traitement par l'aoida sulfurique du liquide, évaporé en consisr tance uruperuse , présente alors moins de difficulté ; la paasBe sa? line à traiter par l'alcool est moins considérable. Si on opère comme nous l'avons indiqué tout à l'heure, sans séparer le précipité de carbonate de chaux, il faut ajouter l'acide sulfiuique avec beaucoup de précautions, et employer une plus grande quantité d'alcoel pour dissoudre l'acide borique libre; la présence du sulfate de chaux, insoluble dans l'alcool, n'ampôc^e pas la coloration verte de la flamme .
Borates f:T cHLORuai». — ![j' analyse des borates qui contiennent des chlorures peut être faite avec une certaine approximatioA* On détermine dans des expériences séparées la proportioa de Teau, ceUe du chlore, celle des bases ; on calcule rasuîte, p^ différence, la proportion de l'aoide borique, en ayant soin de retrau-
BORE. SU
cher du poids des oxy^ç? ^ qiîa;\tité d'çxygèue qui répond au chlore.
Première expérience, — On met la substance proposée en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soudr, contenant un poids déterminé de ce carbonate ; on évapore à sec j et on chauffe le résidu un peu au-dessus du rouge sombre ; on pèse après refroidissement, et on fait le dosage de l'acide carbonique dans la matière calcinée. Les résultats obtenus permettent de calculer la proportion des chlorures et des borates anhydres, contenus dansla substance proposée; l'eau volatilisée est évaluée par flîfférence. La présence des chlorures introduit une cause d'erreur dans cette détermination : les chlorures alcalins sont facilement entraînés par la vapeur d'eau pendant Tévaporation, et surtout pendant la calcînation, même quand on ne dépasse pas le rouge sombre. On n'est pas du tout certain de les retenir par un excès de carbonate de soude. Cette cause d'erreur a peu dMnfluençe sur l'évaluation de l'eau, mais la perte de chlorure, si faible qu'elle soit, s' ajoutant aux erreurs commises dans les autres expériences, contribue à rendre moins exacte encore la détermination de Tacidé borique.
Detixième expérience. — Le dosage du chlore ne présente aucune difficulté particulière ; en opérant dans une liqueur très-étendue, légèrement acidulée par l'acide azotique, l'azotate d'argent ne précipite que le chlore ; l'acide borique reste en entier dissous. Le chlorure d^argent doit être lavé , séché et pesé avec les précautions ordinaires.
Troisièfne expérience. «- Pour 4o8er les oxydes, on commence par expulser l'acide borique et Tâcide chlorhydrique, en tri^itant la substance proposée par f acide ftûorhydrique et l'acide sulfil*rique.
On soumet ensuite les sulfates auK opérations néoessaires pour la séparation et pour le dosage dos bases.
On voit, d'après cela, cpie la présence des chlorures ne change pa» notaUemont la marche qu'il convient de suivre pour l'analyse des borates anhydres et hydratés ; on a seulement pour la détermination de l'acide boriquf. par différence une cause d'erreur de plus, la perte par Vola^lisation des chlorures dans la ppemièpe expérience. Cette cause d'erreuï n'existe pas quand les sets pwH posés sont anhydres.
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§ S. — Ftaomre de iMPe. 6P^.
Le fluorure de bore est gazeux et incolore ; il a pour l'eau une très-grande affinité, et forme avec elle un composé liipiide, Tacide fluoborique, auquel on attribue la composition SF/H+BO* ; c'est lui qui est produit quand le fluorure de bore est mis en contact avec une petite quantité d'eau, et qui apparaît sous forme de fumées blanches quand le fluorure de bore se mélange avec l'air humide. En présence de l'eau en excès, ce composé laisse déposer un peu d'acide borique, et il produit une combinaison nouvelle, du fluorhydrate de florure de bore, que l'on appelle ordinairement l'acide hydrofluoborique, et dont on représente la composition par la formule F/H-hSBF/*.
Cet acide est indéfiniment soluble dans l'eau ; sa dissolution n'attaque ni le verre, ni la porcelaine; elle se décompose quand on cherche à la concentrer, même à une température très-modérée, en laissant dégager de l'acide fluorhydrique ; il se refonne de l'acide fluoborique (3F/H-hB0'), qui se volatilise à une température un peu supérieure à 100 degrés.
L'acide sulfuriquc concentré décompose assez facilement Tacide hydrofluoborique, surtout à l'aide de la chaleur; quand Taôide sulfurique est employé en grand excès, et quand on chauffe au-dessus de 100 degrés, on obtient principalement de l'acide fluorhydrique et du fluorure de bore ; il ne se forme que très-peu d'acide fluoborique.
Combinaisons avec les bases. — L*acide hydrofluoborique se combine directement avec la plupart des oxydes, et forme des composés qui peuvent être considérés comme des fluorures doubles, se rapportant à la formule RF/4-3BF/'.
Le fluorure double de bore et de potassium est blanc, trèsvolumineux et gélatineux, bien moins transparent que le composé analogue formé par l'acide hydrofluosilicique ; il est à peu près insoluble dans l'eau froide, il se dissout en petite quantité dans l'eau bouillante, et s'en sépare par le refroidissement sans cristalliser. La formation de ce composé insoluble ne peut pas être utilisée dans les analyses pour séparer la potasse ou le bore ; il est trop gélatineux pour être lavé, et quand on cherche, à le recueillir sur un filtre, il passe en partie à travers les pores du papier.
Le fluorure double de bore et de barium est également presque
ioBoluble 'dans Teau froide, et à peine plus soluble dans Teau bouillante ; il est moins gélatineux que le précédent ; on peut le recueillir sur un filtre après Tavoir laissé se rassembler pendant plusieurs heures.
Les autres fluorures doubles sont plus ou moins solubles dans l'eau, aussi Tacide hydrofluoborique ne produit-il aucun précipité dans la plupart des dissobitions salines étendues, à l'exception de celles de potasse et de baryte.
Les fluorures doubles sont tous décomposés par la chaleur, en fluorure de bore qui se volatilise, et en fluorures métalliques qui forment le produit fixe de la calcination ; toutefois, il faut chauffer très-fortement et très-longtemps pour obtenir la décomposition complète.
Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins ne paraissent exercer que peu d'action sur les .fluorures doubles, au moins par voie humide. L'acide sulfurique concentré les décon^pose, au contraire, très-facilement à l'aide de la chaleur ; il transforme les fluorures des métaux en sulfates ; il se volatilise de l'acide fluorhydrique, du fluorure de bore, ou même dé l'acide fluoborique.
Les fluorures doublas ne donnent, par eux-mêmes, aucune coloration à la flamme de l'alcool ; mais lorsqu'on les traite comme les borates, c'est-à-dire quand on les décompose préalablement par l'acide sulfurique à froid, avant de la mettre en contact avec Talcool et de faire brûler ce liquide, le fluorure de bore et l'aeide fluoborique, en se volatiUsant, communiquent à la flamme une coloration verte très-sensible ; cette coloration et l'action exercée sur le verre, sous l'influence de l'acide sulfurique, sont les caractères distmctifs des fluorures doubles.
Nous n'indiquerons aucun procédé d'analyse pour les composés divers qui contieiment du bore et du fluor; aucune des méthodes proposées jusqu'à présent ne peut conduire à des résultats convenables, et il vaut ndeux ne pas en parler.
Les formules attribuées au fluorure de bore, à l'adde fluoborique, à Ifacide hydrofluoborique et aux fluonures doubles, n'ont pas été déduites d'analyses exactes faites sur ces composés ; éUes ont été proposées et adoptées comme représentant assez bien les réactions diverses connues jusqu'à présent.
CHAPITRE XV
Le silicium s été jusqu'ici peu étudié, probablement à cause des difficultés qu'on éprouve à le préparer à l'état de pnreté. D parait former avec l'oxygène deux composés : le protoxyde, encore peu connu, et l'acide silicîque, qui se trouve en abondance dans la nature, libre ou combiné avec divers oxydes j plusieurs chimistes représentent Facide silicique par la formule StO^-, nous avons conservé pour ce composé la formule SrO*, anciennement admise* d'après laquelle est calculé l'équivalent indiqué plus haut.
Le silicium formé, d'après quelques chimistes,' avec l'hydrogène un composé gazeux, analogue à l'hydrogètie phosphore, et, comme ce dernier, quelquefois spontanéilnent inflammable an contact deTair; il prend naissance dans diverses circonstances, notamment quand on traite les siliciures métalliques par un ad de non oxydant. Ses propriétés sont fort peu étudiées, ef fions fflgnalons Seulement son existence, parce que, dans l'analyse d'un certain nombre de substances minérales, on s*exposerait à des pertes notables de silicium, si on né se rappelait pas les Conditions dalis lesquelles il peut se produire.
Le silicium formé avec l'azote un composé dont la formulo n'a pas encore été bien établie; il se décompose au contact deFaîr à une température élevée, én^donnant lieu ai de !*acide sfficiqne et Irès-probableinent à de l'azote libre. L'azdture de sificinm existe dans certaines fontes^ et c'est à sa combustion partielle Vju'on doit peut-être attribuer les houppes blanches de sîlîce, qm se remarquent assez fréquemment dans leâ soufflures des gueuses de fonte.
Le silicium ne se combine avec le soufre que dans une seule proportion ; le sulfure ne se rencontre jamais dans les opérations
analytiqnM, et, ponr ce motif, nous n'avons pas à l'examiner ; sa propriété la plus saillante est de se décomposer-presqne immédiat«iB6nt «a eontaet de l'eau, avec production d'hydrogène sulfuré et d'acide silicique.
Les composés du silicium avec le chlore et avec le fluor possèdent des propriétés remarquables, nous étudierons seulement l'adde hydrofluosilicique, dont les caractères sont de nature à être utîUâés dans quelques analyses.
Le sflietam a certainement beaucoup d'affinité pour plusieurs métaux, l'aluminium, le fer, le cuivre, etc. ', les siliciures métalliques aont, en général, durs et cassants ; leurs propriétés et leur composition sont très-imparfaitement connues, et nous ne pour* rons dire que bien peu de chose k leur égard, dans les chapitres consacrés aux métaux.
Le silicium existe dans la nature en très-grande abondance, et seidementàl'étatde combinaison avec l'oxygène ; Tacide silicique libre coDstittte le quarts, qui se présente dans les conditions les plus diverses, cristallisé, cristallin ou compacte, soit comme matière de remplissage d'un grand nombre de filons, soit comme partie importante des terrains les plus divers. On le trouve en« cors aons un état moléculaire différent, formant des dépôts assez puissants de nKce, qui pourrait être employée avec grand succès oomme pouaxolaae dans les constructions hydrauliques. L'acide silicique hydraté existe en dissolution dans les eaux minérales, il entra égelemeat dans la composition d'un grand nombre de matières oipganisées»
L'aeide silicique combiné avec diverses bases, est aussi trèsabondant;, il forme des silicates simples ou multiples, anhydres et hydratés, qu'on rencontre dans la plupart des filons et des gttes métalliftees/dans tous les terrains, comme minéraux dis-* sémiaés ou comme partie constituante des terrains eux-mêmes. Dans les usines métallurgiques, le traitement des minerais produit des laitieis, des scories, dont la composition présente la plus grande vaitélé, mais qui sont toujours principalement composés deailieaies.
CeèmjommaVw *-* On peut reconnaître assez facilement au chahimeau V^die silicique et les silicates ; les caractères principaux sont les suivants :
Acide silicique. — L'acide silioique, chaufEé seul, n'éprouve aucune altération.
Avec la soude, et sur le charbon, il produit une perle paibitement transparente ; il y a pendant rexpérience un bouillomiement très-fort, qui est dû au dégagement de Teau et de l'acide carbonique de la soude. S est possible d'obtenir une perle bien fondue en n'employant qu'une proportion très-faible de l'alcali : aucune des matières, qui, par leur aspect, pourraient être confondues avec l'acide silicique, ne peut se dissoudre aiisoi facilement dans une petite, quantité de soude; presque toutes restent en suspension dans l'alcali en ^sion, ou bien ne forment une perle qu'en présence de l'alcali en excès.
Avec le borax, l'acide silicique fond avec une grande lenteur et ne se dissout entièrement que si on emploie un grand excès de réactif*
Avec le sel de phosphore, l'acide silicique ne parait éprouver aucune altération, on ]e voit se maintenir en suspension dans le verre en fusion.
Silicates. — L'acide silicique, combiné avec les bases, se comporte de la même manière avec les divers réactifs du chalumeau, mais il n'est pas toujours facile de reconnaitre ses caraotèras, parce qu'ils sont fréquemment masqués par ceux des bases.
Le sel de phosphore est le seul réactif qui puisse indiquer assez nettement, dans la plupart des cas, la présence de l'acide silicique ; les bases se dissolvent dans le sel de phosphore en fusion, et l'acide reste en suspension, sous forme de poudre ou de flocons demi-transparents, dans la perle fondue, incolore ou diversement colorée suivant la nature des oxydes.
Après refroidissement de la perle, on ne distingue pas toujours aisément l'acide silicique indissous, principalement quand la substance minérale proposée renferme certaines bases, qui rendent le verre phosphorique opalin ou opaque.
Le sel de phosphore doit être employé en exoès assez grand pour enlever la totalité des bases à l'adde silicique ; avec une proportion insuffisante du réactif, la décomposition dea silicates pourrait être incomplète, et, dans ce cas, on ne distinguerait plus l'acide silicique indissous, il formerait avec une partie des bases des composés fusibles, qui se mélangerai^ot auM les phoqihates en fusion.
§ t. — Addto «flteMlM. M}K
L'acide silicique contient :
Silleiui 48;
Oxjgtee 51;
L'adde siUcique se présente dans la nature et s'obtient dans les laboratoires sous des états très-divers, auxquels correspondent des propriétés chimiques un peu différentes : il est important de désigner ces divers états par des noms particuliers.
Nous distinguerons :'
1* L'aride silicique naturel, de densité 2,60, qui constitue le cristal de roche ; le quartz, les grès, les sables ipiartzeux, etc. ;
2° L'aride silirique hydraté, ou la silice hydratée, fréquemment obtenu dans les opérations analytiques par la décomposition des sîhcatos ;
3"" L'aride silirique amorphe ou silice, dont la densité est 2,20, qui existe dans la nature, et qui est obtenu dans les analyses d'un grand nombre de substances minérales.
Acms soiaous naturel. — Les diverses variétés d'acide silirique^ qui se trouvent dans les filons et dans tous les terrains, ne présentent que de faibles différences dans leurs propriétés chimiques; et ces différences peuvent s'expliquer facilement par l'état cristallin plus ou moins prononcé de l'acide : aussi prendrona-nous comme type le quartz hyalin, en cristaux ou à texture cristalline.
Le quartz ptdvérisé, soumis pendant longtemps à une température très-élevée, celle des grands fours à porcelaine, ou celle des fourneaux de laboratoires employés pour les essais de fer, change plus ou moins d'état moléculaire ; sa densité diminue jusqu'à 2,33 ou même jusqu'à 2,18. A ce changement de densité correspond une variaticm notable dans les propriétés chimiques : lorsque la densité a diminué presque jusqu'à 2,20, les propriétés chimiques ne sont plus celles du quartz, mais bien celles de la silice.
Les quartz de diverses provenances n'éprouvent pas tous avec
SIS AJÉTALLOIDES.
la même rapidité cette modification dans leur état moléculaire : pour quelques-uns ell& a lieu aprèa ^«Iquef heures d'exposition à une température très-élevée ; d'autres, au contraire, peuvent être chauffés pendant des journées entières sans qu'on observe de changement appréciable dans leur densité, et dans leurs propriétés chimiques. Les cristaux et les sables quartzeux résistent longtemps à l'action de la chaleur; le quartz pulvérisé est modifié beaucoup plus lentement que le quartz porphyrisé. Les silex de la craie changent d'état moléculaire, sous l'influence de la chaleur, avec bien plus de rapidité que le quarts hyalin \ il est bon d'observer que les silex, bien qu'ayant une densité à peu près égsle à celle du quartz hyalm, ont des propriétés chimiques intennédiaires entre celles du quartz et de la silice, et qu'ils ont une ori^ gine essentiellement différente de celle dû quarts»
L'acide silicique chauffé jusqu'à fusion au chaluiïiMn à gaz oxygène et hydrogètie, refroidi lentement ou rapidement, a ton* jours la densité 2,20; lorsque ensuite il a été pokphyrisé, Q présente toutes les propriétés chimiques de la silice:
Le quartz en fragments de dimensions appréciable^^ ou bien porphyrisé, est inattaquable par les acides employés ordinairement dans les analyses, par les acides azotique, ohlorhydriqoe, sulfurique, etc.; il n'est pas sensiblement altéré qtiand on le chauffe jusqu'au rouge sombre avec du bisulfate d'ammoniaque. U est attaqué seulement par l'acide fluorhydrique et par le fluorure d'ammonium : l'action de l'acide a lieu à la température ordinaire ; celle du fluorure n'est un peu énergique qu'au rouge sombre. Ces deux réactifs agissent^ d'ailleurs, avec bien plus de facilité sur le quartz porphyrisé que sur le quartz en morceaux.
Les dissolutions des dcaUs fixes sont sans action sur le quartz en cristaux ou en grains de dimensions appréciables ; elles agis* sent au contraire sur le quartz porphyrisé et le dissolvent avec une grande lenteur, en le faisant passer à l'état de silici^te de potasse ou de soude. Pour cette propriété, les quartz de provenances diverses présentent les plus grandes différences ; en général, lo quartz cristallisé résiste bien plus longtemps que le quartz compacte, et surtout que le silex : ce dernier, même lorsqu'il n'a pas été parfaitement porphyrisé, se dissout, au moins en partie, dans les dissolutions alcijines un peu .concentrées.
On cherche assez fréquemment, dans les analyses de plusieurs
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minéraux, à séparer l6 quarte da la silice eu utîUsaiit TiUaoIu-' bilité du quart! dans laa dissalutions alcaUnes ; on y oit, d'après ce ^ui ptécède, que lejnoyan de réparation ost assea souyent défectuelix; et qu'il ne peut servir que lorsque le quartz est an grains d'une certain&gsosseur» Nous devons igouter que l'aietion exercée sur le quolrtï par lès idoalie en dissolutfen est plus énergique quand leurs dissolutions sont trèB«H)oneéntrées, ait Surtout quand elles sont chauffées à une température voisine du point d'ébuUition« Auaune variété tle quaitk, convenablement porphyrisée, na résiste ootnplétement k ujle dîasohition de potasse chaude et concentrée*
Les carbonatea alcalins dissous dans TeaU sûnt à peu près sans action sur le quarts, même lorsqu'il est parfaitement porph)rrisé ; ils n'en dissolvent qu'une portion à peine appréciable. lies silex, et probablement plusieurs autres variétés d'acide silicique naturel^ non cristallisé, se dissolvent en quantités variables dans les dissolutions concentrées de cairbonates alcalins, chauffées à 100 degrés X Taetion eut toujours beauéoup.plus lente que celle des al-^ calis éaustiquest
Le. quartz, en flaoroeaux ou même en sable fin, n'exerce aucune action sur les hydrates de chaux-, de^ baryte et des autres bases énergiques^ soit quand on chauffe pendant quelques hewes à 100 degrés le quartz mélangé Itveç les hydrates^ soit «quand on laisse ce mélange k la temperatura ordinaire pendant un temps très-long, n est également sans action sur la plupart des sels, tels que les aaotates, les chlorures..., par exemple quand, en présence du quarts, on évapwe une dissolution saline^ et qu'on chauffe jusqu'à 100 degrés le résidu de l'évaporation.
n n'en est pas de même du quartz porphyri^é : son action sur les hydrates et sur la plupart des sels n'est pas tout à fait nulle, bien qu'elle soiitrèa^lente; il se forme presque toujours, principale^ ment avec les hydrates et avec leseels de chaux et de baryte, une certaine proportion de silicate. Les diverses variétés de l'acide silicique naturel n'agissent pas toutes avec, la même lenteur : le silex* forme des silicates, dans les conditions que nous venons d'exposer, avec bien plus de facifité que* le quartz cristallisé ou simplement cristallin.
Le quai^z est facilement attaqué par les alcalis eaustiques, et par les carbonates alcalins, k la teH]q[)érature k laquelle les alcalis et les carbonates entrent en fusion : il «e forme dea silicates aica-
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lins ; l'action est très-rapide quand le cpiartz est pulvérisé ; elle est plus rapide encore quand le quartz est porphyrisé» Il entre de même en combinabon avec la baryte, avec la chaux, et en général avec tous les oxydes, quand le mélange de quartz porphyrisé et de Foxyde est chauffé pend^ quelque temps au rouge vif. Tout le quartz peut passer à l'état de silicate, sens qu'il y ait fusion : il suffit pour cela que le mélange du quartz avec l'oxyde soit intime, et que là mati^e sôit chauffée pendant un temps assez long.
La combinaison est bien phis facile avec les bases fortes fusibles elles-mêmes, par exemple avec l'oxyde de plomb, ou avec les oxydes qui forment des silicates fusibles à la température à la* quelle on opère, par exemple avec le protoxyde de fer, le pro* toxyde de manganèse, l'oxyde de cuivre, etc.
Acide soigique htdràtê. — Quand on décompose les silicates par im adde, par exemple par l'acide cUorhydrique ou par l'acide azotique , l'acide silieique séparé de ses combinaisons avec les bases forme un hydrate dont les propriétés sont très^remarquables. Il est en grande partie soluble dans l'eau et dans les acides ; mais il ne s'y dissout que bien rarement d'une manière complète, en sorte qu'il s'en dépose toujours une partie pendant l'attaque des silicates par les acides. La portion qui se sépare de la liqueur of&e des aspects différents suivant que les silicates sont décomposés avec plus ou moins de facilité, ce qui dépend de plusieurs causes différentes : de la nature du silicate ; du degré de pulvérisation ou de porphyrisation ; de la concentration et de la nature de l'adde employé pour l'attaque ; de la température.
En général, les silicates facilement attaqués font ffelée avec les acides forts, c'est-à-dire que la portion non dissoute de l'adde silieique hydraté forme une niasse transparente, très-volumineuse , analogue pour son aspect aux gelées que donnent certains fruits. Au contraire, quand les silicates sont lentement décomposés, et principalement quand on les attaque par l'acide azotique un peu étendu, l'acide silieique hydraté n<m dissous se présente sous forme de petits flocçns blancs, demi*transpanDnts. Il est tout à fait impossible de déterminer si ces deux aspects correspondent à deux états d'hydratation différents ; on les désigne ordinairement sous les noms de silice gélatineuse , silice grenue.
La dissolution de l'acide silieique hydraté dans l'eau et dans
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les acides est assez instable : une partie se sépare spontanément par un repos prolongé ; une proportion plus grande encore est précipitée par divers réactifs qui ne se combinent pas avec l'acide silicique, par Thydrogëno sulfuré, par Fammoniaque, par le carbonate et par le suUhydrate d'ammoniaque, etc. Toutes les fcHs qu'on précipite un acide ou une base contenus dans une liqueur qui renferme de l'acide silicique, simplement dissous par l'eau seule ou par un acide, une partie de la silice se dépose en même temps. Certains précipités, comme le cblorure d'argent et le sulfate de baryte, en entraînent ordinairement trës-peu ; mais, en général, on ne doit pas négliger la proportion d'acide silicique avec laquelle les précipités peuvent être mélangés.
La silice hydratée, gélatineuse ou grenue, chauffée à 100 degrés pendant quelques heures, perd à peu près complètement sa solubilité dans l'eau et dans les acides ; elle devient blanche et presque pulvérulente ; quand on la met en suspension dans l'eau ou dans une liqueur acide, elle se dépose au bout d'un certain temps sous forme de floeons demi-transparents qui adhèrent faiblement aux parois du vase. A une température inférieure à 100 degrés, l'acide silicique hydraté ne perd pas complètement sa solubilité.
Là silice "dissoute dans l'eau ou dans les acides perd également sa solubilité quand on évapore la liqueur jusqu'à sec, et quand on chauffe pendant plusieurs heures à 100 degrés le résidu de l'évaporation. L'acide sihcique ainsi obtenu retient une certaine proportion d'eau combinée. Lorsqu'on chauffe cet hydrate jusqu'au rouge sombre, ou à une température plus élevée, il abandonne l'eau combinée ; la silice anhydre qui résulte de cette décomposition est pulvérulente, extrêmement légère. Lorsqu'on chauffe trop brusquement, une proportion quelquefois trèsgrande de cette silice est entraînée par la vapeur d'eau en dehors des vases dans lesquels on opère la calcination.
On ne parvient & éviter cet entraînement, ' pendant la déshydratation de l'acide silicique, qu'en élevant très-progressivement la température au rouge sombre, de manière à expulser trèslentement Teau de combinaison. On ne s'opposerait pas à l'entratnement de la silice en calcinant dans un creuset muni de son couvercle; quand on fait l'expérience, on voit la silice s'échapper en nappes très-minces, et sous forme de nuage blanc , par les
interstioes du couvercle et du creuset. Si, après «voir reçu 1« n^ lice hydratée sur ua filtre^ ou la calcine un peu rapidement dans une capsule sans aroir séparé le papier, et surtout sans avoir parfaitement desséché la matière, la totalité, ou tout au moins la majeure partie, de la silice est entraînée hors de la capsule par la vapeur d'eau, et par les gaz qui sont produits par la codo^mis^ tion du papier.
L'acide siUcique hydrata desséché à 100 degrés, se dissout avec la plus grande facilité dans les dissolutions alcalinei^ et dans celles des carbonates alcalins. H se oombine avec la plupart des hydrates dés autres bases fortes, lentement à la température ordinaire, un peu plus rapidement quand les niélanges de la silice avec les divers hydrates sont chauffés jusqu'à 100 degrés. Il décompose facilement les aaN)tates et les ehlorures à une tempérer ture très-^peu supérieure à 100 degrés» Cette décomposition s'observe fréquemment dans les. analyses .des silicates; après avoir décomposé les silicates par l'acide azotique, ou par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, et on chau£(e le résidu à la tempé^ rature de 100 degrés, dans le but de rendre la silice hydratée insoluble dans l'eau et dans les acides ; toutes las fois qu'on dé» passe 100 degrés pendant la dessiccation, il se reforme une certaine proportion de silicates, et par conséquent on n'atteint pas le but pifoposé. Les azotates sont décomposés plus facilemenl que les chlorures, et les sels alcalins Iql sont plus rapidemcpoit que la plupart des sels métalliques* La proportion des sels mis en présence de l'acide silicique hydraté exerce une très-grande influence sur la facilité avec laquelle les silicates se produisent pendant la dessiccation à 100 degrés ; plus la proportion des oxydes est considérable, et plus on éprouve de difficultés à séparer la sihce, et à la rendre complètement insoluble. •
Sn«ic£. — Nous désignons spécialement sous ce nom l'acide anhydre, pulvérulent, tel qu'il est obtenu par la calcination de l'hydrate ; on trouve dans plusieurs localités des dép4ts importants d'a<»de siUcique complètement désagrégé^ qui possède les mêmes propriétés que la silice artificielle, et auquel on doit donner le même nom, afin de le distinguer des autres variétés naturelles, quartz^ calcédoine, etc., dont les propriétés sont un peu différentes «
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bamliM èit trte-hygromébîqve, et la ftnuité qu'elle poseM^ d'ettiter npîdMMBt riwmidîté de VêM^Mjbkn est le eanee de difficultés très-grandes dans le dosage de 1* acide eifioiqiie dei silicates. Elle est insoluble dans Veau et dans les acides ; elle est attaquée par T acide fluorhydrique bien plus facilement que le quartz, et presque aussi rapidement que l'acide silicique hydraté ; die es dÎMOUt lentement dans lee dissolutions un peu étmdues de.potasw» de soude et de cerlNMialee «icaliiis* Cependant on ob^ lient difficilement des lîqiienrs perfaûtement limpides m traitant pur nns dissolution alealine la silice qui provient de la déoompo*sîtion des silicates par Facide aiotique, on par Tadde efaloi^ydriqne; presque tovfoturs la Kqnear reete un peu àmcAê* On ne doit pas en 4tre étonné, et tnrtMt on ne doit pas en eonclnre^que la silice elle-même n'est pas enliëreinent seluiile dans les disso** Intiotts alcalines ; la silice qui provient de la décomposition des silicates par les acides est trop gélatinense pour ètro l«vée complé*tenent ; ette retient une petite quantité de tons les sels qui sont formés par Tacide employé avec les bases eonteAues dans les si«> licates, et ordinairement l'alomine, la chaux, la magnésie, ete« Ge sont css bases qui restent insokibles qnand on traite li ssKce par les dissolntioDs alcalines, et qui les rendent bmohtê en res» tent en suspenrion. On obtient des liqoevrs paffaiteiipent Kmpides qnsbd on traite par les alcalis cansliques ou par les eerbo* aaies alcalins la ^îce, qni^ d'aprks le mode de puéparatiim, est bien exempte de ces oxydes insolnbles.
La silice fortnnent calcinée agit avec une grande lenteur sur les hydrates des oxydes métalliques, sur les hydtates de cbaox «t de baryte ; il y a cependant formation de silicates, même à la tMnpétatnre ordinaire, quand on laisse pendant quelques jours la sUioe en contact intime avec la chaux éteinte^ avec la baryte hydratée^ et même avec un certain nombre d'oxydes métalliques hydratés et humides. La présence d'une petite quantité d'eau favorise la comtbiiMiiion.
A la températnre du rouge sombre, et mieux encore à une température plus élevée, la siUce se ccmibine aisément avec les alodis caustiques et arec la plupart des bases fortes ) elle décohqKiSe assez facilement les carbonates alcalins, les aaotatos et même les sulfates de presque tous les oxydes. Ces acticms de la silice par voie sèche ne diffèrent pas sensiblement de celles que
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peut pvodtike le q^iotE poiph^vûié; «ttes s'ex«ro«rt ea général an pan plus faoikwaent H c^wnaneiiocat à une Uwpérahire qn peu moias élevée.
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L'acide silidque hydrtâé se eooiporte par voie biimide comme un acide trèa-laiUe à la températaie ordimaire, mais son énei^ acide augmente rapidement sons l'influeDce de la chaleur ; à la température de 100 degrés, il déccmipose les carbonates, les aaetetes ; à one traipérature plus âevée, la silice et le quartz porphyiâaé peuveirt décomposer presque tons les sels formés par les oxacides ; les arséniates et surtout les phosphates résistent, h peu pvës eeula, à ractiim de l'acide silicique au rouge vif.
On trouve dans la nature, et on produit dans les usines ou dans les expéneBCes de labwatoire, un nomlHre considérable de silicates, aidiydres ou hydratés, renfermant une ou plusieurs bases, oriatallisés, eristallnis ou compactes* La oompo«tion d'un certain nombre de silicates peut être représentée par des formules simples, dans lesquelles les rapports entre les proportions de l'oxygèoe des oxydes et de Faeide suivent dea règles fixes, anabgues è eellM^^ ont été observées pour les sels formés par les antres acides. Mais pour plusieurs silicates, naturels ou artificiels, il n'y a aucune relation simple eirire les proportions d'oxjrgène que contiennent les bases et l'acide, et on serait porté, à premiëre vue, à supposer que l'adde silicique peut se combiner avec des quantites indéterminées des divers oxydes. En réfléchissant à l'existence d'un grand nombre de silicates de comporâtion définie, aax iàrconstances diverses dans lesquelles les silicates ont pu se formw dans la nature, aux conditions dans lesquelles on produit les composés artificiels, on est ramené à une opinion différente ; on peut toujours expliquer les anomalies que préeente la composition de certains silicates en admettent des mélanges de phisieurs silicates entre eux, ou de silicates avec de l'acide silicique ou avec des oxydes non combinés.
Nous examinerons s^fMiréflient quelques-unes des propriétés les plus importantes des silieates simples et multiples, tek-qu'ils se trouvent dans la nature, ou tels qu'ils peuvent être obtenus par la calcination du quartz porphyrisé, mélangé avec les oxydes.
SiucATSs siMPiM. — On défligiie sons ce nom les silicates qui renfertacBi une-seiile b«0e) ou Imil mm base et ée l'eau <90Bh binée; ils peuv^ contenir, suivant .leur mode de fermaflion, soit des oompasés définis de l'acide siKcique anree l'oxyde, soit des composés définis rnébagés avec wà excès d'acide silicifue, ou avec un excès de Fozyde. Il est important d'étudier arvec at* iention leur fusibilité et la manière dont ils se comportent avec l'eaa, avec les acides, et avec les prindpaiix réactifs employés dans les laboratoires.
Alcalis. — Les silicates de potasse et de soude fondent avec la Fasibiuié. plus grande facilité ; on peut encore obtenir des composés fusibles à la température des essais de fer en chaulffant le quartz porpbyrisé avec 9 pour 160 de potasse, et 6 pour 100 de soude; les silicates qui contiennent parties égales de silice et d'alcalis deviennent très-ftuides au-dessous du rouge vif. La Htkme donne également des silieates très^fusiUes ; elle parait mèose j^us fondante que la soude.
Baryte. — En cbauffiuit du quartz porpbyrisé, après l'a^^ intimement mélangé avec du carbonate 4e baryte, on <dittent des silicates de baryte bien fondus, ou simplement agglomérés, suivant la proportion de l'àdde silicique et (fe la baryte* Il n'y a pas fusion lorsque l'acide est en trop faiUe ou en trop fcMfie {Hroportion ; les composés les plus fusibles ne deviennent paiMtemmit liquides qu'à la température des essais de fer. Le maximum de fusibilité parait répondre à la- composition BaO+St<y, ou bien, approximativement, aux nombres suivants :
Acide efticlqne 40,00
Baryte 60,00
Les silicates représentés par les formules St(y+3BaO et 4SfO* -HBoO peuvent encore se ramollir quand on les cbanffe longtemps dans un g^aad four à porceknie; pour des proportions plus grandes d'adde ou de baryte, ou ne parvient pas à produire l'agglomératiou des matières en cbaaSHit pmdant plusieurs heures dans un- fcNUManà essais de 1er.
Les silioates de strontîue sont un peu moins fusibles que ceux de baryte ; le lïMtTÎTnum de fusibilité parait également répondre k la coœpesitioii 8fO^-4^âlO.
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Chmux. — Quand oa cha«£b foitomant un méla&ge tatinie d« quarU pulvérisé et da corbooiita de chaux, tout le ^arto fMuae à Tétât de dlieate \onqm la diaux esi eu ezoès oonvenaUe ; on n'obtieut de silîeaie londu que n l'aeide siHcique et la ehaux dont ooH^Nris eahre certaines limites. Le aaajdnmm de fusibilité répond à la eovpocàtion StO*+ GoO, ou bien, en noml»«s ronds, à :
A«MéittMfM 65^00
Chaux 37/)0
lOOiOO
Ce silicate fond en un verre asseï fluide à la température des essa^ de fer ; il se ramollit à peine dans les (oumeaux de calcination àasA on ae sert otdinaiiement dans les laboratoires. Les silicates qui contiennent l'adde sîiîcîqne et la ebauz dans les proportions indiquées par les formule» StO-f^dCoO, 3SîO*-4*G«0, éprouvent un commencement de fusion dan& les grands fours à porcelaine et dans les foumeanx à essaîa de fsr • Lorsque la diaux ou le quarts sont en excès pkts ûonsidénble, il n'y a pas même de mmolliasément^
Magnésie. *-^ En cbanfflsnt à une traupérature élevée des mélanges intimes de quarti porphyrisé et de . magnésie caustique, on détermine la fonnation de silicates de magnésie ; ces contposés sont trèsvpeu fusibles^ même à la température des essais d^ for* Le maximum de fnsilulité parait répondra à la composition représentée, par la formule SfO^+%0, ou par les nombres :
Acide siliclque \ 70,00
MaSDéile 30,00
lOÛ^
Ce silicate éprouve seulement un commeneement de fiuîcn fc la température à laqiMlle la fonte est parfaitement liquide ; il ns se ramollit pas dans les fowneauz ordinaires de cakiaalîni,
La magnésie est donc bien mwis fondante que la oImhi^ et celle-ci Vest j^otaU^nieiit moins que la strontîaiie «A snitout que la baryte.
Alumine. — Les silicates d'alumine aent àpeu pcès nsfasiblss;
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on ne parvient que très«difflci1ement à les former en chauffant fortement du* quartz porphyrisé avec de l'alumine calcinée.
Les silicates qui se rapprochent de la composition représentée par la' formule âStO^+A/H? se ramollissent dans les grands foure à porcelaine et dans les fourneaux à essais de fer.
La formule précédente se traduit par les nombres suivants :
Acide siliclque 7^,00
AIuiiiiDe 27,00
iOO»00
Ils répondent probablement au maximum de fusibilité des silicates d*a1umine .
La siKce et l'alumine hydratées se combinent bien plus facilement, par voie humide, que le quartz porphyrifeé et Talumine calcinée, par voie sèche ; les silicates ainsi obtenus, et ceux qu'on trouve tout formés dans la nature, ne sont pas plus fusibles que cetix qu'on cherche & prodtdre par calcination du quartz mélangé avec Talumine.
Les silicates des autres terres, glucîne, zîrcone, etc., ont été fort peu étudiés ; ils paraissent être à peu près aussi infusibles qif e ceux d'alumine . '
Oxydes métalliques. — On peut obtenir facflement des silicates simples avec la plupart des oxydes métalliques, en chauffant fortement le quartz porphyrisé, mélangé intimement avec les oxydes. Presque tous les silicates formés par ceux des protoxydes qui sont des bases fortes sont fusibles pourvu, bien entendu, que Tacide silicique et les oxydes se trouvent en présence dans des proportions convenables. Les silicates foimés par les peroxydes • sont, en général, peu fusibles. Du reste, chaque oxyde métallique possède une faculté fondante, qui dépend de sa nature et de sa propre fusibilité, au moins autant que de l'énergie basique qu'il manifeste dans les diverses réactions de la voie humide . Les silicates formés par les protoxydes decérium, de fer, de cdbalt, de nickel, de ihanganèse, de plomb, d'étain, et par Toxydnle de cuivre, sont fusibles à des températures relativement peu élevées, par exemple dans les fourneaux ordinaires der calcination, quand leur composition ne s'écarte pas beaucoup' de ceBe que représente la formule SiO' + RO. Cette composition répond au maximum de fusil^Iité de la plupart des silicates simples métalliques, à Fexcep*
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tion cependant des silicates de plomb, qui peuvent se dissoudre dans la litharge en fusion, et pour lesquels, par conséquent, la fusibilité parait augmenter avec la proportion de Fpxyde métallique.
L'oxyde de zinc ne forme pas de silicates fusibles ; parmi tous les composés jde l'acide silicique et de l'oxyde de zine, qui se trouvent dans la nature, et qui peuvent .être préparés par voie humide ou par voie sèche, il n'en est aucun qui devienne liquide à la température des grands fours à porcelaine.
Le sesquioxyde de bismuth donne des silicates aussi fusibles que ceux de l'oxyde de plomb, et qui se dissolvent également dans un excès d'oxyde enfusion.
Les silicates d'oxyde d'antimoine sont moins facilement fusibles ; cependant plusieurs d'entre eux peuvent acquérir une fluidité parfaite dans les fourneaux ordinaires de calcinatiob.
Le sesquioxyde de fer forme des silicates presque aussi iufusibles que ceux d'alumine. Lorsqu'on fait des expériences sur la fusibilité des silicates de protoxyde et de peroxyde de fer, il faut faire une grande attention à la nature oxydante ou réductive des gaz qui entourent les creusets, dans lesquels les matières sont renfermées. Ces gaz pénètrent toujours en partie dans les creusets et peuvent agir énergiquement sur les oxydes du fer, dans les silicatea, pulvérulents, agglomérés, ou même parfaitement fondus. Les gaz oxydants ou réductifs peroxydent le protoxyde de fer, ou ramènent le peroxyde à l'état de protoxyde,, avec autant de facilité que les réactifs, oxydants ou réductifs, de la voie humide agissent sur les dissolutions chlorhydrique ou sulfurique des deux oxydes du même métal.
Le bioxyde d'étain ne forme pas avec l'acide silicique de composés bie^ fusibles ; sous le rapport de la fusibilité des silicates, il y a la même différence entre les deux oxydes d'étain qu'entre le protoxyde et le peroxyde de fer.
Soiabiiiié Les silicates alcalins sont seuls solubles dans l'eau ; ils s'y dissolvent d'autai^t plus aisément qu'ils renferment une proportion plus considérable d'alcali : ceux qui ne contiennent que 8 à 10 pour 100 de soude ou de potasse sont à peine solubles, et quand pn les traite par un volume d'eau considérable, on les décompose au moins en partie ; l'eau en ^md excès enlève partieUement l'alcaU à l'adde silicique. L'action de l'eau, déjà sensible à la ten^)érature ordinaire, devient plus énergique à l'aide de la chaleur ; la vapeur
dans l'eau.
d*eaa décompose à peu près complètement les silicates simples de potasse et de soude, même quand ils ne renferment qu'une trèsfaible proportion d'alcali. Quant aux silicates alcalins facilement solubles, il.est probable qu'ils sont décomposés partiellement, par l'eau en excès, de la même manière que les borates, mais le fait n'a pas encore été démontré nettement, comme pour ces derniers.
Les silicates de baryte, de strontiane et de chaux, dont la composition est telle que la totalité de la terre alcaline est combinée avecTacide silicique, sont insolubles dans l'eau, et ne sont décomposés par cet agent qu'avec une lenteur extrême ; aussi peut-on reconnaître aisément si, dans un silicate formé par calcination du quartz avec la chaux, la strontiane ou la baryte, la terre alcaline est entièrement combinée avec l'acide. En traitant par l'eau on enlève peu à peu la partie de la base qui n'est pas à l'état de silicate, et on laisse indissous le silicate lui-même. Les combinaisons de l'acide siUcique avec l'alumine, et avec les oxydes métalliques, sont insolubles dans l'eau, et ne sont pas décomposées par cet agent.
L'acide fluorhydrique décompose rapidement tous les silicates ; . ^^^^^^ cette action est quelquefois utiMsée dans les analyses, comme nous le verrons bientôt, pour le dosage des oxydes combinés avec l'acide silicique.
L'acide sulfurique attaque à peu près tous les silicates simples qui renferment moins de 60 pour iOO d'acide ; il agit même partiellement sur les silicates qui renferment un plus grand excès d'acide silicique, quand ils ont été porphyrisés.
L'acide chlorhydrique exerce une action moins énergique, cependant il attaque, partiellement ou complètement, la plupart des silicates simples qui ne contiennent pas une trop forte proportion d'acide silicique.
L'action de l'acide azotique est moins forte encore que celle de l'acide chlorhydrique, et plusieurs silicates sont complètement attaqués par ce dernier acide, tandis que le premier ne peut séparer qu'une partie de l'acide silicique. Les acides trèsfaibles, l'acide acétique, l'acide carbonique, etc., sont sans action sur la plupart des silicates métalliques, dans lesquels les oxydes sont entièrement combinés fivec l'acide siUcique ; mais ils agissent sur tous les sUicates alcalins et alcalins-terreux, avec plus ou moins de lenteur, suivant la composition des silicates, suivant les circonstances dans lesquelles les silicates sont placés.
l^QÎ^fi^UK au 9iU.Q^t«, ^'OVâCoO, qui forme U pvtie taUdft d«f fPQrti^rs 0mployé4 dans le» coutruetion» hydrauliques ; elles dér coinpQ9eBt l>ieQ plus rapidemeoit les silicates alealiiui de composition analogue ; elles attaquent, an ooutraire^ avec la plus grande .le|it§ur les silicates représQutés par la formule 6iW + Rû, et oeox qui çoptieniient une proportion encore plus forte d'aeide sîlieîque. Alcalis i^^ silicates simples sont presque tous partiellement attaqués arbonates. pftr les dissolutîops ooneautréesdes alcalis caustiques et des ear** bonatep alcalins ( Taetion de ces liqueurs alpaKnes sur les silicates bien porpbyrisâs est comparable, pour son énergie, à eette de Tac^de azotique peu concentré. Bile s'exerce plus aisément sur les silicates qui renferment une forte proportion d'actde silidque réellement combiné avec les oxydes ; l'action de Tacide asotique est, au contraire, plus facile et plus rapide eur les silieaies dans lesquels les bases sont en excès relativement à F acide ailiotqoe. Dans ces décompositions partielles, produites par voie humide, la silice se dissout à l'état de silicate alcalin, et en général les bases, séparées de leur combinaison primitive, restent indissoutes k l'état de carbonates ou d'oxydes, en même temps que la paitie du silicate qui n'a pas été attaquée ^
L'action des alcalis et celle des carbonates alcalins sent beaucoup plus énei giques par voie sèche ^ tous les silicates alealins^ terreux, terreux, et métalliques, sont entièrement décomposés quand, après les avoir por^yrisés, on les ohauffs au rouge en présence de treis parties de potasse ou de soude, ou de quatre perties de carbonates alcalins. La décomposition se fait avee plu^ ou moins de mpidité suivant la nature du filicate, suivant le soin
* Lorsqu'on opëre sur un silicate contenant de l'alumine^ et qu'on reprend par Veau a^rte avoir fonda 1« silicate avec un tftcl»s4Ucali8 canstiqvas ou de oarbonalsf akaltea, pp ne dissout qu'une partie de la sflice et de ralumine : la partie i^sohil^U^ ^t || pi^r portion est souvent considérable^ renferme : de l'acida silicique, de l'alumine f^ dçs alcalis. Quelques chimistes admettent qu'il se produit une véritable combinaison hydratée de aiUoe, d'alumine et d'alcali, et désignent ca composé sous le nom de ÊSko-iUmnlÊaSê, Nous ne, discuterons pas ici cette hypothèse, qui ne nous parait pes eiacte : n^isalgpa)^ rons seulement ce fait^ qui a udq importance plutôt théorique que pratique dans Va^'lT*^ des silicates. U est, en effets extrêmement rare qu'aprës avoir fondu un silicate avec des réactifs alcalins, on cherahe à dissoudre piv l'eau le silicate «Icalln qol a 4A se prvdMire. D'apr^ ro)>s^rv«tio4 que |içu| veponi 4e prés^Bter» en p'y srfivfraH 9^ 99^ Içs silicates renfermant ^e l'alumiqe.
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qu*pn apporte à maintenir le silicate en suspension dans le réactif alcalin fpndu. En traitant par Teau la matière^ concassée en sable après son refroidissement, on dissout une partie de V acide siliciqne , à l'état de silicate alcalin ; les bases restent généralement insolubles à Tétat d'oxydes ou da carbonates. La partie insoluble retient une quantité toujours très^appréciablo de silice, même quand elle a été lavée ayec la plus grand soin.
La plupart des silicates simples qui résistent à l'action de l'a* Bisuifatei. cide sulfurique, à la température de 100 degrés, sont attaqués complètement quand on les cbauiFe au rouge sombre, ou bien jusqu'au rouge vif, avec un excès do bisulfate d'ammoniaque ou de potasjie. Les bases passent à l'état de sulfates, l'acide silicique ^este libre lorsqu'on emploie le sel d'ammoniaque , il se combine avec la potasse lorsqu'on se sert du sulfate de polisse. L'action du bisulfate d'ammoniaque est moins énergique, mais elle peut rendre plus de services dans les poialyses, parce qu'en traitant la matière fondue par Teau on peut presque tou* jours dissoudre les sulfates, en laissant la silice insoluble ; au contraire, avec le bisulfate de potasse, le silicate alcalin formé pendant la fusion se dissout en même temps que les sulfates.
liorsqu'on chauSe progresiiiveinent au ronge vif les silicates Fluorure mélangés avec quatre parties de fluorure d'ammonium, l'acide silicique est complètement transfpripé en fluorure de silicium qui se volatiUse; il reste dans le creuset des oxydes ou des fluorures. L'action du fluorure d'ammonium par voie sibcbe est aussi éner^ giquc que celle de l'acide fluorhydrique par voie bumide, mais elle est d'un emploi beaucoup plus commode, principalcmont dan^ les laboratoir^i^ dont les cheminées n'ont pas nu tirage très-actif.
Silicates a plusieurs bases. — Les silicates multiples peuvent être considérés au point de vue théorique df) plusieurs manières différentes. On peut admettre que l'acide silicique est un acidp polybasique, et qu'il forme des combinaisons définies, dans lesquelles peuvent entrer des proportions indéterminées de plusieurs oxydes, le rapport de la somme du poids de Toxygèue que renferment les bases à l'oxygène contenu dans l'acide étant seul assujetti à des règles fixes ; cette explication s'applique à touslçs silicates à plusieurs bases, dont la composition est représentée par des formules assez simples. On peut admettre aussi que les
silicates, de composition définie, se mélangeant irrégulièrement, produisent des substances complexes, dont la composition parait anormale tant qu'on ne parvient pas à distinguer la nature des mélanges. Enfin, quand on étudie avec attention les divers modes de production par voie sèche des silicates artificiels, tels que les laitiers des hauts fourneaux, les scories obtenues dans les opérations métallurgiques, on peut se convaincre aisément que les silicates en fusion se comportent à peu près comme les alliages ; ils peuvent dissoudre des quantités assez grandes d'autres silicates infusibles ou peu fusibles, d'acide silicique et de divers oxydes ; il est ensuite impossible de reconnaître par l'analyse des matières, soHdifiées par refroidissement assez rapide, la nature et la proportion du silicate qui a servi de dissolvant, et celle des corps qu'il a dissous.
Lorsque des silicates, en fusion, sont placés dans des circonstances telles que leur refroidissement se fasse avec une grande ■. lenteur, il se produit des cristaux souvent très-nets, dont la formation indique qu'il se sépare de la masse fondue des composés parfaitement définis ; mais ces cristaux, en prenant naissance au sein d'un hquide complexe, englobent nécessairement une partie des composés encore liquides, en sorte que leur analyse ne peut pas ordinairement donner la composition du silicate défini qui s'est séparé par cristallisation.
La discussion approfondie de la composition des silicates multiples nous enfralnerait en dehors* des limites de cet ouvrage ; nous nous bornerons à indiquer les propriétés les plus importantes de ceux de ces composés qui se trouvent dans la nature, ou qui sont produits artificiellement, sans faire aucune hypothèse spéciale sur leur composition réelle.
Fusibiliié. Les silicates à deux ou à plusieurs bases sont en général fusibles à une température élevée, à moins qu'ils ne renferment un trop grand excès d'acide silicique ou d'oxydes infusibles. Ds entrent même plus facilement en fusion que les silicates simples, de composition correspondante, que peuvent former les divers oxydes. Les bades qui sont les plus fondantes sont toigours les alcalis, l'oxyde de plomb, l'oxyde de bismuth, les protoxydes de fer, de manganèse, de cobalt, Toxydule de cuivre. Tous les silicates multipies qui en renferment une certaine proportion entrent facilement en fusion, à moins qu'ils ne contiennent, à
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l'état de mélange, une quantité considérable d'oxydes infusibles, non combinés avec Facide silicique.
Les silicates doubles ou multiples, qui sont fonnés par des bases infusibles par elles-mêmes, et incapables de donner des sek simples fusibles, peuvent en général fondre complètement à une température élevée, pourvu que la proportion de l'acide et des bases soit comprise entre certaines limites. Ainsi, par exemple, les silicates simples de cbaux, de magnésie, d'alumine, de peroxyde de fer, sont à peine ramollissables, ou du moins très-difficilement fusibles aux températures les plus élevées qu'on puisse produire dans les fourneaux des laboratoires et des usines ; les silicates doubles d'alumine et de chaux; d'alumine et de magnésie ; de peroxyde de fer, de chaux ou de magnésie ; de chaux et de magnésie , fondent parfaitement dans les hauts fourneaux, dans les réverbères, et dans les fours employés aux laboratoires pour les essais de fer. Les silicates triples d'alumine, de chaux et de magnésie; de peroxyde de fer, de chaux et de magnésie, fondent plus aisément encore que les silicates doubles. Il faut observer que dans ces composés un excès d'alumine enlève beaucoup de la fusibilité ; il serait impossible d'obtenir la fusion parfaite des silicates de chaux ou de magnésie et d'alumine, contenant 30 pour 100 de cette dernière base.
Dans les silicates multiples qui contiennent des oxydes facilement fusibles, les alcalis, les oxydes de plomb et de bismuth, la fusibilité devient plus grande à mesure que la proportion de ces oxydes est plus forte ; la faculté d'entrer en fusion n'est limitée que par un excès trop considérable d'acide silicique ou d'oxydes infusibles. Au contraire, les silicates, qui renferment seulement des bases infusibles par elles-mêmes, présentent tous un maximum de fusibilité, qui dépend de la proportion et de la nature des oxydes, mais qui dépend encore plus du rapport qui existe entre les quantités de l'acide et des bases. En général, le maximum de fusibilité des silicates, dans lesquels les quantités des oxydes restent entre elles dans un rapport constant, répond à la proportion d'acide silicique représentée par la formule SiO*-|-RO; dans cette formule, RO représente la somme des oxydes.
Quant à l'influence des bases sur la fusibilité, il est impossible de l'exprimer par des règles générales, et nous devons renvoyer les lecteurs au premier volume du Traité des essais par la voie
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sèche, de H. P. Berthier, dans lequel il« trouveront de nombreux résultats d'expériences très-utiles à consulter.
Action On ne parvient à dissoudre complètement dans Teau aucun silicate multiple reitfermimt d'autres baàes que les alcalis; l'eau n'exerce aucune action appréciable sur les silicates qui ne contiennent pas d'oxyde soluble s mais l'eau décompose lentement ou rapidement tous les silicates qui renferment des alcalis. Elle agit même, bieli qu'avec une extrême lenteur, sur les composés dans lesquels la chaux, la strontiane et la baryte, entrent dans une proportion un peu forte. Ainsi, en chauffant l'èatt ordinaire dans des appareils en verre^ dn obtient de l'edu distillée qui ren* ferme une quantité sensible d'alcali et de silice, et cependÂbt \è verre contient fcénéralement plus de 70 pour iOO d'acide sfli* ci que j et moins de 12 pour 100 d'alcalis.
La Maison de ces décompositions est l'affinité de Tëau pour leê àl* (îalîs^ et pour les trois terres alcalines \ l'action de l'èati doit évidemment être bien plus fcfrte sur les silicates qui cohtiêMeht deé alcalis que sur ceux qui renferment des terres âlcaliiied : éaiis tous les cafe, la décomposition est d'autant plus lente que la proportion d'acide siUcique est plus forte, et que celle des oxyde^^ sohibles est plus faible. Quand il y a décomposition partielle d'un silicate par l'eau, cet agent dissout la totalité de l'alcali ^ ou de la terre al^ câline, contenue dans lapartie décomposée; l'acide silicique correspondant se dépose en partie, sous forme de silice gélatineuse bydratée ; mais une certaine quantité de l'acide passe en dissolution. La vapeiu* d'eau, à une température un peu élevée et sous une pression un pou forte^ attaque tfès-énergiquement tous les siB* cates qui contiennent des alcalis, et en sépare à peu près cotih plétement l'acide silicique ; elfe doit agir aussi sur la plupart des silicates qui renferment de la baryte , de la strontiane et de là chaux. Ces actions sont importantes au point de vue théorique, et peuvent conduire à l'explication de divers phénomènes naturels; mais elles ne sont pas de nature à être utilisées dans les analyses.
AcUon Tout ce que nous avons dit précédemment sur l'action des et acides, dés alcalis, et des divers réactifs, îïur lès siUcates simples, s'applique à peu près identiquement aux silicates multiples ; nous n'avons par conséquent pas à insister sur ce sujet. Nous iâdiqiierons seulement quels procédés peuvent être employés pour rendre facilement et complétomênt attaquables, par lès acideê chlorhy-
des alcalis.
dri()ue et osotique, cent dèd silicâtèâ èimplès ôu muiti]^lé8 qui l'ésifltentà leur action , ou ne sont attaqués que partiellement*
Tous les silicates dans lesquels l'acide silicique est combiné avec une proportion un peu forte d'oxydes sont rapidement décomposés par Taeidd azotique, et plus facilement encore par Tadde chlorhydrique. Iaè silicates inattaquables sont ceux dônà lescfttels l'acide siliciqiie est en excès : de là on est conduit à chauffer fortement lés silicates peu attaquables aux acides avec une certaine quantité d'une basé énergique, dans le but de combina* l'àcidé Silici^ûe atec une proportion plus grande d'oxydes, telle que les nouveaux composés puisHtent être attaqués facilement par léS acides.
Les Oxydes ordinairement employés dans ce but sont : la potasse, la soude, la baryte, la chaux, l'oxyde de plomb ; on se sert aussi des carbonates alcalins, du carbonate de baryte, du carbonate de chaux, du carbonate de plomb. On choisit l'un ou l'autre de ces oxydes, caustiqued ou carbonates, suivant la compo3ltion des silicates : on a un intérêt évident à ne pas introduire dans l'analyse une quantité assez forte de l'un des oxydes que renferme déjà le silicate, et dont on devra faire le dosage. Cependant on emploie souvent lès alcalis et les carbonates alcalins pour rendre attaquables par les acides des silicates qui contiennent de la potasse ou de la soude, mais alors on détermine seulement l'acide silicique et les autres bases ; on fait une opération spéciale pour le dosage des alcalis. Nous aurons, du reste, à exposer dans les volumes suivants de nombreux exemples d'analyses de silicates, et nous insisterons, pour chacun d'eux, sur les raisons qui font choisir les alcalis, les terres alcalines, ou l'olyde de plomb, pour faciliter l'action des acides. Nous indiquerons maintenant d'une maliière générale comment ces réactifs doivent être employés.
Alcalis caustiques. — La plupart des silicates peu attaquables par lés acides entrent facilemeitt en fusion, et peuvent être ensuite aisémmt décomposés par l'acide azotique, quand on les chauffe audessus du rouge sombre, pendant quinze ou vingt minutes, avec 3 parties de potassé ou de soude ; la potasse est plus ordinairement employée que la soude, parce qu'elle est habituellement livrée plus pure par les fabricants de produits chimiques. La fusion est conduite de la manière suivante :
On fait fondre dans un creuset d'argent la potasse pure, en élevant la température un peu au-dessus du rouge sombre ; quand Talcali a perdu Vexcës d'eau, et lorsqu'il est en fusion bien tranquille, .on retire le creuset du feu et on laisse r^oidir; on met alors au-dessus de la potasse solidifiée les 2 ou 3 grammes de silicate porphyrisé, sur lesquels on doit faire l'analyse. Le creuset est alors remis dans le fourneau et >ûbauffé progressivement au degré le plus élevé que l'argent puisse supporter sans fondre, c'està-dire un peu aurdessus du rouge sombre. On a soin d'agité»* presque constamment avec une spatule d'argent la matière contenue dans le creuset, afin de maintenir le silicate en suspension dans l'alcali en fusion; on peut considérer l'action de l'alcali comme terminée au bout de vingt miAutes pour les silicates les plus difficiles à attaquer ; pour la plupart des silicates, il suffirait même de cbauffer pendant un temps beaucoup moins long.
La matière fondue contient, avec la [potasse en excès, Tacide silicique combiné avec la potasse, formant un silicate alcalin trèsliquide, dans lequel les oxydes du silicate, proposé sont en suspension, en dissolution, ou même en combinaison avec la potasse. On retire le creuset du feu et on le laisse refroidir; puis on le plonge dans une capsule en porcelaine contenant de Teau. La matière se désagrège, et se dissout en partie avec assez de rapidité ; on lave le creuset, et quand pn l'a retiré de la capsule on peut procéder aux opérations de T analyse.
La fusion des silicates avec la potasse au creuset d'argent peut être faite sous le moufle d'un four de coupelle, ou dans un fourneau ordinaire de calcination^ chaufiPé avec du charbon de bois. L'opération est beaucoup plus commode sous le moufle, lorsque le four de coupelle a des dimensions assez grandes ; en avançant progressivement le creuset vers le fond, on règle très-aisément l'élévation de la température; on peut chauffer fortement sans craindre de fondre le creuset, parce qu'on évalue très-bien le degré de chaleur auquel il est exposé. L'emploi du moufle présente cependant un inconvénient : il est presque impossible d'agiter la matière avec la spatule sans retirer le creuset ; cet inconvénient n'est pas très-grave, parce que la matière fortement alcaline reste on fusion, quand le creuset est sorti du moufle, pendant un temps assez long pour qu'on puisse agiter avec la spatule et mettre les matières encore solides en suspension dans le liquide alcalin. La
manœuvre du creusot est elle-même très^simple quand on dispose de pinces convenablement recourbées .
La fusion présente au contraire des difficultés, et demande une attention soutenue, quand on opère dans un fourneau de caloination. Il faut placer le creuset sur un fromage neuf, ou du moins très-propre, l'entourer de charbons arrangés avec soin, écartés d'au moins trois centimètres de la surface extérieure du creuset. Lorsque la température est élevée presque au rouge sombre, il faut chauffer l'intérieur du ereuset par réverbératit)n, et pour cela disposer sur la face horizontale de la paillasse de gros charbons, qui forment un dôme artificiel au fourneau ; à mesure qu'ils s'allument ils renvoient de plus en plus de chaleur dans le creuset, et les matières sont bientôt portées à la température convenable. L'opérateur ne peut pas quitter un seul instant le fourneau, parce que lés charbons se dérangent ou se brisent, tombent dans le fourneau ou dans le creuset ; le contact d'un charbon enflammé avec l'argent fait fondre presque immédiatement le métal. Il faut en outre une bien grande habitude pour apprécier sûrement la température à laquelle le creuset est exposé, parce que l'œil est ébloui par l'éclat des charbons en ignition. La conduite du feu est d'ailleurs pénible, il faut presque à chaque instant relever les charbons qui tombent, et chercher à leur donner des positions stables.
Il est indispensable de faire fondre d'abord la potasse seule, comme nous l'avons indiqué ci-dessus, parce que le dégagement de Teau en excès produit toujours des projections ; on s'exposerait à des pertes certaines en chauffant le silicate porphyrisé avec de la potasse en morceaux.
L'argent est le seul métal qui soit ordinairement employé pour les attaques des silicates par les alcalis caustiques ; le platine ne résisterait pas à l'action de la potasse ou de la soude. La fusibilité de l'argent n'est pas le seul inconvénient qu'il présente ; il s'oxyde d'une manière très-notable au contact des alcalis en fusion, et il faut toujours tenir compte de la présence de l'oxyde d'argent dans les matières retirées du creuset. La quantité d'oxyde d'argent qu'elles contiennent est plus grande quand on a opéré sous le moufle que dans le cas où l'opération a été faite dans un four-^ neau; cela doit être, en effet, puisque les gaz qui entourent le creuset dans le fourneau n'ont pas la même faculté oxydante que l'air atmosphérique qui circule sous le moufle.
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En raiion dé» diffleulMs qui provieiinétit dé la ftisibilité dé Yétgent et de son oxydation partielle, on ne ^e sert de la potasse, pour rendre leà siÛoaieA attaquables aux acides, que lorftqti*il est impossible d'arriver au même résultat en employant les carbo^ nates alcalins.
Carbonates alcauns. -^ Les carbonates de potasse et de soude décomposent complètement la plupart des silicates à la tempériH ture du rouge vif ; lés alcalis s'emparent de la èilice et séparent les oxydes^ qui restent à l'état libre ou à l'état de carbonates, ou se combinent avec les alcalis.
La fusion se fait toujours dans un creuset de platine, soit sous le moufle d'un four de coupelle, soit sur une lampe à double courant d'air, alimentée arec du gaz ou avec de l'alcool^ doit dans un fourneau de calcination, chauffé au charbon de bois. Ces divers modes de chauffage conviennent & peu près également, car on ft'a pas à craindre de fondre le creuset. Il est souvent peu utile d'agiter les matibres avec une spatule pendant la fusion ; là seule Condition essentielle est de pouvoir élever progressivcrment la température» jusqu'au rouge vif.
.Opération. — Le silicate porphyrisé est mélangé aussi intimement que possible avec 4 parties de carbonate de soude pur et sec, ou avec le même poids de carbonate de potasse, ou bien encore avec la même proportion d'un mélange en parties égales des deux carbonates. La matière est placée dans un creuset de platine, qu'elle doit remplir tout au plus à moitié; on ferme imparfaitement le creuset avec son couvercle, de manière h laisser itn passage facile à l'acide carbonique qui se dégage pendant l'opération; puis on chauffe peu à peu au rouge vif; on continae à chauffer tant que le dégagement de l'acide carbonique indiqué que la réaction n'est pas terminée. De temps en temps on agite les matières avec une spatule de platine, afin de remettre en suspension dans la masse liquide les parties du silicate qui ont pu tomber au folid du creuset.
Dès que la fusion est devenue tout à fait tranquille, on peut admettre que la décomposition du silicate est terminée ; on retire le creuset du feu et on le porte immédiatement dans une capsule contenant de l'eau ; on plonge d'abord dans l'eau la partie inférieure du creuset, sans laisser lé liquide pénétrer dans l'intéliettr;
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qiiànd la matikre contenue est solidifiée et encore i là tempéra^ ture du rouge sombre, on renverse brusquement le creuset dans l'eau ^ Bn opérant ainsi, on arrive ordinairement à détacher tout do suite la matière ; on peut retirer le creuset après l'avoir lavé avec soin ; on a ensuite plus de facilité pour l'attaqiie par les acides. Là spatule reste engagée dans la matière solide, à moins qu'on n'ait eu le soin de l'enlever du creuset avant de retirer celui-ci du feu. Lorsqu'on fi'opère pas comme tious venons de l'indiquer, et lorsqti'on laisse le creuset se refroidir lentement après la fusion, les matières qu'il contient adhèrent fortement aux parois, et la dissolution ultérieure par l'eau ou par les acides se fait souvent avec* une grande lenteur*
Là fusion avec les carbonates alcalins est beaucoup plus facile à conduire que l'attaque par les alcalis caustiques ; elle etige une température plus élevée, parce que l'action des carbonates eSt moins énergique, mais on peut ordinairement arrive^ à ilné décomposition tout aussi complète des sihcates ; on peut mélanger les siUcateë atec les carbonates avant de chauffer les matièf es ; il est inutile de faire fondre préalablement le réactif alcalin, parce qu'il ne donne pas lieu à des projections commeles alcalis en morceaux. Le Sful inconvénient que présentent les carbonates, c'est le dégagement de l'acide carbonique, conséquence nécessaire de la formation des silicates de soude ou de potasse ; ce dégageaient oblige à conduire le feu avec beaucoup de ménagement, afin que le gaz puisse s'échapper peu à peu; en chftnfTant trop brudquèment, on s'exposerait à des projections, et même à lin bouillonnement qui ferait passer une partie des matières pardeisus les bords du creuset.
Observation. — Les proportions que nous avons indiquées poul* lés alcalis et pour les carbonates alcalins permettent d'obtenir là décomposition complète des silicates, et de faire passer la totalité de l'acide silicique à l'état de silicate alcalin ; on poturait rendre les silicates facilement attaquables par les acides en employant des quantités beaucoup plus faibles d'alcaUs ou de carbonate^ i I partie de potasse ou 2 parties dé carbonate suffiraient même
^ n D'étl ^8 petsiblê d'tmptoyer le méttie artifice dans le$ attaques an erauaei d'argent par les alcalis caustiques : la combinaison de l'eau avec les alcalis^ à une température encore trës-élevée, déterminerait une véritable explosion; l'analyse serait perdue, el l'opéfatear pd«trliit être dangereusement blesaé.
pour des silicates renfermant un grand excès d'acide silicique. On préfère employer des quantités plus grandes des réactifs, parce que la fusion des matières est beaucoup plus facile ; les difficultés que la présence des alcalis introduit dans les dosages scmt d'ailleurs à peu près les mêmes quand on attaque les silicates par une petite ou par une forte proportion des réactifs.
Carbonates de baryte et de chaux. — Les terres alcalines et l'oxyde de plomb ne peuvent produire, comme les alcalis, la dé* composition complète des silicates ; leurs actions sur les silicates, contenant beaucoup d'acide silicique, sont cependant assez énergiques pour être utilisées dans le but de rendre ces derniers facilement attaquables par les acides ; il y a généralement intérêt à n'employer de ces oxydes que la quantité strictement nécessaire pour permettre d'atteindre le but désiré.
On se sert presque toujours des terres alcalines à l'état de carbonates naturels, qui agissent à très-peu près, si ce n'est même tout à fait aussi énergiquement que la baryte et la chaux caustiques ; on emploie rarement les carbonates artificiels, parce qu'il faudrait les préparer au laboratoire même pour être certain de leur pureté. Ceux que livrent les fabricants de produits chimiques sont préparés ordinairement en décomposant un sel de baryte ou de chaux par un carbonate alcalin, et retiennent une quantité appréciable de ces carbonates, même lorsqu'ils ont été lavés avec les plus grands soins. Or, on attaque les silicates par les terres alcalines, précisément dans le but de doser les alcalis ou de reconnaître leur présence ; il n'est donc pas permis de se servir de réactifs qui peuvent en contenir une quantité appréciable. On ne doit employer les carbonates de chaux et de baryte artificiels que lorsqu'on les a préparés soi-même, en précipitant les dissolutions des terres alcalines par le carbonate d'ammoniaque. On trouve d'ailleurs dans la nature le carbonate de baryte, et surtout le carbonate de chaux, sous un état de pureté presque absolue; ce sont ces minéraux qu'il convient d'employer dans les analyses, après avoir constaté leur pureté par des expériences préalables. Il est, du reste, à peu près indifiPérent de se servir de la chaux caustique ou du carbonate de chaux ; la baryte est toujours employée à l'état de carbonate.
La plupart des silicates, naturels ou artificiels^ centiennent de
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la chaux, quelques-uns renferment de la baryte, et, en général, il faut ne pas chercher à doser ces terres alcalines après avoir attaqué les silicates par le carbonate de l'une ou de l'autre de ces deux bases ; on doit les déterminer dans une autre opération, après fusion avec les alcalis caustiques ou avec les carbonates alcalins. Cependant, il est quelquefois indispensable, en raison de la rareté des minéraux proposés, de faire tous les dosages dans une seule opération : dans ce cas, il faut peser exactement les quantités employées des carbonates alcalins-terreux, ajQn de pouvoir retrancher les poids de chaux ou de baryte, introduits par ces réactifs, des quantités totales des terres alcalines, données par l'analyse ; il est alors essentiel que le carbonate alcalin-terreux, employé pour rendre les silicates attaquables par les acides, soit rigoureusement pur.
On peut opérer de deux manières différentes l'attaque des silicates par les carbonates de chaux ou de baryte : l"" employer une proportion très^forte de ces réactifs, et chauffer longtemps le mélange au rouge vif ; 2^ employer ces carbonates en quantité strictement suffisante pour que la combinaison de la chaux ou de la baryte avec le silicate proposé produise un composé fusible, contenant de 40 à 45 pour 100 d'acide silicique, et chauffer le mélange à une température assez élevée pour fondre complètement ce composé.
Dans le premier cas il n'y a pas fusion, mais à peine un faible ramollissement des matières , la chaux ou la baryte ne peut agir sur toutes les parties du silicate^ que par suite d'un mélange parfaitement intime de ce silicate avec les carbonates. Dans le second cas, au contraire, la fusion des matières permet à la chaux et à la baryte de se combiner avec la proportion d'acide silicique qui correspond à leur quantité, même quand on n'a pas fait un mélange intime avant la calcination. Il semble donc que cette seconde manière d'opérer doive exiger moins de précautions, et qu'elle doive conduire plus sûrement au résultat désiré, qui est de rendre le sihcate facilement et complètement attaquable par les acides : tandis qu'en employant un excès de carbonates, il faut porphyriser parfaitement le silicate et le mélanger d'une manière tout à fait intime avec un excès de réactif, en faisant en sorte que chaque grain de silicate soit en contact avec un excès de chaux ou de bar}'te.
ii^ métalloïdes.
Lit àêCQjfkàe ïn^ikoét présenté im mecavénient irh^gpw : la f^^ipu 4^9 »iUç^(of 9?dge um température plus élevée que eelk qui peut âtre obtenue dans les fourneaux ordinaires des laboratoires ; on ^e peut la produire que dans des appareils spéciaux, qu'on n a pas toujours à sa disposition. En outre, on doit craindre de perdre par volatilisation une partie des alcaUs que renferme le silicate soiimis k l'analyse* Pour ees motifs on se sert le plus souvent d'un excès de carbonates alcalini»-terreux, en se résignant 4 porpbyrisor les silicates^ et à faire le mélange parfaitement intima des matières, On emploie généralement 3 parties de earboa;^te de chaux ou de baryte pour 1 partie de silicate, et on ehanSe le mélange dans un creuset de platine, au rouge vif et pendant une beure^ La matière se détache facilement du creuset ; on la pulvérise ensuite, et on Tattaque par l'acide azotique.
Oxyde st CARaoNATE de ^iakb. -t- Lorsqu'on doit analyser un silicate diffieîlement attaquable par les acides, contenant des alcalis et des terres alcalines, on peut le rendre trës-aisément attaquable, sans introduire dans l'analyse des alcalis, de la chaux ou de la baryte, en fondant d'abord le silicate avec un excès convenable d'oxyde ou de carbotiate de plomb. Après avoir séparé Ta* cide siUcique et dissous les bases dans l'acide chlorhydrique, on se débarrasse du plomb par l'hydrogène sulfuré, et on n'a plus dans la liqueur que les oxydes contenus dans les silicates. L'emploi de l'oxyde de plomb présente, k ce point de vue, un grand avantage sur celui d§s alcalis et des terres alcalines. De plus, tous les silicates fondent très-facilement au rouge avec 2 parties d'oxyde de plomb, ou avec la proportion correspondante de carbonate; il n'est pas nécessaire de porpbyriser parfaitement les silicates, ou de prf i?4re de grandes précautions pour les mélanger intimement avec l'oxyde métallique. A la température, relativement trèsbasse, à laquelle a lieu la fusion, on n'a pas à craindre de perdre des alcalis par volatilisation.
Malgré tous ces avantages, l'oxyda de plomb est trèsHrarmnent ei9ployé : 1«^ fusion ne peut être faite que dans des creusets de platine ; l'oxyde d^ plomb est réduit avec rapidité ao oontaet des gaz rédupUf»» eq sorte que si, pendant la fusion, le creuset n'est pas constamment entouré d'une atmosphère oxydante, il se pro* duit du plomb métallique qui fait fondre la platine ; l'analyse est
j^a^çquée ^t le creunet ^t per^u, lift crainte d« réduira une partie ^ç l'oxyde de plomb w ioii c#peQdaQt pa9 ^mp^ober ^ ae servir de ce réactif : il est facile d'éviter la réductipa en chauffant le creuset. 90U& le moufle d'un four de coupelle ; on pourrait mèi|ie opérer d^ns un fourneau ordinaire de calcinatipn, en ayant sain d'espacer beaucoup les charbons; mais on ne parviendrait pas à éviter le contact des gaz réductifs en cbaulfant le ereuset sur une lan^pe h alcool, ou sur un bec de gas.
Lorsqu'on a fondu up silicate avec de la Utharge, il e«t india-^ pensable d'employer, pour séparer \^ ipatière du creuset, Farti^fid^ que nous avons indiqué précédemment : rp^oidir brusquam^nt le creuset par immersion dans unp. grande quantité d'fau; si on laissait le creuset se refroidir lentement, il serait impossâ>le de détacher la matière contenue ; 4vis le creuset loi-méma, cette matière ne s'attaquerait par les acides qu'avec une lenteur exlrâme,
Nous indiquerons bientôt «quelles difficultés on éprouva 4 aé* parer l'acide silicique après avoir attaqué les silicates par las alçalir, lef terres-alcalinef, et l'oxyde de plomb; noua peurvona alors insister davantage sor le^ raipoo^ qui font préférer Tua ou l'autre de ces oxydes.
CARACTÈass D£s siucATEs ALGAUNS. — Les seuls silicates qui puis^ejQit être obtenue en dissolution sont ceux qui contiennent comme bases le» alcalis ; leurs dissolutions donnent lieu à quelques réactions utiles à connaître, bien qu'aucune d'elles ne soit assez nette pour être appliquée à la détermination de Tacide silicique. Pour les étudier, il faut préparer des liqueurs dans lesquelles l'acide silicique et les alcalis soient cembmés* entièrement l'un avec les autres.; les earactères propres des silieates seraient difficiles k reponnattre si on employait des disaolutions contenant des alcalis libres.
Acich». --r Tau» ks acides, même les plus faibles, enlèvent les alcalis il l'acide sihciqiie ; ce dernier se combine avec Teau et forme un hydrate, qui reste entièrement dissous, ou se sépare en partie, suivant la nature de l'aiûde employé, suivant las eonditiens dans lesquelles on opère. I#es acides très-^faibles et les acides {orl& trègs-étendu^ d'eau, ajoutés pi^ogresaivament dans une dissolution froide çt trèsrétfl^due de silicate alcalin, ne produisent, en général, aucun précipité : l'acide silicique hydraté reste en entier dans
les liqueurs ; il s'en sépare plus ou moins complètement, sous forme de grumeaux gélatineux, ou bien sous forme d'une gelée volumineuse, quand on fait chauffer longtemps à l'ébullition la liqueur acide, ou quand on la concentre par évaporation à une chaleur douce. La silice ne peut être rendue complètement insoluble que par Tévaporation à sec, et parla dessiccation du résidu à une température voisine de 100 degrés.
Lorsqu'on fait agir sur les silicates alcalins, en dissolutions un peu concentrées, des Bcides peu étendus, on voit toujours une portion plus ou moins grande de l'acide silicique se séparer de la Uqueur : la silice ainsi précipitée est en grumeaux ou en gelée, suivant que la décomposition du silicate a été progressive ou rapide.
L'acide carbonique, employé en grand excès, précipite à peu près complètement l'acide silicique, sous forme de grumeaux gélatineux, des dissolutions un peu étendues de silicates alcalins : la décomposition par l'acide carbonique est trop lente pour que la silice se sépare en gelée. Les acides azotique et chlorhydrique produisent, au contraire, presque toujours la prise en gelée immédiate des dissolutions concentrées des silicates de potasse ou de soude.
Sek ammoniaccaix. — La plupart des sels ammoniacaux et r ammoniaque elle-même précipitent à peu près complètement l'acide silicique, principalement dans les dissolutions chaudes et concentrées : dans les liqueurs très-étendues et froides, l'action des sels ammoniacaux est beaucoup plus lente, et l'acide silicique ne se sépare qu'au bout de plusieurs jours. Le carbonate et le sulfhydrate d'ammoniaque sont les deux sels qui agissent avec le plus de faciUté ; cependant, on né parvient jamais à décomposer complètement les silicates alcalins, ou du moins on n'arrive pas à précipiter la totalité de l'acide silicique. Le dépôt de silice hydratée, qui se produit par l'action des sels ammoniacaux, est beaucoup moins gélatineux que celui qui est donné par les acides étendus ; il est analogue, pour son aspect, à l'alumme précipitée par l'ammoniaque, et se rassemble très-lentement.
Sels de chaux. — Les sels neutres de chaux, versés dans une dissolution de silicate alcalin^, produisent des précipités blancs, volumineux, gélatineux, et très-difficiles à laver, de silicate de chaux hydraté ; ce silicate paraît avoir une composition variable
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avec oeBd du composé alcalin, et la précipitation de Tacide silicique n'est pas tonjours complète. On a cherché à expliquer les réactions produites par les sels de chaux en admettant que les silicates de cette base ne sont pas entièrement insolubles dans les dksoltifions de sels alcalins ; mais Texplication suivante nous paaidl^lus rationnéUe, et surtout beaucoup plus en concordance avec les faits observés dans l'emploi des matériaux hydrauliques. La dianx forme avec l'acide silicique un très-petit nombre de composés hydratés insolubles ; leur composition est nettement définie ; l'un d'eux, le plus std)le, est représenté par la formide 8t(y-H3Ca0^6HO. Quand on met en présence un sel neutre de chaux et un silicate alcalin, il y a bien formation d'un sel neutre alcalin et de silicate de chaux, mais ce dernier n'est stable que si F acide et la chaux sont entre eux dans certains rapports ; si cela n'est pas , le silicate de chaux se décompose presque aussitôt; il se dépose im silicalé hydraté, nettement défini ; une partie de la silice, ou bien une partie de la chaux, reste libre.
Lorsqu'une partie de la silice est ainsi mise en liberté, elle ne se précipite pas en totalité ; le précipité blanc produit par le mélange des deux dissolutions contient un silicate de chaux de composition définie, et de la silice hydratô^c ; dans la liqueur il reste un peu de silice avec les sels solubles, formés par la chaux et par l'alcali. D'après cette explication, la précipitation complète de l'acide silicique par les sels de chaux s'obtiendrait aisément avec les silicates alcalins un peu basiques ; elle serait à peu près impossible avec les sels alcalins contenant plus d'acide silicique que n'en indique la formule StW-l-SRO.
Les silicates de chaux, produits par double décomposition, se dissolvent entièrement dans les acides azotique et chlorhydrique, très-étendus d'eau ; la dissolution est instable, elle laisse déposer la majeure partie de la silice par ébuUition ou par évaporation.
Les sels de baryte et de strontiane se comportent comme les sels de chaux.
Sels de magnésie. — Le sulfate de magnésie produit un précipité abondant dans les dissolutions de silicates alcalins ; la précipitation de l'acide silicique, à l'état de silicate de magnésie hydraté, est qnelqiiefois totale, mais assez souvent incomplète. En présence des sels ammoniacaux en excès suffisant, il ne se produit
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pmf dd précipité, et la liquew paraît contenir Taeide aUicîqva i Tétat de Bilicate double de magnéaie et d'ammeniaqne* La diaao* lution est aaaes stable, et m laisse pas ordinaiiiemeiit dépoairda silice quand on la porte è Tébullition*
Seis vnéialiiqt4e$. -*- La plupart dM sels neutre &iinéa par ka oxydes métalli4{u#s donnent, dans les dissohttieaa de silie^ alcalins, des précipités diversement colorés, qui renfermant mia certaine proportion d'acide silicique s qUelqnesHUis d'entre enx peuvent iètre cpnaidérés comme des silioatss nettement définia, ieut h fait insolubles dans Teau ; maie dans la plupart de eea pr4< cipitatioDs les ojtydes métalliques paraissent être k l'état de aeb basiques, mélangés d'une certaine quantité de siliee hydr«téai une partie de la silice reste dans la liqueur.
§ S. — pémmge 4e Taclde pUtelqm*
• Nous indiquerons seulement de quelle manière on doit, en général, procéder au dosage de Tacide silicique dans les silicates, facilement ou difiicilenlcnt attaquables par les acides : nousréservons pour les volumes suivants la description détaillée des analyses des silicates naturels ou artificiels, et celle des minerais métalliques qui renferment du quartz, de l'argile ou des silicates divers *.
t fioas detois préseiter Id quelques eontidérettoiis générales sur II porpbyrtstdoii (i«A silicates : elles sont en grande pertift applicables k tous les minérau tfès-don, qml doivent être réduits en poussière impalpable. Le silicate est d'abord jpuMrifé dans an mortier de fonte ou d'acier^ et la poudre est passée au tamis de soie. Il iaut ensuile porphu^it&r cette pondre, dans un mortier d'agate, sur une plaque de porpbyre oo dans un mortier d'Abitcli, en acier fondu.
Pulvérisation. •* Quand on écrase des matières dures dans un mortier métaUiqii^ en les frappant fortement et longtemps avec le pilon, on détache toujours, du pilon et du mortier lai-mème, une quantité appréciable du métal : la poudre qui a traversé le tamis renferme, avec le silicate proposé, une proportion variable de fonte on d'acier. Ob'b^ glige fréquemment la présence de ce métal dans les analyses industrielles, et on ae can* tente de noter que l'analyse indique un peu plus de fer que n'en contient réellement la matière mise en opération. On ne peut pas agir ainsi pour les minéraux dont on vent déterminer la composition exaete ; il est nécessaire d'enlever an silicate pnlvériaé la fMe (ou l'acier), qui a été détachée du pilon et du mortier. On penl y arriver par dani moyens : à l'aide d*un barreau aimanté; en traitant la poudre par un acide Caible, capable de dissoudre rapidement la matière métallique sans attaquer le silicate.
Le preanier moyen es| en ntee temps le plus simple et le pins eertata ; il eit appiieable
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BaicATiâ FAfiiLEMnT ATTAQDABtit. — Cotisidérons en premier lieu la détenninatioa de Fadde Bilieique dans un silicate fadlement attaquable, après porphyrisation, par l'aoide aaoticiue ou par Ta* cide chlorhydrique. La série des opérations est la suivante : le silicate porphyrisé est attaqué dans une capsule de porcelaine par Tacide azotique ou par Tacide chlorhydrique : lorsque la déeom* position paraît être complète, on évapore lentement à sec ; on chauffe pendant vingt^quatre heures à la température de iOO de^ grés le résidu desséché ; puis on le traite par le même acide qui a été employé pour Taftaque, plus ou moins étendu d'eau suivant la nature des oxydes qu'il faut dissoudre. La silice hydratée reste seule insoluble ; elle est lavée, séchée, oaldnée et pesée. Pour ob<tenir un dosage exact de l'acide silicique, il faut prendre de nomibreuses précautions, éviter bien des causes A*errear s nous ferons connaître celles qui ont le plus d'importance.
k tous les minéraux qui ne sont pas eux-mêmes atlirables par le barreau aimanté : on n'a qu*à étaler le silicate pulvérisé sur une feuille de papier verni, et à promener le barreau dans toos les sens jusqu^ft ce qu'il n'enlëve plus aucune parcelle de la pondre.
Le second moyen est d'une application plus difficile ; on n*arrive pas toujours à dissoudre tout* la fonte sans attaquer une petite quantité du silicate lui-même, et lorsqu'on s'en aperçoit, il faut recommencer la pulvérisation d'une nouvelle partie de la matière proposée. Quand on pense avoir réussi à ne pas décomposer le silicate et à dissoudre tout le métal enlevé au mortier, il reste encore à laver et à sécher la poudre avant de la 80U« mettre à la porphyrisation : la poudre desséchée contient une faible proportion de oarbone, quand on s'est servi d'un mortier de fonte ; c'est le graphité de la fonte, lequel est insoluble dans les acides.
n est bon d'observer que les mortiers de fonte ou d'acier sont toujours préférables aux mortiers de bronze : car les premiers n'ajoutent au silicate que de h fonte ou de Taeler, entièrement séparables par le barreau aimanté^ facilement solubles (sauf un faible résidu de graphite) dans les acides trës-faibles.
Les mortiers de bronze, au contraire, donnent des grenailles métalliques composées en grande partie de enivre et d'étain; elles ne peuvent être séparées par le barreau aimanté, et on ne parvient à les dissoudre que partiellement par l'acide azotique étendu ; en pulvérisant dans du bronze, on peut Introduire dans l'analyse une quantité très- appréciable d'étain, quelquefois même du plomb, car la plupart des bronzes eontiemient une proportion notable de ce métal, et il ne se dissout pas en entier dans l'acide azotique fitble en présence de Vétain.
Porphyrisation, — On se sert presque toujours du mortier d'agate pour la porphyrisation des silicates pulvérisés : ils sont trës-dors et résistent parfiltement à la trituration de la plupart des minéraux ; cependant ils sont rayés quelquefois^ et leur surAioe est dépolie d'une manière trës-sensible quand on y porphyrisé des silicates d'une dureté exceptionnelle : la matière réduite en poudre impalpable est alors mélangée avec une petite quantité d'acide silicique provenant du mortier. On ne connaît aucun moyen do séparer cet acide silicique, ou d'en tenir compte dans les résultats de l'analyse. C'est là une cause d'erreur inévitable, mais fort heureusement elle n'a^ dans la plupart des cas, qu'une im-
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Acide employé. — On ne pent pas toujours employer indifféremment Tacide azotique ou l'acide chlorhydrique : plusieurs silicates sont complètement attaqués par l'acide chlorhydiiqae et ne le sont que très-difficilement par l'acide azotique : pour les silicates également attaquables par les deux acides, il est nécessaire de se servir de l'un ou de l'autre suivant la nature des bases, et suivant les méthodes qui peuvent être appliquées à leurs séparations et à leurs dosages.
Les difficultés que présente le dosage de l'acide silicique ne sont pas tout à fait les mêmes quand on empldle l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique ; nous devons donc examiner successivement de quelle manière on doit opérer avec l'un et avec l'autre acide.
Acide Lorsque le silicate a été complètement attaqué par l'acide azoazoïique. ^ique, OU évapore à sec et on dessèche le résidu à la température de 100 degrés. Il n'y a aucune cause de perte pendant l' évapora-
porUnce extrêmement faible ; l'acide silioique introduit par la porphyrisation est rarement en proportion asaes forte pour compenser les pertes faites pendant les opérations de l'analyse.
Les plaques de porphyre sont employées quand on doit réduire en pondre impalpable un poids un peu fort d'une substance trës-dure : la matière pulvérisée, déhyée dans l'eaa de manière à former une bouillie très-daire, est écrasée k l'aide d'une molette dont la face plane est également en porphyre.
Quand la porphyrisation est terminée (on s'en assure dans ce cas comme dans tousles autres^ en essayant la matière entre deux ongles ; on ne doit plus percevoir la sensation de grains appréciables), on enlève la bouillie avec un couteau, on la fait sécher au badn de sable ou dans une étuve. Laj[>ousaière fine ainsi obtenue contient toigours une certaine quantité de matière détachée du porphyre et de la molette ; sa composition peut s'écarter notablement de celle de la substance proposée. Ou ne doit donc jamais se servir de ce moyen de porphyrisation pour les minéraux, dans lesquels on veut doser avec exactitude l'acide silicique et les oxydes qui se trouvent dans le porphyre.
Le mortier d'Abitch, en acier fondu est employé pour réduire en poudre très-fine, par écrcuementt les minéraux très-durs et tres-résistants : il ne cède aux matières qu'on y traite qu'une petite quantité d'acier, qu'on enlève aisément, soit par le barrean aimanté, soit par un acide faible.
Lévigation. — Lorsqu'on a besoin d'obtenir une poudre d'une extrême téuuité, il fiiut soumettre âi la lévigation la matière qu'on a porphyrisée ; on la met en suspension dans l'eau, dans une grande capsule ou dans un vase en verre, de forme cylindrique, et à fond plat. On laisse en repos pendant un temps variable avec le degré de finesse qu'on désire obtenir, une demi-heure, une heure ou même davantage ; puis on décante dans un second vase. On porphyrise de nouveau la partie de la matière qui s'est déposée, et on la traite de la même manière. La poussière extrêmement fine, qui se dépose il la longue des eaux décantées, est séchée à 100 degrés : c'est elle qui est employée pour l'analyse. U n'y a, du reste, aucun inconvénient à filtrer les liqueurs décantées, mais cela est nécessaire seulement dans le cas où on est un peu pressé.
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tion, quand elle est conduite avec une lenteur suffisante pour qu'il n'y ait pas de projections. Pendant la dessiccation, plusieurs azotates se décomposent en partie ; ce sont ceux d'dumine, de fer, de manganèse, généralement ceux des bases faibles; les azotates des bases fortes ne résistent même pas tous à la température de 100 degrés, en présence de la siEce hydratée ; les azotates alcalins sont décomposés un peu plus facilement que ceux de chaux, de baryte et de magnésie. Lorsqu'on analyse des silicates renfermant une certaine quantité d'alcalis, il se forme, pendant la dessiccation à 100 degrés, une proportion appréciable de siHcates alcalins ; mais on peut admettre qu'il ne se produit pas de silicates alcalinsterreux, tant que la température n'est pas élevée au-dessus de 100 degrés pendant la dessiccation.
Quand on traite par l'acide azotique la matière desséchée, on redissout aisément les alcalis, les terres alcalines, et mèine la plu* part des oxydes métalliques ; mab on éprouve souvent une grande difficulté à dissoudre l'oxyde de fer et l'alumine. La coulenr rouge du peroxyde de fer permet de reconnaître que cet oxyde n'est pas entiteeiMnt dissous; mais l'alumine ayant k peu j«ès le mtoie aspect que la silice, il n'est pas possible de reconnaître si cette base est complètement redissoute par l'acide azotique. Il faut prolonger pendant au moins douze heures l'action de cet acide, opérer comme si la silice était exempte d'altunine, et vérifier, après la pesée, la pureté de la sihce.
Le seul moyen dont on dispose pour éviter cette difficulté est de ne pas élever la température tout à fait à 100 degrés pendant la dessiccation. La décomposition des azotates de fer et d'alumine est alors moins avancée, et les deux oxydes se redissdivent ensnite bien plus aisément dans l'acide azotique. D est vrai qu'en chaufiFant un peu moins le résidu de l'évaporâttion à sec, on s'expose à ne pas rendre la silice tout à fait insoluble dans l'acide ; cependant, il est possible d'éviter les deux écueils, de ne pas enlever à l'alumine et au peroxyde de fer leur facile solubilité, et d'obtenir l'insolubilité de la silice : il faut pour cela maintenir la température pendant la dessiccation entre des limites trës--resserrées, entre 96 et 98 degrés ; il faut donc une grande attention pour aiv river au résultat désiré.
On a, du reste, une autre raison pour ne pas chauffer jusqu'à 100 degrés le résidu de Févaporation à sec, quand le silicate pro-
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posé contient des alcalis ; la silice décompose facilement les ato^ tates alcalins, et à la température de iOO degrés il se reforme, commenons l'ayons dit plus haut, une proportion appréciable de silicates alcalins. Quand ensuite on titite la matière desséchée par l'acide azotique, ces silicates sont décomposés de nouveau, et une partie de leur acide silicique se dissout dans la liqueur acide : on n'atteint donc paa le but proposé, de séparer complètement la silice. L'action de la silice sur les azotates alcalins devient pins énergique à mesure que la température est plus élevée ; on doit donc, pour limiter autant que possible cette action, chauffer lo résidu de l'évaporation seulement au degré de chaleur nécessaire pour enlever à peu près à la silice sa solubilité dans les acides.
Ainsi, dans le cas des silicates contenant des alcalis, de l'alu* mine et de l'oxyde de fer, il convient de modifier un peu la marche générale indiquée précédemment, et de ne pas porter le résidu dé l'évaporation à sec à une température supérieure à 98 degrés. Avec cette précaution, on peut arriver à laisser insoluble dans l'acide azotique à peu près toute la silice.
Supposons ce premier résultât obtenu, il reste à laver, à sécher, à caldner^ et à peser la silice .
Le lavage n'offre aucune difficulté spéciale : on doit le commencer par une ou deux décantations à l'eau chaude, afin d'évi* ter l'action assez énergique que la liqueur azotique trës-acide exercerait sur le papier, si on filtrait immédiatement. Ces décantations sont utiles également pour le lavage de la silice; il se fait plus complètement et en moins de temps.
Quand on a fini de laver, on fait sécher lentement le filtre avec la silice ; on termine la dessiccation à la température la plus élevée que le papier puisse supporter sans se décomposer : on est arrivé alors à la partie la plus difficile des opérations, la calcination et la pesée. On sépare autant que possible la sihce du filtre : on j parvient aisément lorsque le papier n'a pas été sensiblement attaqué par l'acide azotique, ou décomposé par une chaleur trop forte pendant la dessiccation ; on brûle le papier dans une capsule de platine, sous le moufle d'un four de coupelle, sur un feu de charbon, ou sur une lampe à alcool.
Le moufle doit être préféré pour la combustion du filtre, et en général pour la calcination des précipités, parce qu'il permet de chauffer aussi lentement et aussi fortement qu'on peut le désirer,
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dans une atmosphère régulièrement oxydante, la température étant à peine le rouge sombre à V entrée , et s' élevant au rouge vif au fond. Le courant d'air est d'ailleurs lent ou rapide à volonté ; on le règle aisément en bouchant plus ou moins avec de Targile les trois fentes par lesquelles l'air entrant par la porte du moufle pénètre dans le fourneau, appelé par le tirage énergique de la cheminée. Pour le cas spécial qui nous occupe maintenant, il est essentiel que le courant d'air soit très-lent et que la combustion du papier soit faite à basse température : la silice, dont le papier est imprégné, étant extrêmement légère, serait entraînée en grande partie hors de la capsule, si les gaz produits par la décomposition et par la combustion de la matière organique se dégageaient brusquement.
Quand le filtre est brûlé, on retire la capsule du moufle, on la laisse refroidir, puis on y met la silice hydratée et on reporte la capsule sous le moufle, en la mettant d'abord près de la porte, et en ne l'avançant que très-lentement jusqu'au fond. On chauffe au rouge pendant quelques minutes, on est alors bien certain d'avoir enlevé à l'acide silicique la totalité de l'eau combinée, on peut retirer la capsule. En prenant ces précautions, on peut arriver à chasser complètement l'eau combinée avec l'acide silicique, sans perdre une quantité notable de silice : si on chauffait rapidement au rouge, l'eau, en se dégageant brusquement, entrdnerait une partie de la matière en dehors de la capsule. Il y aurait également perte très-notable de silice si on ne s^arait pas le filtre pour le brûler à part.
Supposons qu'on soit parvenu à éviter tout entraînement de la silice pendant la calcination ; on pèse la matière dès qu'elle est refroidie; le poids absolu donne le dosage approximatif de l'acide silicique contenu dans le silicate proposé. Lorsqu'il s'agit d'analyses industrielles, pour lesquelles une très-grande exactitude n'est pas indispensable, il n'est pas nécessaire dé prendre d'autre précaution que de peser la silice calcinée dès qu'elle est froide ; on reconnaît à son aspect si elle est à peu près pure. Lorsqu'il s'agit, au contraire, de déterminer exactement la composition de minéraux silicates , il faut opérer avec beaucoup plus de soûis pour obtenir une pesée rigoureuse, et vérifier ensuite la pureté de la silice.
La siUce calcinée est pulvérulente et très-hygrométrique ; elle absorbe, pendant son refroidissement au contact de l'air, une pro-
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portion très*appréciable d'humidité ; la pesée de la silice refiroidie de cette maniée donnerait un nombre un peu trop fort. On se met à Tabri de cette cause d'erreur en plaçant la capsule , dèa quelle .est retirée du moufle, sous une cloche contenant de Tair desséché par de la chaux caustique, ou par de Tacide sulfurique concentré. Après refroidissement , on pèse la silice dans la capsule sur une balance de précision enfermée dans une. cage en verre, Tair contenu dans la cage étant maintenu à peu près sec au moyen de la chaux caustique.
Malgré ces précautions, la silice absorbe encore un peu d'humidité ; mais sa quantité est tellement faible quelle compense à pône la perte de silice faite pendant la calcinati(m : la pesée donne un nombre trop faible plutôt qu'un nombre trop fort.
Ajprhs avoir pesé la silice, on vérifie sa pureté en la traitant par une dissolution un peu étendue de potasse pure, chauffée modérément, à 50 ou à 60 degrés. La silice, quand elle est pure, se dissout entièrement en quelques heures ; lorsque, au contraire, la siUce contient des corps étrangers, alumine incomplètement rcdissoute par l'acide azotique, silicate imparfaitement attaqué par cet acide, elle ne se dissout pas en entier dans la liqueur akaline étendue.
Il est bien rare qu'on obtienne de la silice d'une pureté absolue , entièrement soluble dans une dissolution faible de potasse : on a presque toujours un léger trouble dans la liqueur alcaline. Il ne faut pas, quand ce trouble se manifeste,* considérer la pesée de la silice comme inexacte ; en recommençant les opérations, on arriverait à peu près certainement; au même résultat. Il faut admettre que la silice est trop impure pour servir au dosage, seulement dans le cas où la dissolution étendue de potasse, après douze heures d'action, laisse insoluble une quantité appréciable de matière, assez lourde pour se rassembler au fond de la fiole. Il ne faudrait pas employer, pour vérifier la pureté de la silice , une dissolution concentrée de potasse, parce qu'elle pourrait dissoudre l'alumine et même le siUcate inattaqué par l'acide azotique, dont on cherche à constater la présence dans la silice .
Le carbonate do soude, en dissolution moyennement concentrée, dissout assez bien la silice ; il n'agit pas sensiblement sur Taluminc et siulcs silicates inattaqués par l'acide azotique; ce
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réactif peut être emxfioyé anasi avaartagMBemeiitque U 4mqIutàoaéb&aàme ée poteMe pmxr recoimatire la pmelé de la silioe. Enrémné, les dittcuUés principales que ptéaeâAe le dosage de l'aeide affidqiie, qoaiid oa attaque les alteales par Tacàde aaotiftte, résultent : de la faîUe aohibîlité de certaiiis eaj^es^ p^oxyde de fer, akuniiie, aie., daoe l'acide acotique, après une deasiccation prolongée ; de l'action exercée à tme tempésatare voîsme de 100 degrés par la lilioe kydratéa sur les aadtales akalinj»; de la légèreté de la mliee eaioioée et de la faeiltté avec laquelle elle est partiettemeiKt entraînée lioni de la c^^énle pendant la calcinatien ; ei^n de rhygremétrieité de la aiioé
La plupart des siKeateaqni ne t^nfcment pas une tiop fc^rte ^^^^ proportion d'acide. sîliciqne sont nqndefneat attaqués par l'acide hydrique. cbkMilydrique, lorsqu'ils ont été èien perphyriaés, et la plus grande partie de la silice se sépare sons feme d'une gelée transparente. L'éyaporation à sec doit être conduite avec «ne grande lenteur, suitout vers la fin, parce <|ae la matière gétstînenBê produit des projecUons pendant toilt le tenq^ nécessaire à la dessiccation ; ces projections sont d'autant plue vives que l'on chauffe plue rapidement. On ne parvient pas toujours à les éviter corn*^ plétemeni en élevant la température avec une grande Imieur, et il faut très-souvent agiter constamment la matière avec une baguette de verre, depuis le moment où» lapins grande partie de la liqueur étant évaporée, toute la masse contenue dans la ciq^le ne forme plus qu'une gelée Jusqu^à la dessiccation àpeu^ès parfaite.
Ces projections ne sont pas autant à craind^ quand l'acide silicique est séparé lentement de ses combinaisons par les acides et prend la forme de grumeaux : il est par conséquent prudent de se servir, pour l'attaque des silicates, d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique assez étendu pour que la décomposition des silicates se fasse progressivement et non paa avec rapidité. Nous parlons de ces projections à propos de l'emj^oi de l'acide chlorhydrique, parce qu'elles sont plus II craindre quand on se sert de cet acide ; on arrive plus aisément, avec l'acide azotique, à éviter la formation de la gelée siliceuse. D'ailleurs, avec l'un comme avec l'autre acide, dès que l'acide silicique se sépare en gelée volumineuse, il ne faut pas négliger les précautions que nous venons d'indiquer, chauffer très-lentement, et agiter constamment pendant toute la fin de l'évaporation.
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Lofsque la mtlîère est bien lëche, oa <^aSs la oapiiib à 100 degrés, et on la maîntieat à eette tempéraiiire pendent en^iron yingt-qiiitre heures : on fsh ensuite digérer à une douoe chaleur avec de l'acide chlorhydri^e étendu de son yolume d'eau ; quand tous les oxydes paraissent dissous par cet adde, on filtra, on lave la silice, on la sèche, on la caldne et on la pèse avec les précautions déjà indiquées «
En employant l'acide chkirhydrique, on n'a pas autant de difftcultes qu'avec l'acide aiotique à redissoudie l'oxydade to, l'oxyde de manganèse et l'alumine, desséchés à 100 degrés. Pour les silicates contenant des aldalis, les chlorures ne sofnt pas déconq>osés par la silice hydratée aussi facilement que les azotates; mais l'acide chlorhydrique présente des ineimvénients plus graves, qu'on n'a pas à redouter lorsqu'on se sert do l'acide azotique. Pendant l'évaporation à sec de l'adde chlorhydrique, il y a toujours une petite quantité de silice, et une proportion appréciable des divers chlorures, entraînés par la vapeur d'eau et par les va« peurs acides ; les chlorures alcalins et les chlorures des métaux proprement dits sont ceux pour lesquels cet entraînement est le plus sensible. On peut limiter cette cause de perte, mais sans la rendre jamais négligeable, en conduisant Tévaporation aVec une grande lenteur; on la rend plus forte en chauffont rapidement.
En outre, les chlorures alcalins, lorsqu'ils sont en quantité un peu grande, oristallîsent vers la fin de l'évaporation ; les cristaux décrépitent quelquefois avec vivacité, lorsqu'on porte le résidu de l'évaporation à la température de 100 degrés. Pour éviter cette décrépitation et la perte de matières qui pourrait en résulter, il faut avoir soin de pulvériser dans la capsule même le résidu de l'évaporatiim avant de le chauffer jusqu'à 100 degrés.
On voit, d'après ce qui précède , que si d'un côté, dans l'attaque des silicates par l'adde azotique, il est plus, difficile de rendre la silice complètement insoluble, et de redissoudre certains oxydes, tels que l'alumine et le peroxyde de fer, d'un autre côté on n'a pas à craindre les pertes de silice et d'oxydes qu'il est impossible d'éviter quand on se sert de l'adde chlorhydrique. n en résulte qu'on doit préférer l'acide azotique toutes les fois que les silicates sont complètement attaquables par cet acide, et que les séparations et les dosages des oxydes ne {Présentent pas trop de difficultés en présence de l'acide azotique.
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L'âeid« solfdriqne attamie complètement xm oèrtiBii nombre Acid« de siHoates, sur lesquels les Acides azotique et chlorhydrique n'exeroe&t qu'une faible action t cependant on emploie rarement eel acide, parce qu'il rend ordinairement très-di^iles les séparations et les dosages des bases que renferment presque tous les silicates : oxyde de fer, alumine, chaude, etc. Nous présenterons quelques observations sur l'emploi de l'acide sulfurique.
Le silicate proposé, réduit en poudre très-fine ou porph}^sé, eat placé dans une grande capsule de platine amsc un petit excès d'adde sulfurique étendu ; on laisse Taddéagir pendant plusieurs heures à une température modérée \ on a soin de remettre fréquemment le silicate en suspension, en le remuant ayec la spa* tule . L'acide étendu décompose lentement le silicate et dissout les oxydes ; l'acide sulfurique concentré agirait d'abord plus énergiquement , mais son action serait bientôt entravée par le dépôt des sulfates formés ; plusieurs sont insolubles dans l'acide concentré, tandis qu'ils se dissolvent aisément dans Tacide étendu. Quand Faction de Tacide sulfurique ne parait plus faire de progrès à une température voisine de f 00 degrés , on chauffe progressivement et très-lentement jusqu'au rouge sombre, afin de chasser avec une grande lenteur, d'abord l'eau, ensuite l'acide en excès. On cesse de chauffer peu de temps après que les vapeurs d'acide sulftirique ont disparu.
La matière desséchée contient la silice anhydre, des sulfates et des oxydes» On fait chauffer cette matière avec un peu d'acide sulfurique étendu, afin de redissoudre les oxydes dont les sulfates ont été décomposés au rouge sombre. Il faut ensuite laver pendant très-longtemps avec de l'eau bouillante pour dissoudre tous les sulfates. La silice anhydre est pulvérulente et par conséquent trèsfaeile à laver ; mais plusieurs sulfates, notanlment ceux de chaux et d* oxydes de plomb, sont très-peu solubles, et, pour les enlever complètement à la silice, il faut prolonger le lavage et employer de l'eau acidulée par l'acide sulftirique. Les sulfates de baryte et de strontiane ne sont pas tout à fait insolubles dans l'eau acidulée; mais on ne peut pas espérer de les dissoudre en totalité, même quand le silicate proposé ne renferme que de très-petites quantités des deux terres alcalines.
La silice, bien lavée, est séchée, calcinée et pesée ; la calcination et la pesée doivent être faîtes avec les précautions indiquées
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pcéoédauunent Afurèft av<»r prie le poULs de la eilîee, il ert aéoeasêire de vériiw qu'elle n est pas méSjmgée avec des sulfates, insoluUes ou peu soluUes^ de baryte, de strontitiie^ de chaux, etc. A cet effet, on la fait ehauSer pendant vingt-^piatre heures, à une température voisine de F^ullîtion, dans une dÎB^ solution couoentrée de carbonate de soude ; la silîee se diseout à peu près en totalité, les sulfates sont transformés en caibonales insolubles. On est averti de la présence des sulfates, mélangés avec la silice, quand on voit au fond de la fiole, dans laquelle on a fut agir la dissolution alealine, un dép6t blanc, pulvéruleni. Ce éépdity bien lavé 4 l'eau bouiUante, est traité par l'acide azotique, qui dissout les carbonates ; à la liqueur on ajoute un peu d'adde sulfurique étendu ; on évqK>re .à sec, on calcine et on pèse»
En opérant ainsi, on reproduit las sulfates qui avaient été pesés avec la silice, et on peut évaluer la proportion de cette dernière avec^UAe approximation suffisante,
Oà$ert>ation. — La partie la plus délicate de oee opérations^est Tévaporatien à sec ; l'expulsion de l'acide sullurîque en ezioès oblige à chauffer jusqu'au rouge sombre, et à cette tompératurs élevée, il est difficile de régler l'évaporaftion de l'acide ; si les valeurs se dégagent un peu rapidement, elles entraineni uns notable quantité de matières contenues dans la capsule. D'ailleurs oette perte par entralnemeirt n'est pas la seule qu'il faille éviter ; il y a presque tov^uss des prclectâons, lorsqu'<m chauffe un peu trop rapidement vers la fin de l'évaporation ; aussi faut-il une grande habitude^et une attentioni soutenue pour conduire k beone fin l'attaque d'un silicate par l'acide sulfurique, ^
SiucATBs PBu ATUODABLBS pia US Acmcs. — La détermination de l'acide siliciqne dans les silicates peu ^taquables par les acides présente des difficultés bien plus grandes que celles que neus venons de signal»; il faut d'abord rendis ces sâUcates facilement attaquables en les chauSuit avec un certain, excès d'alcalis, de carbonates alcalins^ de carbonates de baryte, de. chaux oa d'oxyde de plond» ; on traite ensuite la matière par l'acide aïotique ou par l'acide cblorhydrique ( on évi^pore à sec4 on> reprend par un acide qui laisse la silice seule insoluble^ Nous exposerons successivement les difficultés spéciales qu'apporte au dosage de
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la silioe Fiiitrodiiclion de chacun dm oxydes qu'on peut employer pour fiM»li^ l'attaque des aSicaies par les acides.
Le silicate porphyrisé est fondu au ereoset d'argent avec 2 ^^^^^^^ on 3 parties de potasse pore ; la matière est traitée par Tean (après refroidissement) et séparée du creuset ; ce dernier est layé avec soin et retiré de la capsnle. Cette prennère partie des opérations étant terminée, on verse peu à peu dans la capsule de l'acide ddorhydrique en quantité assez grande pour rendre la liqueur fortement acide ; l'acide silicique, séparé des bases, reste en partie dissous, le reste se dépose en gelée très-volnnnneuse. On évapore progressivemoit jusqu'à siccité à une température très-modérée, en agitant constamment vers la fin de l'évaporatien, pour éviter les projections.
La masse à peu près desséchée contient : la silice hydratée, les chlorures des métaux du silicate, du chlorure de potassium en grand excès, et en partie, sinon en totalité, en cristaux de dimensions appréciables. H est indispensable de pulvériser ces cristaux dans la capsule même, avant d'achever la dessiccation, car si on les chauffait un peu rapidement à iOO degrés, ils donneraient lieu à des décrépitations qui foraient perdre une partie appréciable de matière. On se sert, pour^pulvériser les cristaux, d'un pilon d'agate, qu'on lave ensuite avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique.
Cela fait, on porte la capsule à la température de 100 degrés, et on l'y maintient pendant vingl^quatre heures ; on traite ensuite par l'eau et l'acide chlorhydrique ; on achève le dosage de la silice comme nous l'avons dit pour les silicates facilement attaquables par les acides ; la seule différence importante à signaler, c'est qu'en raison de la présence du chlorure alcalin en excès le lavage de la silice est beaucoup plus long.
Le dosage de la silice est rarement très-exact. Il est, en effet, bien difficile d'éviter tout à fait les projections vers la fin de l'opération ; et surtout il est à peu près impossible de rendre la silice complètement insoluble en présence de l'excès de chlorure de potassium; il se forme toujours, pendant la dessiccation, une petite quantité de silicate alcalin, que l'acide chlorhydrique étendu dissout ensuite presque en totalité. Il est bon d'observer que toutes les causes d'erreur tendent à faire trouver moins d'acide silicique que n'en contient le silicate proposé, du moins quand toutes les opérations ont été faites avec les soins convenables ; cette observa-
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tion peut étM utile d^m 1» ôiBemmm àêê réaultato donné» f» V^* nalyse, pour les miiiécMiz dmtf ondieveliaà ttiJiUrlacoaip^iiUoo,
Qd ne peut pas employer l'acide azotique pour attaquer ud silicate, après fuaioii au creuset d'argeitf avec la potasse; on u'arriverait pas à rendre toute la silice iasoluble ; pendant la dessiccation du résidu derévaporationàsec, il se formerait une proportion très-notaUe de silicate alcalin, par T action de lasilioe sw Vazotate de potasse. Il ne swait possible d'éviter la formation de ce silicate qu'en opérant la dessiccation à une température bien inférieure à iOO degrés ; mais alors la silice hydratée ne perdrait pas entièrement sa solubilité dans l'eau et dans l'acide.
OimrvéUion. — H se forme toujours pendant kt fusion avec la potasse une quantité très-appréciaMe d'oxyde d'argent; cet oxyde se détache en grande partie du creuset quand on traite la matière fondue par l'eau ; il s'en détache en totalité et paaee h l'état de chlorure, quand on verse l'acide chlorhydiique dans la capsule de porcelaine avant d'avcir retiré le creuset et la spatule.
Dans les deux cas, la liqueur chlorhydrique, que l'on évapore à sec, contient du chlorure d'argent.
Le chlorure n'est pas redissous complètement par l'acide chlorhydrique étendu, après la dessiccation des matières ; il eu reste une partie avec la silice ; on reconnatt sa présence à la couleur violacée ou grise, que prend la silice à la lumière diffuse pendant le lavage et pendant la dessiccation du filtre. Lorsque cette coloration indique la présence d'une trace de chlorure, on peut négliger son influence sur la pesée de la silice, avec d'au-r tant plus de raison qu'une partie du chlorure est volatiUsée pendant la calcination. Mais cela n'est plus permis quand la silice est colorée d'une teinte sensible, car alors elle contient un poids appréciable de chlorure d'argent.
On s'aperçoit ordinairement de la présence du chlorure d'argent avant la fin du lavage de la silice, et alors il faut profiter de ce que le filtre est encore humide pour dissoudre le chlorure métallique. Quand le lavage de la silice est terminé, on plsce l'entonnoir sur une fiole vide, on lave la silice avec de l'acide azotique très-étendu, jusqu'à ce que le chlorure d'argent ait repris sa couleur blanche, puis on lave successivement avec de l'eau pour enlever l'acide, avec de l'ammoniaque pour dissoudre le chlorure d'argent , et enfin avec de l'eau, pour enlever
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les &eU amiQomac<iux si rfflwmoffitqq/e* L» éiiêê êmi puri-^ fiée est eu^iuite traitée eaKûme d'oirdiiieve. Si oyi jm oooetftta la présaDce 4u ohtorwe 4'wgei&t qu'uj^pèe avoir féisbéia aîliee, il faut la traiter comme aoua venoM de rioiiîqiier, mm en opérant dans une oapeule et mt un aeeoiid fiUi#( evi a deus: ^raa à brûler, œ qui augamUe un peu lu perte de sâUee» et ee ipii land un peu plus ineertaine la eorreeëon fve ron doit fme mAit an poids de la âliee pour les (tendres dtt papier.
Le silicate porphyrisé est mélangé avec 3 mi i parties de eaxw ^^{^^Ufjf^ bonate de soude> et chauffé jusqu'à fiision parMta dans un eMoaet de platine ; la matière fcmdue est détac^éa du erewMt à Faida de Tartifice piécédemment indiqué, par inuoenién bvusqne du creuset dans l'eau froide ; la spatole reste ordinaii^ement engagée dans la matière solidifiéo ; dès que le creuset a été lavé et retiré, on verse peu à peu de l'acide chlorhydrique ; il se produit une vive effervescence, qui est du^ à la décomposition du carbonate de sou^e ; la matière se désagrège lentement dans la liqueur, qu'on doit rendre de plus en plus acide.
L'acide silicique ne se sépare presque jamais sous forme de gelée ; elle recouvre incessamment la surface entière du culot d'un enduit, fortement adhérent, qui s'oppose à l'action de l'acide, et qu'il faut détacher fréquemment avec une baguette de verre. On reconnaît que la décomposition des «ilicates est achevée, à ce qu'il ne reste plus dans la capsule aucun fragment un peu consistant, qui résiste à la pression de l'agitateur. On re^ tire alors la spatule de platine, on la lave à l'eau chaude, puis on commence la série des opérations que nous avons exposées ci-dessus, en parlant de l'emploi de la potasse : évaporation à sec à chaleur douce ; dessiccation du résidu à une température un peu inférieure à 100 degrés ; reprise par l'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau ; lavage, dessiccation et calcination de la silice. Les préqautions à prendre sont à très^peu jkrès les mépies que lorsqu'on se sert des alcalis caustiques pour rendre les silicates attaquables par les acides. La fin de T évaporation présente peut-être moins de difficulté, quand la silice n'a pas formé gelée ; les projections ne sont pas aussi vivea. Le platine ne s'oxyde pas, comme l'argent, pendant la fusion ; on n'a pas à faire la purification de la silice.
Les opérations qui conduisent au dosage de la siliee sont donc
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u& peu plttB fMâles quand on a fondu les silicates avec les carbonates alcalins ; Ut fusieu ell^Mnème dans un creuset de platine exige moins de pi^éeantlons que Fattaque par la potasse au creiisel d'argent; «éBu, pour TeïactiCude du dosage de la silice, pour les diifièullés quola présence des alcalis introduit dans la détermniation des oxydes eontennsi dans les siUcates, il n'j a aucune difFérenee appréciable entre l'emploi des deux réactifs, alcalis caustiques, carbonates alcalins. De là résulte qu'on doit toujours préférer la fusion avec les carbonates alcalins pour rendre les sifioates attaquables par les acides; on ne se sert des alcalis caustiques que dans un petit nombre de cas spéciaux, par exemple lorsqu'il est néeessaire de dissoudre dans l'eau seule certains composés alcalins, formés pendant la fusion . Carbonate ^ n'emploie que très-rarement le carbonate de baryte, d*ade baryte. Jjqj.^ parce qu'on ne peut pas toujours se procurer des quantités suffisantes de ce minéral parfaiten^nt pur, ensuite et principalement parce que la plupart des silicates contiennent de la chaux, et que la séparation des deux terres alcalines présente des difficultés. On cherche ordinairement à n'utiliser l'action de la baryte sur les silicates que dans l'opération destinée spécialement au dosage des alcalis; l'acide silicique et les autres oxydes sont déterminés sur une autre partie du silicate, après fusion avec le carbonate de soude. Il est cependant toujours utile de doser une seconde fois l'acide silicique dans l'attaque par le carbonate de baryte ; par là on obtient une vérification du premier dosage, et en même temps on acquiert la certitude de l'action complète de la baryte sur le silicate.
Le silicate et le carbonate de baryte, porphyrisés séparément, sont mélangés très-intimement par une longue trituration dans un mortier d'agate, dans la proportion de 1 partie du silicate avec l ou avec 3 parties du carbonate, suivant la température à laquelle on veut opérer. Il n'y a aucun avantage réel à chauffer le mélange assez fortement pour le faire entrer en fusion parfaite.
On doit même craindre de perdre une partie des alcalis par volatilisation ; nous conseillerons donc d'employer 3 parties do carbonate de baryte et de chauffer le mélange seulement au rouge, pendant une demi-heure, ou pendant une heure au plus, suivant la composition du silicate.
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On a intérêt à limiter le phis possible la durée de la calcination et l'élévation de la température , fSm de ne pas dépasser le but réellement . utile , qui est de rendre le silicate proposé complètement, mais lentement, attaquable par les acides un peu étendus. En opérant ainsi, on évite à peu près complètement la volatilisation des alcalis ; la mati^e à peine agglomérée se détacbe avec facilité du creuset ; elle se laisse aisément pulvériser ; les silicates qu'elle contient ne s'attaquent pas rapidement par les acides ; la silice ne se sépare pas en une gelée volumineuse, et par conséquent on n'a pas à craindre de vives projec* tiens vers la fin de l'évaporation à sec.
On perd tous ces avantages en employant une faible proportion de baryte, et en chauffant jusqu'.à fusion ; nous ne nous arrêterons pas à la description do cette dernière manière d'opérer, nous considérerons seulement la première .
Le mélange intime du silicate avec trois parties de carbonate de bm*yte est chaufTé. au rouge dans un creuset de platine ; la matière, détachée du creuset, est .pulvérisée, puis traitée dans une capsule de porcelaine par l'acide azotique, ou par l'acide chlorh}ndrique étendu. Le choix entre ces deux acides dépend exclusivement de la nature des oxydes qu'on devra séparer des alcalis, et de la marche qu'on désire adopter pour le dosage de ces derniers. On laisse l'acide agir pendant plusieurs heures à une température très-modérée; les silicates sont décomposés lentement, et la plus grande partie de la sihce se sépare ordinairement sous forme de grumeaux. Quand l'attaque parait à peu près complète, on évapore lentement à seo, on maintient le résidu de l'évaporation exposé pendant ving1>-quatre heures à une température un peu inférieure à l'ébullition , on reprend ensuite par un acide étendu.
La silice,. restée seule insoluble, est lavée avec de l'eau bouillante, séchée, calcinée et pesée avec les précautions ordinaires. Pour ce qui concerne le dosage de la silice, il est à peu près indifférent de se servir d'acide azotique ou d'acide chlorhydiique ; l'azotate de baryte résiste un peu moins bien que le chlorure de barium à l'action de la iilice hydratée : aussi faut-il apparter plus d'attention, quand on a employé l'acide azotique, à ne pas élever la température au delà de 97 ou de 98 degrés, pendant la dessiccation. A ce degré de chaleur, il ne se reforme pas une propor-
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tîon api^réciable de silicate de baryte. D faut aussi laver un peu plus longtemps la silice pour lui eulevw la tetalité de F azotate de baryte, parce que ce sel est inoins rapidement dissous par Teau que le chlorure de barium.
Les considérations que nous avons présentées relatitement au carbonate de baryte s'appliquent également au traitement des silicates par le carbonate de chaux, et par là chaux caustique. On peut n'employer que très-peu de chaux, et chattflfer la matière ft une température assez élevée pour la faire entrer en fusion pfti^ faite; mais il nous parait préférable de mélanger intimement avec le silicate porphyrisé de 1 1/2 à 2 paities de chaux caustique, ou la quantité correspondante de cari)onate de chaux, et de chauÛer sevdement au rouge vif. A cette température, la terre alcaline agit sur le silicate avec une énergie suffisante pour le rendre complètement attaquable par les acides. La matière caldoiée, à peine agglomérée, est séparée du creuset, pulvérisée et iaraitée par l'acide azotique étendu. On laisse l'acide agir pendant plusieurs heures, puis on évapore à sec, on chauffe le* résidu à tme température un peu inférieure à 100 degrés; on reprend par L'acide azotique ; la silice est ^isuite lavée^ séchée, calcinée et pesée.
Il ne faudrait pa& employer Facide chlorhydrique pour attaquer les silicates, après les avoir chauffés avec un emchê db ehaux; la dessiccation parfaite d'uho quantité un peu- grande de chlorure de calcium n|est pAs facilement 4»btenue à la température de 100 degrés ; or, on ne peut chauffer plus fortem^nt^ parca que la sîliee hydratée agirait sur les chlorures et sur les oxydes, et reformerait une proportion apprécidile de- silicates. ^ *
Observation. — Lorsqu'on a suivi la marche que noua venons d!indiquer pour rendre les siiieat^s attaquables, en les chauffant avec un excès de carbonate de baryte, de carbonate lifi chauK ou de chaux caustique, on obtient quelquefois, pbter Ja silice, «un poids plus fort que i^lui obtenu après l'attaque . au carbonate de soude. Cela piovient toujours de ce qu'on n'a- pas, apporté les soins convenables à. faire le mélange du réactif alealin^^errauit ayec les silicates ; l'action de la baryte ou de la chauX ne a* est pas exeiM^ée sur toutes les parties des silicates, et quand ensuite on traite par un acide, leb parties non attaquées par la terre alcaline ne sont çbA complètement décomposées. On s'asaure aisément de c<^ fait en mettant la silice en suspension dans une
dissolution alcaline un pen étendue, et en faisant ohaufPer doucement pendant quelques heures : les parties inattaquées dés silicates restent indissonte8« Quand la proportion de la matière insoluble dans la liqueur alcaline est un peu considérable , il faut recommencer l'attaque par le carbonate alcalin-terreux, ou par la chaux caustique, et apporter alors la plus grande attention à rendre parfaitement intime le mélange du réactif avec les silicates porphyrisés.
Lorsque, au contraire, la silice se dissout entièrement dans la dissolution alcaUne , on est certain que son poids ne peut être trop fort : on est alors averti que la proportion de silice donnée par l'attaque au carbonate de soude est trop faible, et que dans cette attaque on a fait des {Certes appréciables*
On peut se servir indifféremment d'oxyde ou de carbonate de ^J^^^^^^ plomb pour rendre les silicates attaquables par les acides ; on fait un mélange h peu près intime de ( partie de silicate avec 2 parties de Utharge pure, réduite en poussière âne, ou avec la quantité correspondante de carbonate de plomb ; ce mélange est chauffé jusqu'à fusion parfaite, dans uii creuset de platiné, et soUs le moufle d'un four de coupelle. On retire le creuset du moufle et on le refroidit brusquement par immersion dans l'eau. Quand le creuset a été lavé et retiré, on sèche le culot fondu, et on le concasse en gros sable^ en prenant toutes les précautions nécessaires pour no pas perdre de matières par la projection des éclats ; on met le sable dans une capsule contenant une petite quantité d'eau, on ajoute de l'acide azotique, et on laisse le silicate s'attaquer lentement à une chaleur douce.
Quand .la décomposition parait complète, on évapore à sec, on dessèche pendant vingt-quatre heures à une température voisine de TébulUtion; on reprend le résidu par l'acide azotique étendu, et on lave très-longtemps la silice à l'eau bouillante. L'azotate de plomb se dissout assez lentement, ce qui oblige à prolonger les lavages presque autant que lorsqu'il s'agit d'enlever des sels alcalins à la siUce, après une fusion avec les alcalis. La silice est ensuite s^hée, calcinée et pesée. Le dosage est assez exaot quand on opère avec les soins convenables ; la liqueur peut, en Relierai, servir à la détermination des oxydes et des alcalis ; pour la plupart des siUcates, il est possible de faire tous les dosages sur la même quantité de matière, et c'est là un avantage qui compense
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la difficulté que Ton éprouve à conduil^e la fusion avec l'oxyde de plomb de manière à éviter toute réduction de l'oxyde métdlique.
L'acide chlorbydrique ne convient pas aussi bien que l'acide azotique pour attaquer le silicate plombeux ; le chlorure de plomb est peu soluble à froid, il est un peu plus soluble à la température del'ébuUition, mais il cristallise avec une grande facilité par refroidissement des liqueurs chaudes, qui en contiennent cependant de très-faibles quantités. En raison de ces propriétés, on aurait les plus grandes peines à le dissoudre complètement après l'évaporation à sec.
dammo- ^ bisulfate d'ammoniaque est employé pour attaquer un cerniaque. tain nombre de minéraux oxydés, le fer titane par exemple, qui résistent à l'acide chlorhydrique, et même à l'acide sulfurique à la température de l'ébullition. Plusieurs de ces minéraux sont, ou peuvent être mélangés avec du quartz ou avec des silicates, et il est utile d'indiquer de quelle manière on arrive à déterminer la proportion du quartz et celle de l'acide silicique. Nous donnerons seulement la marche générale de l'opération^ sans entrer dans les détails et sans insister sur les difficultés qu'entraîne la présence des bases, dont les sulfates sont peu solubles ou insolubles.
Opération. — Le minéral (que nous supposons être un mélange de quartz, d'un silicate, et d'oxydes), parfaitement porphyrisé, est placé dans un grand creuset de platine, avec 5 ou 6 parties de bisulfate d'ammoniaque, auquel on ajoute un petit excès d'acide sulfurique pur.
Le creuset est chauffé lentement, jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à donner des vapeurs blanches ; on élève peu à peu la température, à mesure que les vapeurs diminuent d'intensité; le creuset est maintenu pendant quelque temps an rouge sombre ; on le retire du feu un peu avant que l'excès d'acide sulforique ait été volatilisé en totalité. Dans cette opération, l'ammoniaque sert seulement à retenir l'acide, à retarder sa volatilisation et à permettre de le faire agir pendant quelques heures sur le minéral proposé, à ime température voisine du rouge sombre.
Lorsque le creuset est tout à fait refroidi, on le plonge dans une capsule de porcelaine, contenant un volume d'eau un peu considérable, et on laisse la matière se désagréger; on retire ensuite le creuset et la spatule, on les lave avec soin à l'eau chaudes Les sulfates formés pendant la calcination se dissolvent,
en même temps que la portion non décomposée du sulfate d'ammoniaque. La partie insoluble comprend : le quartz qui n'est pas sensiblement attaqué; la silice du silicate, et quelquefois une partie du minéral qui a résisté à l'action de l'acide sulfurique. La couleur et l'aspect de la matière insoluble dans l'édu indiquent ordinairement, d'une manière très-nette, si l'attaque n'a pas été complète ; dans ce cas, il faut recevoir la matière indissoute sur un filtre, la laver avec soin, sécher le filtre, brûler le papier, et soumettre de nouveau à l'action du bisulfate d'ammoniaque les cendres du filtre et la matière qu'on en a séparée.
On recommence ces opérations successives, calcination avec le bisulfate, traitement par l'eau, jusqu'à ce qu'on soit bien certain d'avoir attaqué tout le minéral.
On obtient ainsi : une partie insoluble, mélange de quartz et de silice; une liqueur, plus ou moins acide, qui renferme à l'état de sulfate tous les oxydes du minéral proposé. Nous n'avons à nous occuper ici que de la partie insoluble. On en prend le poids après l'avoir calcinée, et en ne négligeant aucune des précautions que nous avons indiquées pour le dosage de la silice ; puis on la fait chauffer pendant quelques heures dans une dissolution alcaline un peu étendue ; on pèse enfin le quartz resté seul indissous, et en comparant les deux pesées on conclut, par différence, la proportion de l'acide silicique du silicate.
On ne doit pas espérer une très-grande exactitude dans cette détermination ; la silice est très-légère et facilement entraînée par les vapeurs d'acide sulfurique ; il est à peu près impossible de ne pas en perdre une certaine quantité, quand bien même on parvient à conduire avec la lenteur convenable les attaques réitérées par le bisulfate d'ammoniaque, et à éviter les projections.
Certains minéraux résistent à l'action du bisulfate d'ammo- ^^ ^usm. niaque, et ne peuvent être attaqués complètement que par une ou plusieurs fusions avec le bisulfate de potasse ; l'opération est conduite à peu près comme celle dont nous venons de nous occuper , la seule différence importante est dans la température à laquelle on termine la calcination. Le bisulfate de potasse n'est transformé en sulfate neutre que bien au-dessus du rouge sombre ; il faut chauffer jiisqu'au rouge vif le mélange du minéral proposé avec le réactif. A cette température, le quartz et tous les silicates sont attaqués complètement par le sulfate alca-
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lin ; la matière fonduef contient, avec les sulfates divers, neutres ou encore un peu acides, la totalité de l'acide silicique combiné avec Talcali. Pour arriver au dosage de Fadde silicique, il faut traiter cette matière comme un silicate attaquable p^r les acides, séparer l'acide siliciquede l'alcali, le rendre insoluble. Enfin, ona quelquefois à enlever à la silice, avant de la peser, certains corps, comme l'acide titanique et l'acide tantalique, qui perdent à peu près aussi facilement leur solubilité dans l'eau et dans les acides. Il est à peu près impossible d'obtenir un dosage suffisamment approximatif de l'acide silicique, existant à l'état de quartz ou de silicate, dans les minéraux qu'on est obligé d'attaquer par le bisulfate de potasse ; les opérations qui conduisent au dosage sont trop nombreuses, les causes de pertes sont trop imp(»rtantes« En outre, on n'a point encore trouvé lo moyen de reconnaître quelle est la proportion du quartz, et quelle est celle de l'acide siliciqae combiné. Nous reviendrons sur ces difficultés en parlant des procédés d'analyse applicables aux minéraux du titane et du tantale. Fluorure Qn Utilise quelquefois, dans les analyses des silicates, l'action
d'ammonium y» • 3. x / * x •
et acide du tluorure d ammonium à une température un peu supérieure fluorhydrique ^^ rouge sombre, ou celle de Facide fluorhydrique, à la température ordinaire . Ces deux réactifs peuvent effectivement rendre de très-grands services pour la détermination des bases combinées avec l'acide silicique, et dispenser d'une attaque par les carbonates de chaux ou de baryte pour le dosage des alcalis. Mais ils ne permettent pas d'évaluer l'acide silicique lui-même, et pour ce motif nous n'aurions pas à nous en occuper dans le présent chapitre. Nous pensons cependant devoir présenter ici quelques considérations générales sur leur emploi, afin de réunir toutes les méthodes qui peuvent être appliquées à l'analyse des silicates.
Fluorure d'ammonium. — Le silicate proposé, réduit en poudre impalpable^ est placé dans un creuset de platine avec 4 ou 5 parties de fluorure d'ammonium; le creuset est chauffé lentement au rouge sombre, ou même à une température un peu plus élevée. Dès que le fluorure commence à entrer en fusion, on doit avoir ^oin de remuer constamment les matières avec une spatule de platine, afin d'obtenir un mélange aussi intimB que possible du silicate avec le réactif. Le feu doit être poussé de telle manière que la fusion se fasse avec lenteur, sans boursouflement et «ans projections.
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Le silicate est rapidement et cûmplétement attaqué, l'acide silieique est transformé en fluorure de silicium, qui se volatilise, en même temps qu'une grande partie du fluorure d'ammonium ; les oxydes passent à l'état de fluorures ; il se dégage, pendant toute la durée de la réaction, du gaz ammoniac et de la vapeur d'eau* Pour la plupart des silicates, la réaction est terminée en moins d'un quart d'heure.
On retire le f^reuset du feu et on le refroidit brusquement par immersion dans l'eau, afin de pouvoir détacher plus aisément les matières qu'il . contient. Quand le creuset a été retiré et lavé, quand les fluorures se sont dissous ou désagrégés, on évapore la plus grande partie du liquide^ puis on fait passer le tout, liqueur et parties non dissoutes, dans une capsule de platine : on verse dans la capsule un petit excès d'acide sulfurique, on évapore très-lentement à sec, et on chauffe le résidu jusqu'au rouge sombre, de manière à expulser kt totalité de l'acide sulfurique en excès, n ne reste, dans la capsule, que du sulfate d'ammoniaque et les sulfates de toutes les bases du silicate ; on applique à ces sulfates les procédés de séparation et de dosage qui seront indiqués dans les volumes suivants.
Le fluopire d'ammonium est, en i^)parence, d'un emploi extrêmement commode pour l'attaque de tous les silicates, qui résistent à l'acide ohlorhydriquo^t à l'acide azotique; la fusion est relativement facile à conduire ; elle est terminée en très-peu de temps. Mais à côté de ces avantages le procédé dont nous nous occupcAis présente des inconvénients très-graves.
On est obligé de transformer les fluorures en sulfates, et d'évaporer au rouge sombre l'acide sulfurique en excès; il est difficile d'éviter quelques pertes par projections pendant cette évaporation. En outre, l'ammoniaque reste dans la capsule à l'état de sulfate ; les séparations et les dosages des oxydes présentent presque toujours de grandes difficultés en présence de l'acide sulfurique et de l'ammMiiaque.
Avant de commencer l'analyse, il faut souvent se débarrasser de l'acide sulfurique en le précipitant à l'état de sulfate de baryte; et, parla, on introduit dansFanalyse une quantité plus ou moins grande de baryte. On se trouve ainsi dans les mêmes conditions que si on avait commencé par chauffer le silicate avec le carbonate de baryte^ dans le but de le rendre facilement attaquable par les acides.
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La fusion avec le fluorure d'ammonium ne dispense en aucun cas d'une attaque par le carbonate de soude, dont le but spécial est la détermination de la silice : on utilise celte attaque pour doser toutes les bases, à l'exception des alcalis. C'est donc pour les alcalis seuls que la fusion avec le fluerure d'ammonium peut être nécessaire, et, d'après les considérations précédentes, elle n'est pas en réalité préférable aux méthodes précédemment décrites, dans lesquelles on facilite la décomposition du silicate en le chauffant fortement avec de la chaux, de la baryte ou do l'oxyde de plomb.
Observation. — Nous avons dit précédemment que les silicates parfaitement porphyrisés sont complètement et facilement décomposés par le fluorure d'ammonium, agissant sur eux à une tem* pératurc un peu supérieure au rouge sombre ; et cependant nous av(ms conseillé de traiter par l'acide sulfurique la matière fondue, qui ne devrait plus contenir que les fluorures des métaux contenus dans les silicates, avec une proportion plus ou moins grande. de fluorure d'ammonium. Ce traitement, par l'acide sulfurique, introduit dans l'analyse des complications et des difficultés, qui empêchent fréquemment d'employer la méthode dont nous nous occupons : il est-donc utile de faire connattrepour quels motifs on est obUgé de faire intervenir l'acide sulfurique.
Pendant la fusion, le fluorure d'ammonium décompose effectivement, avec la plus gravide rapidité, toutes les parties du silicate avec lesquelles il est mis en contact intime. Il donne naissance : à de Teau ; à du gaz ammoniac ; à du fluorure de silicium qui se volatilise en totalité ; ot à des fluorures métalliques, qui restent dans le creuset avec la portion du réactif qui n'est pas réduite en vapeur. L*action est, au contraire, plus lente et probablement incomplète sur les grains les moins fins, ainsi que sur les petites pelotes de silicate, qui peuvent se former dans le creuset, au sein de la matière en fusion plus ou moins pâteuse, et qu'on ne parvient pas toujours à désagréger en agitant avec la spatule. Le creuset retiré du feu peut donc contenir, avec les fluorures divers, une petite quantité de silicate incomplètement décomposé : il est donc nécessaire de traiter la matière par l'acide sulfurique afin de produire, par l'action de cet acide sur les fluorures., de l'acide fluorhydrique, qui achève l'attaque de la portion du silicate que le fluorure d'ammonium n'a pas atteint. 11 est
ensuite indispensable de chauffer fortement pour volatiliser entièrement le fluorure de silioinm formé par Faction de l'acide fluorhydrique. On voit d'après cela que, pour éviter l'emploi de l'acide sulfurique, il faudrait :
1* Réduire le silicate en poudre impalpable, en soumettant à la lévigation la matière porphyrisée ;
T Apporter la plus grande attention à faire un mélange par* faitement intime de la poudre avec le fluorure, et à bien agiter la matière pendant toute la durée de la fusion.
La lévigation demande beaucoup de temps et beaucoup de soins : on ne doit la faire que lorsqu'dle est réellement indispensable ; et elle est ordinairement plus incommode que les opérations nécessaires au dosage des alcalis, dans une liqueur contenant de l'acide sulfurique et de l'ammoniaque.
D'un autre côté, supposons que le silioate ait été complète* ment attaqué par le fluorure d'ammonium, et qu'on cherche à fanre le dosage des alcalis sans transformer les fluorures en sulfates : on traite par l'eau seule la matière co«tenae dans le creuset. L'eau dissout : les fluorures alcalins ; le fluorure d'ammonium qui n'a pas été décmnposé ou volatilisé ; et des fluorures divers. On traite cette dissolution de manières différentes, suivant la nature des métaux que renfénne le silicate proposé ; nous n'avons pas à entrer maintenant dans des détails à ce sujet : il nous suffira de dire que, pour la détermination des alcalis, on est amené à une liqueur qui renferme des fluonives aleaUns et de l'ammoniaque. Il faut se débarrasser des sels ammoniacaux par évaporation à sec et par calcination : or le fluorure d'ammonium ne se volatilisant qu'à une température assez élevée,.ondoit chauffer très-fortement, et, par là, on s'exposo à des pertes sensibles des alcalis, soit par projections, soit par entraînement, soit même par volatilisation des fluorures. Par conséquent, en évitant les difficultés analjrtiqucs, que cause la présence de l'acide sulfurique, on tombe dans des inconvénients . tout, aussi grands, et généralement on ne doit pas espérer une approximation aussi cerfaine pour la détermination des alcalis.
On voit donc que l'attaque des silicates, par le fluorure d'ammonium entraine forcément l'emploi de l'acide sulfurique ; cette attaque a seulement pour but le dosage des alcalis ; l'emploi du fluorure n'est pas plus commode que celui de la chaux ou de la
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baryte ; et nous ne voyons aucune raison sérieuse pour préférer le fluorure à ces deux réactifs, dont l'un pour l& moins, laohauz, se trouve dans tous les laboratoires à la disposition des chimistes.
Acide PLtJORHTDRionir. — Cet acide est employé plus fréquemment que le fluorure d'ammonium, pour attaquer les silicates qui ne sont pas décomposés par l'acide azotique, ou par Taeide chlorhydrique; mais le but qu'on veut atteindre est encore le même, on ne cherche à doser que les alcalis.
Opération. — Le silicate, parfaitement porphyrisé, est mis avec une petite quantité d'eau dans une capsule de platine : celle-ci est placée sur un fourneau portatif, sous la hotte dlune cheminée tirant bien^ On dispose à côté, également sur un fourneau portatif, une cornue de platine contenant les matières propres h la production de l'acide. La cornue est composée de dwx pièces qui s'assemblent à frottement dur idans la panse, on met du fluorure de calcium pulvérisé et de Tacide sulfùriqne concentré : ce dernier doit être employé en proportion beaucoup plus grande que celle qui serait strictement nécessaire pour la décomposition du fluorure. On a^te un peu la panse de la cornue, puis on met le dôme en place, et on colle sur le joint deux ou trois bandes de papier un peu fort. Le col de la cornue est assez fortement incliné vers la capsule, et son bee doit Mre en contact avec l'eau, ou même plonger un peu dans le liquide.
L'appareil étant ainsi disposé, on chauffo'peu à peu la cornue de manière à faire dégager lentement l'acide fluorhydrique ; il est dissous dans l'eau que contient la capsule, et commence presque aussitôt son action sûr le silicate. On agite à peu près constamment ce dernier, afin de le maintenir autant que possible en suspension dans le liquide, et de rendre par là plus intime son contact avec l'acide. La spatule de platine, dont on se sert pour agiter, doit être tenue avec des pinces un peu longues ; il ne &ut, sous aucun prétexte, approcher les mains de rs^pareil.
i Lorsqu'on se sert d'acide fkiorhydriqae^ U fiat 8« nppeler gnfUe aoUoa dastnctife Oit acide eiereevor Its mttiëras ocgmisées : on doit prendre les précautions les plas miButieuses pour ne pas 6(re atteint par sa vapeur. On doit renoncer à employer cet acide dans tous les laboratoires dont les cheminées n'ont pas un tirage extrêmement actif. L*attaque par le fluorure d'aramoniura B*exige pas, à beaucoup prés» dts précsamUMu aussi SrandM.
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On continue, de cette manière, à faise agir à froid Tacide sur le silicate pendant une heure^ ou même davantage, jusqu'à ce que Taspect de la matière non dissoute indique que l'attaque est à peu près complète*
On enlèye aters la cornue, on la laisse refroidir dans un endroit où l'aoide, qu'elle produit encore pendant quelque temps, né puisse causer aucun accident. Alors seulement qu'elle est tout à fait froide, il est permis de décoller le papier, de séparer les deux parties, et d'enlever les matières contonues dans la panse : giàce à l'excès d'acide sulfurique employé, le sulfate de chaux produit ne s'est pas pris en une masse solide, les matières n'adhèrent pas aux parais. Lorsqu'on a négUgéla précaution indiquée, de mettre l'acide en grand «xcès, on trouve dans la cornue une masse fortement adhérente , qu'on ne parvient à détacher qu'à l'aide d'un ciseau : on s' expose alors & percer la cornue.
Au moment où on retire l'appareil, la capsule contient de l'a* cide fluorhydrique en excès ; les produits de son action sur le silicate, de l'acide fluosilicique et de^ fluorures; et peut-être une fraction du silicate qui n'a pas encore été attaquée. On met quelques t^barbons dans le fourneau et on chauffe très^doucement pendant une heure ou deux, en agitant de temps en temps avec la spatule. Par là, on chasse lentement l'acide fluorhydrique en excès, et on complète son action sur le silicate.
On verse ensuite, peu à peu, de l'acide sulfurique pur dans la capsule, et on évapore progressivement jusqu'à sec^ en élevant avec la plus grande lenteur la température au rouge sombre* L'acide sulfurique transforme les fluorures en sulfates, et l'acide fluorhydrique ainsi produit achève, si elle n'est pas déjà terminée,, l'attaque du siUcate. Pendant l'évaporation, le silicium est volatilisé en totaUté à l'état d'acide fluosilicique ou de fluo>nu:e de silicium ; il ne reste dans la capsule que les sulfates des oxydes que contient le silicate proposé.
On traite ces sulfates en suivant des méthodes variables avec la nature des oxydes, de manière à obtenir une dissolution qui ne renferme plus que les alcalis. Nous n'avons pas à exposer maintenant ces méthodes, mais nous devons dire que, généralement, il est nécessaire de précipiter l'acide sulfurique par un sel de baryte. On se trouve donc à peu près dans le même cas que lorsqu'on s'est servi de fluorure d'ammonium ; avant de pro-
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céder au dosage des alcalis , il faut en séparer une certaine quantité de baryte.
Ainsi, dans toutes les méthodes qui peuvent être employées pour déterminer les alcalis, dans les silicates difficilement attaquables par les acides, on est amené à introduire une proportion plus ou moins grande d'une base, baryte, chaux, oxyde de plomb ; soit pour faôiliter l'attaque par les acides azotique et chlorhydrique, soit pour se débarrasser de l'acide sulfurique, qui rend difficiles les séparations des oxydes. Avec le fluorure d'ammonium et avec l'acide fluorhydrique, il est possible de n'employer qu'un très-faible excès du sel de baryte ; ce qui peut être, dans quelques cas particuliers, un avantage notable ; mais ordinairement l'exactitude du dosage des alcalis ne dépend pas de ce qu'on a plus ou moins de baryte à' en séparer.
Observations. — L'acide fluorhydrique attaque , aussi facilement que le fluorure d'ammonium, les silicates qui résistent le plus à l'action des autres acides ; son action exige une température très-modérée, son empM est par conséquent un peu plus commode ; mais là se borne l'avantage de Tacide fluorhydrique, et il est largement compensé par les dangers sérieux auxquels s'expose l'opérateur, lorsque les cheminées du laboratoire n'ont pas un tirage suffisamment actif. On ne peut donc pas conseiller de se servir de l'acide plutôt que du fluorure : en outre, si on compare les procédés d'analyse qui conduisent au dosage des alcalis, on peut se convaincre qu'il y a rarement nécessité d'employer les réactifs fluorés, et que dans la plupart des cas on arrive au but, d'une manière presque aussi simple et rapide, avec une exactitude presque aussi grande, en se servant de la chaux, de la baryte ou de l'oxyde de plomb, pour rendre les sîhcates attaquables .
L'acide fluorhydrique et le fluorure d'ammonium doivent être préférés, toutes les fois qu'il est nécessaire de déterminer, sur la même partie du silicate proposé, les divers oxydes en même temps que les alcalis. Gela se présente, dans l'analyse ordinaire des silicates renfennant des alcalis, quand il est arrivé quelque accident dans les opérations qui suivent l'attaque au carbonate de soude : il faut alors utiliser la partie du silicate, qui a été réservée pour le dosage spécial des alcalis , pour compléter les dosages qui ont été manques dans la première série d'opérations.
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Quelquefois aussi on n'a pas un grand intérêt à déterminer la proportion de l'acide silicique dans un silicate, on ne cherche à doser que les alcalis et certains oxydes. Dans ces deux cas, et dans un très-petit nombre d'autres cas analogues, on trouve un avantage réel à employer les réactifs fluorés.
Les considérations qui précèdent suffisent pour faire comprendre que, dans la plupart des analyses de silicates, l'acide Ouorhydrique et le fluorure d'anunonium sont très-rarement indispensables ; mais nous devons encore signaler une autre raison pour laquelle ces deux réactifs ne doivent être employés que dans des cas tout à fait spéciaux.
Le fluorure d'ammonium est difficile à préparer, on doit se servir du réactif acheté chez les fabricants de produits chimiques ; on n'est pas certain qu'il soit pur et surtout qu'il ne renferme pas d'alcalis : il faut l'analyser avant de l'employer, ce qui exige des opérations longues et délicates.
L'acide fluorhydriquc est obtenu facilement très-pur quand le fluorure de calcium n'est pas mélangé avec du quartz : or, ie spath fluor existe en très-grande abondance dans la nature, mais il* est extrêmement rare de rencontrer ce minéral exempt de quartz : les cristaux les plus nets en contiennent parfois une proportion très-grande. Quand on traite par l'acide sulfurique en excès le spath fluor mélangé de quartz, on obtient du fluorure de silicium seul, ou bien, en même temps, du fluorure de silicium et de l'acide fluorhydriquc. Au contact de l'eau, dans laquelle le silicate porphyrisé est mis en suspension, le fluorure ie silicium donne on dépôt de silice, sur laquelle l'acide fluorhydriquc agit beaucoup plus facilement que sur le silicate lui-même : on n'est jamais certain de produire une quantité d'acide fluorhydriquc assez grande pour attaquer cette silice et tout le silicate . Quand on traite ensmte par l'acide sulfurique, il peut rester avec les sulfates ime certaine quantité de silice, ou même de silicate non attaqué. On ne doit donc se servir de l'acide fluorhydriquc que dans le cas où l'on parvient à se procurer du spath fluor à peu près exempt de quartz. Le sulfate de baryte et le sulfate de chaux, que contiennent certains gisements de spath fluor, n'ont aucune influence sur la pureté de l'acide fluorhydrique qu'on peut obtenir.
Nous avons indiqué, pour la préparation de l'acide, de se servir
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(l'une cornue de platibe; mus il n'y a aucun inoonyénient à en^ ployer des yaaes de plomb, pourvu que le bec, plongeant dana la capsule qui renferme le silicate, soH en platiiie ; on peut même adopter, pour faire agir l'acide fluorhydrîque, telle autre disposition qui paraîtra la plus convenable à chaque opérateur, d'après les moyens dont il dispose dans son laboratoire . L'opération ellemême exige seulement qu'on fasse agir pendant quelque temps, et à une température très^modérée, Taoide un peu étendu sur le silicate porphyrisé ; le mode de production de l'acide n'a aueuM influence sur les résultats «
§ 4. — Analyse des •lllcatefl.
Les silicates, anhydres ou hydratés, qui se trouvent dans la nature, ou qui sont produits dans l'industrie^ présentent la plus grande variété de composition, ^mème lori^qu'ils ne renferment pas d'autres composés, tels que des fluorures, des chlorures, des phosphates, etCi On peut cependant (indiquer d'une manière générale quelle marche.il cojiyient de suivre pour les analyses»
Nous distinguerons deux catégories principales : «ilicates facilement attaquables par les, acides azotique et chlorhydrique^ silicates incomplètement décomposables par ces acides.
&u.iCATfis FACiLBMBNT ArtAQUABLES. — L'analysc comprend en génér&l deux séries d'opérations ;
i" CiUcination à température plus ou moins élevée, dont le but spécial est la détermination de l'eau ;
â*' Attaque par Tacide azotique, ou par l'acide chlorhydrique ; séparation et.dosage de la silice ; «analyse de la liqueur acide qui contient tous les oxydes du silicata ppopqsé.
Nous avons indiqué, dans le chapitre ii, les précautions générales qu'il faut prendre dons la calcination pour que la perte de poids se* rapporte exactement à l'eau combinée avec le silicate. Relativement à la seconde opération, qous n'avons rienii lyouter maintenant à ce quanous ayons dit pour le dosage de la silice; le choix entre les deux acides, azotique ou chlorhydrique, dépend principalement de la nature des oxydes.
Certains silicates ne peuvent être coinplétement décomposés
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que par Taoïde sulfarique ; ils pourraient être analysés domsle nous venons de Tindiquer^ en se servant d'acide sulfarique au lieu d'acide azotique ou chlorhydrique ; mais on éprouve des difficultés asses grandes à rendre, sans pertes^ la «liée insoluble, et ensuite à faire les séparations et les dosages des oxydes ; il vaut mieux traiter cos silicates comme ceux de lu seconde catégorie, en évitant d'employer Tacide sulfarique.
Lorsque le minéral proposé est très-rare et qu'on ne peut disposer que d'une très-petite quantité de matière, on peut, sans inconvénient grave, attaquer par l'acide la partie du silicate qui a été calcinée ; on obtient ainsi pour les divers dosages une exactitude plus grande que si l'on divisait en deux pai'Hes le ^oids, déjà très-faîblé, du minéral sur lequel il faut opérel*.
Silicates DiFPiciLEMEiiT ATTAQtABUES. — ' L'analyiSè Comprend ordinairement trois séries d'opérations :
1** CalcintUion servant à déterminer l'eau î
2** Fusion au carbonate de soude^ ou plus rarement à la potasse caustique; traitement par l'acide aeotique ou par l'acide chlorhydrique ; évaporation à seè ; i*épriàe par un acide ; on dose la silifce et ions les oîcydes, à l'exception des alcalis;
3** Attaqvepar la thâux; traitement par l'acide azotique ; évaporation à sec; reprise par Tacide azotique : dans cette partie de l'analyse, on dose une seconde fois T acide silicique, et on fait la détertninàtion de^ alcalis. La chaux peut être remplacée, suivant les cas, par la baryte ou par l'oxyde de plomb.
On peut* également se^ervif de fluorure d'ammonîuui ou d'acide fltiofhydriquë, mais alors il U'edt plus possible de doser tlne seconde fois là silice, on ne cherfche à déterminer qufe les alcalis.
Dans le cas de minéraux très-rârcs, il est encore pos^ble de faire tous les dosages sur la mêthe pfertie du silicate. Après avoir déterminé la perte éprouvée ^^- balcination, on mélange la matière calcinée et porphyrisée avec un poids connu /> de chaUx causMque parfaitement pure ; on chauffe le mélange au creuset de platine; on traité par l'acide azotique,- on évapore à sec, feton reprend par l'acide àzoti^e ; on pèse la silice restée insôlufile, puis dans la liqueur adde on dose toUs îes oxydes. Du poids obtenu pour la chaux on* retranche le poids jb, qui a été employé |)oUr rendre lé silicate attaquable, et on évalue par différence la pro-
376 MÉTALLOIDES.
portion de la terre idcaUne que renferme le silicate lui^^mème. Quand on est obligé d'opérer ainsi, on a un intérêt évident à employer le moins possible de chaux caustique ; on peut faire la calcination à une température assez élevée pour fondre complètement le mélange, et considérer les incoavénients qyi résultent de cette fusion comme compensés par l'avantage d*ink*oduire une quantité beaucoup moindre de chaux.
OAS PAmnCUUERt DB L'AHALTSB DBS SIUCATBS.
Nous avonjB considéré jusqu'à présent les silicates comme contenant seulement de l'acide silicîque et des bases diverses; un grand nombre de composés, naturels ou artificiels, renfermant îles proportions plus ou moins considérables d'OiCide sulfuriquc, d'acide phosphorique, de fluor, de chlore, etc., il est important d'examiner quelle influence la présence de ces corps peut exercer sur le dosage de l'acide silicique. Qua;nt à la détermination de ces corps eux-mêmes et de l'eau que renferment beaucoup de silicates, nous n'avons maintenant à ajouter que peu de chose à ce qui a été dit dans les chapitres précédent^ ; les détails des analyses ne pourront être présentés que dans la seconde et dans la quatrième partie de notre' ouvrage.
Silicates contenant du chlore. — L'analyse des silicates contenant du chlore peut être faite avec plus ou moins d'exactitujde et de facilité, suivant leur nature, suivant la rapidité avec laquelle ils se laissent attaquer par les acides . En général, cette analyse n'of&e pas de difficiiltés spéciales, quaqd on dispose d'une quantité de matière assez grande pour en consacrer une partie à la seule détermination du chlore. On est, au contrée, fort embarrassé quand, pour des minéraux très-rares, on ne peut opérer que sur deux pu troi« décigrammes de matière. En cherchant à faire tous les dosages dans la même série d'opérations, on est certain de nç pas obtenir d'exactitude; en divisan.t enjdeux ou trois parties le poids,, déjà très-faible, du minéral, on augmente beaucoup l'importance relative des erreurs commises dans les divers dosages, et on n'obtient pas plus d'exactitude^
Nous distinguerons deux cas principaux : silicates facilement
attaquables par Tacide azotique étendu et froid ; silicatçs difficilement attaqués par cet acide. Nous indiquerons, pour le premier cas seulement, de quelle manière on doit procéder pour faire tous les dosages sur la même quantité de matière.
Le silicate proposé, parfaitement porphyrisé, est traité par l'a- ff^||^'^t cîde azotique très-ètendu ; on opère dans une grande fiole, que «itaquaWes. l'on bouche hermétiquement, afin d'empêcher les vapeurs du laboratoire d'y pénétrer. On laisse l'action de l'acide se terminer à la température ordinaire, en ayant soin d'agiter de temps en temps pour déplacer la silice, qui, en se déposant sur la partie non encore attaquée du silicate, retarderait ou empêcherait même la décomposition. L'acide très-étendu agit avec une grande lenteur, et la silice se sépare ordinaiî'ement sous forme de grumeaux qui n'adhèrent pas aux parois de la fiole ; c'est là un point très-essentiel, car si la silice se séparait en gelée, il serait ensuite impossible de détacher par des moyens mécaniques la partie attachée aux parois, et le dosage de l'acide silicique serait rendu plus compliqué et moins exact. On arrive à obtenir la silice en grumeaux peu gélatineux en employant de l'acide azotique très-étendu ; l'extension de l'acide est, d'ailleurs, une condition absolue pour qu'il ne se forme pas d'eau régale, et pour qu'il n'y ait pas perte de chlore.
Quand le silicate paraît complètement attaqué, on reçoit sur un filtre la partie de la silice qui s'est déposée, et on la lave avec de l'eau froide. La liqueur contient : une certaine quantité d'acide silicique, qui peut être, considérée comme étant en dissolution stable; le chlore; un peu d'acide azotique en excès; et les azotates formés par les bases du silicate.
On précipite le chlore à l'état de chlorure d'argent en versant peu à peu de l'azotate d'argent dans' la liqueur acide ; on rassemble le chlorure par l'agitation et sans faire chauffer, puis on le reçoit sur un filtre, on le sèche, et on le pèse avec les précautions précédemment exposées. Le chlorure d'argent n'entraîne pas ordinairement de silice dans sa précipitation à froid ; cependant il est prudent de s'assurer de sa pureté, et de le dissoudre dans J' ammoniaque, après l'avoir pesé. S'il se dissout intégralement, on prend le poids du chlorure pour servir à calculer la proportion du chlore ; dans le cas contraire, on précipite par l'acide azotique le chlorure d'argent dissous dans l'ammoniaque, et on pèse le chlorure, qui est alors bien exempt de silice. La différence entre
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les deux poids du chlorure d'argent peut èti^e considérée comme représentant la silice entraînée dans la première précipitation ; on doit rajouter au poids de la silice que Ton obtient iidns la suite do l'analyse. On pourrait, il est vrai, peser la silice restée insoluble dans r ammoniaque ; mais elle est en quantité toujours très-faible, et oêl obtiendrait moins d'exactitude par la pesée directe qiie par la comparaison des deux poids dû chlorure d'argent.
D reste maintenant à doser Tacide sîlicique; une partie se trouve sur le filtre, à travers lequel on a fait passer la liqueur azotique ; une autre partie est en dissolution dans la liqueur acide, qui renferme les azotates des bases du silicate, et une petite proportion d'azotate d'argent. On commence par séparer autant ipie possible la silice du filtre ; on brûle le papier, puis on met la silîc<î et les cendres dans une grande capsule de porcelaine, dans laquelle on verse la liqueur acide qui contient le reste de la silice. On évapore progressivement jusqu'à sec, on reprend par l'acide azotique, et on pèse la partie insoluble, ce qui donne le dosage assez exact de l'acide silici que. Dans la nouvelle ligueur acide, on procède à la détermination des bases, après avoir séparé l'argent par l'acide chlorhydrique.
Les opérations ainsi conduites ne présentent aucune difficulté spéciale. On se trouve au contraire assez embarrassé quand la silice preùd l'état gélatineux, par suite d'une action un peu rapide de l'acide azotique ; sous cet état, elle est beaucoup plus difficile à laver et iie peut être entièrement détachée des parois de la fiole. Il faut alors diviser son dosage en deux parties. On opère comme il a été dit précédemment pour l'a portion qui est en dissolution, et pour celle qu'on parvient à faire passer sur le filtre. La partie qui est restée adhérente aux parois est dissoute daiis une dissolution très-faible de potasse pure; la liqueur est acidifiée pai' l'acide chlorhydrique, évaporé à sec; le résidu de Tëvaporation est repris par l'acide chlorhydrique, et on pèsfe avec les précautions ordinaires cette seconde partie de l'acide silicique. Quand on est obhgé d'opérer de cette manière, on ne doit pas espérer une grande exactitude dans le dosage ; il est difficile de rendre l'acide silicique rigoureusement insoluble en présence des sels alcalins, qui sont nécessairement en proportion assez forte, et on perd certainement une quantité apprécialde de silice.
Lorsque le silicate ne peut pas être complètement attaqué par silicates l'acide azotique très-étendu, il faut commencer par le faire fondre difficiiemeni
, 1 I n r • allaquable»
avec trois ou quatre parties de carbonate de soude. Cette fusion par racide doit être faite avec des précautions spéciales^, en raison de là faci- "^ *^"*' lité avec laquelle les silicates laissent dégager une partie de leur chlore, à une température peu supérieure au rouge sombre. 11 est essentiel que le mélange du carbonate et du silicate soit parfaitement intime, et que chaque grain du minéral soit entouré de carbonate alcalin. On obtient ce résultat par l'artifice suivant:
Le silicate, réduit en poudre impalpable, est mis en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; la liqueur est évaporée jusqu'à siccité ; pendant tout le temps do l'évaporation, on a soin d'agiter assez vivement pour empêcher le silicate de se déposer. Le résidu contient les deux matières en mélange beaucoup plus intime que celui qu'on peut obtenir par trituration à sec dans un mortier.
On fait passer dans im creuset de platine, la matière desséchée; on ojiâuffe peu à peu jusqu'à fusion tranquille, puis on laisse refroidir, et on traite par l'eau. On dissout : le carbonate alcalin en excès; la totalité du chlore à l'état de chlorure de sodium; une partie de la silice et un peu d'alumine, à l'état de silicate et d'aluminate de soude. Les bases du silicate restent presque toutes insolubles à l'état d'oxydes ou de carbonates, en môme temps que la plus grande partie de la silice. On filtre et on lave à l'eau bouillante la plirtie non dissoute.
La liqueur, étendue d'eau froide, est acidifiée progressivement par l'acide azotique; il faut avoir soin d'employer l'acide très-étendu, de ne le verser que par petites quantités à la fois, et à de longs intervalles. Ces précautions ont pour but de produire lentement la décomposition des sels que renferme la liqueur, et d'éviter toute élévation de température qui pourrait faîre perdre une partie du chlore. La siUce se sépare, en partie seulement, sous forme d'une masse gélatineuse qui se dépose avec une lenteur extrême ; il faut laisser la fiole en repos pendant plusieurs jours, jusqu'à ce que cette matière soit complètement rassemblée. On décante le liquide, on lave la silice, d'abord par décantation et ensuite sur un filtre. La liqueur azotique est traitée par l'azotate d'argent, et le chlore est dosé à l'état da chlorure d'argent.
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avec les précautions que rend nécessaires la présence d'une proportion considérable de sels alcalins.
La détermination de la silice dans cette opération présenterait de très-graves difficultés, et ne pourrait être faite avec exactitude. La silice se trouve, en effet, divisée en trois parties : il en reste une certaine quantité dans la liqueur azotique, dans laquelle on a versé le sel d'argent; une autre portion se trouve dans la matière insoluble dans Teau, après la fusion avec le carbonate alcalin ; enfin, T acide azotique en a précipité une proportion plus ou moins grande, qui adhère assez fortement aux parois de la fiole.
Il est, d'ailleurs, toujours nécessaire de faire une seconde expérience pour le dosage des alcalis, et on profite de cette seconde attaque pour doser la silice. Dans la première série d'opérations, on doit seulement déterminer les oxydes, ou une partie des oxydes, qui se trouvent dans la matière indissoute par l'eau. Cette matière contient de la silice qu'il faut séparer d'abord, ensuivant la marche ordinaire, traitement par l'acide chlorhydrique, évaporation à sec, et reprise par l'acide.
Dans la seconde attaque, destinée au dosage de la silice, de l'alumine et des alcalis, on se sert de la chaux, de la baryte ou de l'oxyde de plomb, pour faciliter la décomposition du silicate, et on opère comme si la matière proposée ne contenait pas de chJore. On ne doit jamais employer le fluorure d'ammonimn ou l'ticide fluorhydrique.
Ainsi , quand on veut doser à peu près exactement le chlore , l'acide silicique et les bases, dans un silicate difficilement attaquable par Tacide azotique étendu, on est obligé d'opérer sur deux parties différentes. Sur l'une, on détermine, après fusion au cai'bonate de soude, le chlore et les oxydes autres que les alcalis. Sur la seconde, préalablement chauffée fortement, avec des terres alcalines ou avec de l'oxyde de plomb, on fait le dosage exact de la silice et celui des alcalis. Pour les silicates facilement attaquables par les acides, tous les corps peuvent être dosés dans la même série d'opérations ; mais il est encore préférable de diviser les dosages, lorsqu'on dispose d'une quantité suffisante de matière.
Dans les deux cas, quand le silicate est hydraté, la détermination de l'eau exige une opération spéciale, une calcination à température élevée dans un creuset de platine : la perte de poids donne assez exactement l'eau, qiumd le chlore n'existe dans le si-
licate qu'en proportion très-faible, parce qu'alors on peut négliger, sans erreur appréciable, la petite quantité de cblore qui est volatilisée pendant la calcination. Lorsque, au contraire, la proportion des chlorures est un peu considérable, il faut prendre des précautions spéciales pour rendre à peu près nulle Faction des silicates sur les chlorures, en présence de l'eau, et à une température élevée. On soumet à la calcination le silicate intimement mélangé avec un poids connu, un peu fort, d'oxyde de plomb : on s'oppose ainsi, au moins en partie, à la volatilisation du chlore, et la perte de poids peut servir à évaluer approximativement l'eau.
Nous ne devons pas donner ici plus de détails sur les analyses de ces minéraux, mais nous devons dire encore que les silicates contenant du chlore étant presque tous très-rares, on doit faire chacune des deux ou trois séries d'opérations, qui sont nécessaires à l'analyse complète, sur des poids très-faibles de matière. Les erreurs commises dans les divers dosages, si faibles qu'on puisse les rendre par des soins minutieux apportés dans les opérations, sont encore trop grandes pour qu'on puisse déterminer avec exactitude la composition minéralogique.
SaiCATES CONTENANT DU FLUOR. — Nous avous iusisté longuement, dans le chapitre x, sur les difficultés qu'on éprouve à reconnaître et à doser le fluor dans les silicates ; la détermination exacte de l'acide sîlicique et de l'eau présente des difficultés plus grandes encore, toutes les fois que la proportion du fluor est un peu notable. Il serait impossible d'obtenir pour la silice même une approximation, si, en raison de la rareté du minéral, on était obligé de doser l'acide silicique et le fluor sur la même quantité de matière.
L'analyse d'un silicate hydraté, renfermant des alcalis et des fluorures, exige plusieurs séries d'opérations, faites sur des parties différentes de la matière :
!• Calcination^ qui sert à déterminer l'eau ;
2* Fusion au carbonate de soude, traitement par l'eau, etc. On cherche à doser le fluor et tous les oxydes autres que les alcalis et l'alumine ;
3* Calcination avec de la chaux ^ ou avec de la baryte ; traitement par un acide, évaporation, etc. On détermine l'acide silicique, l'alumine et les alcalis.
Présentons quelques considérations générales sur ces trois séries d'opérations.
1** Détermination de Peau, — Quand on calcine dans un creuset un silicate contenant des fluorures et de Teau, il se volatilise toujours une partie du fluor à l'état d'acide fluosilicique : la perte de poids ne se rapporte pas à l'eau seulement. L'erreur que l'on commet, en déterminant l'eau par calcination, est négligeable quand la substance proposée ne renferme que des traces de fluor, mais elle est appréciable quand la proportion dos fluorures est un peu forte. En outre, la quantité de fluor et de silicium, qui se volatilisent en même temps que l'eau, est assez variable avec diverses circonstances ; elle dépend de l'intimité du mélange des fluorures avec le silicate , de la nature du silicate lui-même , de la rapidité avec laquelle est conduite la calcination; aussi ne pent*on même pas évaluer les limites de l'erreur commise dans la détermination de l'eau.
On peut seulement chercher à diminuer l'erreur en mélangeant, aussi intimement que possible, le silicate proposé avec un poids connu de litharge porphyrisée, avant de le soumettre à la calcination. La perte de fluor et de silicium est alors moins forte , d'abord parce que l'oxyde métallique, étant en grand excès, retient avec une certaine énergie le fluor et l'acide silicique, ensuite parce que la litharge rend beaucoup moins intime, dans le commencement de la calcination, le contact des fluorures avec le silicate. On n'est cependant pas encore certain de rendre l'erreur négligeable en adoptant la précaution que nous venons d'indiquer, et la perte de poids par calcination ne donne pour l'eau qu'une approximation douteuse.
Ainsi calciné avec un excès de litharge, le silicate est rendu attaquable par les acides, et on doit chercher à utiliser la matière fondue, que renferme le creuset de platine, pour doser l'acide silicique, l'alumine et les alcalis. Cependant on se trouve en présence d'une difficulté assez grande : pour prendre le poids du creuset et de la matière contenue, on est obligé de les laisser refroidir ; la matière adhère fortement aux parois, elle ne peut être retirée du creuset par des procédés mécaniques ; elle s'attaque par les acides, dans le creuset lui-même, avec une lenteur extrême. On surmonte cette difficulté en portant de nouveau le creuset au rouge, après l'avoir pesé, et en le refroidissant brusquement dès qu'il a été retiré du feu. Le culot, détaché du
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creuset, est concassé en petits fragments et traité par l'acide azotique, ou par l'acide chlorhydrique, comme nous Findiquerons bientôt aa sujet de la troisième série d'opérations.
2° Ftcsion au carbonate de soude. — Le silicate porphyrisé est mélangé intimement avec 4 parties de carbonate de soude pur ; le mélange est fondu au creuset de platine, et maintenu pendant i;n certain temps à la température du rouge vif. Après avoir séparé la matière du creuset, on la traite par l'eau, qui dissout : la totalité du fluor ; une partie de la silice, et une petite quantité d'alumine, en même temps que le carbonate alcalin en excès ; dans cette dissolution, on. dose seulement le Quor, pour lequel on n'obtient qu'ime approximation incertaine (voir, chap. x. Dosage du fluor dans les minéraux complexes).
La partie insoluble dans l'eau contient toutes les bases du silicate, à l'exception des alcalis et d'une partie de l'alumine ; elle retient toujours beaucoup de silice ; on la traite par l'acide azotique, on évapore h sec, on reprend par l'acide, et dans la liqueur on dose les oxydes, excepté l'alumine et les alcalis. Ces dosages sont plus ou moins exacts suivant la nature du silicate proposé, mais cette partie de l'analyse ne présente aucune difficulté spéciale, dépendante du fluor, car ce dernier a été entièrement séparé par l'eau.
On ne pourrait pas espérer d'obtenir, dans cette série d'opérations, une détermination approchée de l'acide silicique ; en efTet, le dosage de cet acide serait nécessairement divisé en trois parties.
Une portion de la silice reste avec les oxydes et avec les carbonates insolubles dans l'eau ; on la sépare à peu près exactement en traitant ces oxydes par l'acide azotique, en évaporant à sec, et en reprenant le résidu desséché par l'acide azotique; mais dans la calcination et dans la pesée on commet des erreurs, qui sont à peu près aussi fortes que si on opérait sur la totalité de la silice.
Une autre partie de l'acide silicique se dépose de la dissolution dans l'eau, traitée successivement par l'acide azotique trèsétendu et par le carbonate d'ammoniaque ; mais il en reste une certaine quantité en dissolution. L'alumine se précipite à peu près entièrement avec la silice, en sorte que pour ce second dosage partiel il faut encore traiter le dépôt par un acide, évaporer à sec, reprendre par l'acide ; laver, sécher, calciner et peser la silice ;
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dans ces opérations on commet encore des erreurs, qui sont plus ou moins fortes suivant Thabileté de Topérateur, mais qu il est impossible d'éviter complètement.
Enfin, la dernière portion de l'acide silicique se trouve dans la liqueur, de laquelle le fluor a été précipité par un sel de chaux. Nous devons dire d'abord qu'on n'est pas du tout certain qu'une partie de la silice ne soit pas entraînée dans la précipitation du fluorure de calcium, on est en tous cas forcé de négliger cette partie ; quant à celle qui reste dissoute, elle se trouve dans une dissolution extrêmement étendue, contenant une proportion relativement énorme de sels divers, de soude, d'ammoniaque, et de chaux ; il est à peu près impossible de la séparer exactement, et on ne parvient à en peser qu'une fraction assez faible.
Les erreurs inévitables dans ces trois dosages partiels, et prin* cipalement dans le dernier, sont trop grandes pour qu'on puisse espérer aucune approximation ; d'ailleurs, la longueur des opé* rations suffirait seule pour empêcher de les entreprendre.
Des observations analogues pourraient être faites pour la détermination de l'alumine. Il est donc indispensable de réserver les dosages de l'acide silicique et de l'alumine, et de les faire sur la pailie du silicate dans laquelle on recherche les alcalis.
3° Caldnation avec la chaux, la baryte ou t oxyde de pUmA, — Les silicates dans lesquels on a jusqu'à présent constaté la présence du fluor sont à peu près tous difiicilement attaquables par les acides azotique et chlorhydrique ; on est obligé de les chauffer fortement avec un certain excès de chaux, de baryte ou d'oxyde de plomb, avant de les traiter par l'un do ces deux acides ; chacun de ces oxydes présente des inconvénients particuliers, que nous devons indiquer sommairement.
Emploi Le silicate porphyrisé est intimement mélangé avec i partie 1/2 de chaux caustique, ou bien avec la quantité correspondante de carbonate de chaux ; le mélange est chauffé jusqu'au rouge vif, pendant une heure.
Pour le cas spécial, qui nous occupe maintenant, d'un silicate contenant des fluorures, il ne faut pas se servir d'une proportion moindre de la terre alcaline, et l'on doit chauffer assez fortement pour produire la fusion , parce qu'on s'exposerait à volatiliser une partie du silicium.
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La matiëre calcinée, retirée du creuset, est traitée par Tacide azotique un peu étendu ; quand l'attaque parait complète, on évapore lentement à sec ; on dessèche le résidu à une température un peu inférieure à iOO degrés ; on reprend par T acide azotique. On pèse la silice qui reste seule insoluble ; dans la liqueur on dose Falumine et les alcalis, en suivant les méthodes qui seront indiquées dans la seconde partie de cet ouvrage. On est obligé de négliger le présence du fluor ; et cependant elle peut exercer une influence très-appréciable sur l'exactitude du dosage de la silice, et sur la netteté de la séparation de l'alumine.
Pendant Févaporation à sec, l'acide azotique décompose la majeure partie des fluorures, ce qui détermine la volatilisation d'une quantité correiqpondante de silicium ; il y a certainement perte d'acide silicique, et le poids que l'on obtient est trop faible. D'un autre côté, la décomposition des fluorures n'est pas toujours complète ; il peut s'en trouver une proportion encore appréciable dans la dissolution azotique, dans laquelle on doit doser l'alumine et les alcalis. L'alumine, précipitée par l'ammoniaque, entraine un peu do fluorure de calcium, la pesée de l'alumine n'est donc pas non plus tout à fait certaine .
Il faut observer cependant que le dosage de cette base est beaucoup moins influencé par la présence du fluor que celui de la sihce. Pour cette dernière, le fluor est une cause de perte qui s'ajoute à toutes celles qu'on ne peut éviter dans la détermination de la silice, mémo quand on opère sur des silicates ne contenant pas de fluor. Pour l'cdumine, au contraire, la petite quantité de fluorure de calcium qui reste avec la base tend à compenser les causes de porte, qui ont toujours une certaine importance, comme nous l'indiquerons dans notre seconde partie. Il ne peut, d'ailleurs, se trouver dans la liqueur azotique qu'une proportion très-faible de fluor, proportion presque négligeable dans la plupart des cas.
La difficulté principale que l'on rencontre dans l'analyse est relative à la séparation de l'alumine et de la chaux ; pour les alcalis et la chaux, la séparation n'est pas à beaucoup près aussi difficile ; la chaux peut être assez nettement précipitée à l'état d'oxalotate.
La baryte se comporte à très-peu près comme la chaux; quand Emploi on a employé cette terre alcaline pour rendre un silicate atta-
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quablo par les ^ides, oa se trpuve en présence des mème$ difficultés pour les déterminations de la silice et de Talumine. On préfère généralement la cl^aux ^ la baryte, d'abord parce qu on a plus fréquemment à sa disposition do la chaux et du carbonate de chaux parfaitement purs, ensuite parce que la séparation de la baryte et des alcalis est un peu moins nette que. celle de la chaux.
Nous ne pouvons ici présenter que des indications très-abrégées de ces difficultés, sur lesquelles nous insisterons longuement dans le second volume de cet ouvrage.
Après avoir chauffé fortement le mélange intime du silicate proposé avec la baryte, on sépare Tacide silicique en traitant par un acide, évaporant à sec, et reprenant par un acide. On précipite ensuite Talumine par l'ammoniaque ; on purifie le précipité, toujours très-complexe, que donne Talcali organique ; on obtieiit les alcalis dans une dissolution qui renferme beaucoup de bar}ie, avec une partie des oxydes contenus dans le silicate, généralement chaux et magnésie, et qui contient en même temps des sels ammoniacaux. Pour, arriver au dosage des alcalis, il faut séparer tous ces corps, baryte, chaux, magnésie, sels ammoniacaux; oocupons-nopi^ seulement de la baryte. On n'a que deux modes de précipitation : par l'acide sulfurique, par l'oxalate d'ammoniaque ; le second est préférable, au premier, parce qu'il permet de se débarrasser en même temps de la chaux et de la baryte, et surtout parce que la présence de l'acide sulfurique rendrait assez difficile l'expulsion ultérieure de l'ammoniaque ; c'est donc en général par l'oxalate d'ammoniaque qu'on traite la dissolution ; mais ce réactif ne précipite pas aussi nettement la baryte que la chaux, il reste un peu de baryte dans la liqueur, et il faut la séparer plus. tard, après s'être débarrassé des sels ammoniacaux, i la suite des opérations que Ton doit faire pour isoler les alcalis de la magnésie.
On n'a donc aucun avantage à employer la baryte pour rendre le silicate attaquable par les acides, et le dosage des alcalis est toujours plus simple quand on s'est servi de la chaux.
On emploie rarement l'oxyde de plomb pour rendre attaquade roxyde bles les silicates qui renferment du fluor. ^ On n'obtient pas plus d'exactitude pour les dosages de la silice
et de l'alumine ; la détermination des alcalis est elle-même peu
exapte, parce qu'il faut étendre de beaucoup d'eau pour se dé-barrasser du plomb, en le précipitant à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré; l'évaporation d'un volume considérable do liqueur fait perdre une proportion très-appréciable des alcalis.
C'est donc, en résumé, par la chaux qu'il convient de décomposer les silicates contenant du fluor, pour faire la détermination de l'acide silicique, de l'alumine et des alcalis. On est obligé d'opérer comme si la substance proposée ne renfermait pas de fluorures ; l'erreur principale porte sur le dosage do la silice ; l'alumine et les alcalis sont évalués avec autant d'approximation que dans les silicates ordinaires.
Silicates contenapît db l'acide phosphoriqup. — Plusieurs silicates naturels, un certain nombre de produits d'usines, renferment des phosphates; l'analyse de ces composés complexes présente toujours d'assez grandes difficultés ; mais elles proviennent principalement dp l'imperfection des procédés dont on dispose pour séparer l-acide phosphorique de l'oxyde de fer, de l'alumine, de la chaux et de la magnésie. Le dosage de l'acide silicique, la dé-^ termination de l'eau, peuvent être faits absolument de la même manière que pour les silicates qui ne contiennent pas d'acide phosphorique.
On détermine l'eau en calcinant le silicate avec les précautions qui sont rendues nécessaires par la nature des oxydes ; on n'a pas à craindre la décomposition partielle des phosphates, autant, du moins, que la température n'est pas assez élevée pour faire entrer la matière en fusion.
Pour les dosages de la silice, de l'acide phosphorique et des oxydes, on doit, comme d'ordinaire, distinguer doux cas principaux : silicates facilement attaquables ; silicates incomplètement décomposables par l'acide azotique.
Dans le premier cas, on traite le silicate proposé, pulvérisé ou porphyrisé, par l'acide azotique, on évapore à sec et on reprend par le même acide : la silice reste seule insoluble ; la liqueur azotique contient l'acide phosphorique et tous les oxydes ; on lui applique les procédés de séparations et de dosages, que nous ferons connaître dans les volumes suivants. Les deux acides et toutes les bases peuvent être dosés sur la même quantité do matière, et dans une seule série d'opérations. On pourrait même, au besoin,
faire l'analyse sur la partie du silicate qui a été. soumise à la c^lcination pour la détermination de Teau.
Il est essentiel d'employer l'acide azotique pour attaquer le silicate, et de ne pas se servir d'acide chlorhydrique ; avec ce dernier acide on s'exposerait à perdre un peu d'acide phosphorique pendant l'évaporation à sec, on éprouverait ensuite plus de difficultés à séparer l'acide phosphorique des oxydes.
Lorsque le silicate proposé n'est pas complètement décomposable par l'acide azotique, on est obligé de le fondre avec du carbonate de soude, et de plus, de faire une attaque spéciale pour la recherche des alcalis.
Après la fusion au carbonate de soude, on doit encore employer l'acide azotique pour séparer la silice ; or , on n'arrive pas aisément à rendre la totaUté de l'acide silicique insoluble, en évaporant à sec une liqueur azotique contenant beaucoup de sels alcalins : il en résulte, comme principal inconvénient, que le dosage de l'acide silicique n'est pas très-exact ; la petite quantité de silice qui se dissout, quand on traite par l'acider azotique la matière desséchée, n'entrave pas notablement les dosages de l'acide phosphorique et des oxydes.
Il est donc nécessaire de vérifier le dosage de la silice dans l'attaque qui a pour but spécial la rechercha des alcalis ; il faut employer pour cette attaque la chaux, la baryte ou l'oxyde de plomb; on ne doit pas se servir d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium, qui ne permettraient pas de peser une seconde fois la silice.
On emploie rarement la baryte et l'oxyde de plomb ; la chaux présente, en général, moins d'inconvénients quand il s'agit de doser les alcalis. Le silicate porphyrisé , intimement mélangé avec 1 partie 1/2 de chaux caustique, est chaufTé fortement dans un creuset de platine ; la matière, séparée du creuset, est traitée par l'acide azotique, et les opérations sont conduites absolument comme si le silicate ne renfermait pas d'acide phosphorique : la présence de cet acide n'a aucune influence sur la séparation et sur la pesée de la silice ; elle n'en a même pas, en général, sur le dosage des alcalis, parce que l'acide phosphorique est presque toujours entraîné en totalité dans les précipitations de l'alumine et de la chaux.
Tout ce que nous venons de dire pour l'acide phosphorique
s* applique à l'acide arsénique, qui se présente, du reste, bien plus rarement dans les silicates naturels .
Silicates contenant des phosphures. — Plusieurs produits d'usines, par exemple certains laitiers de hauts fourneaux , contiennent une proportion appréciable de phosphures et d'arseniures : leur analyse ne présente pas de bien grandes difficultés, au moins pour les dosages' de l'acide silicique et des oxydes ; nous indiquerons la marche qu'il convient de suivre, en considérant seulement le cas le plus simple, celui d'un silicate complètement attaquable par les acides.
L'analyse exige deux séries d'opérations : dans l'une on dose la'silice et les oxydes ; dans l'autre on cherche seulement à déterminer l'arsenic et le phosphore.
Première série d opérations. — On traite le silicate par l'acidechlorhydrique ; cet acide décompose les phosphures et les arseniures, on produisant de l'hydrogène phosphore et de l'hydrogène arsénié, qui se volatilisent ; on est ainsi débarrassé tout de suite des deux métalloïdes, et on peut continuer les opérations comme pour les silicates ordinaires. H ne faudrait pas employer l'acide azotique, qui agirait, au moins en partie, comme oxydant, et donnerait naissance à une certaine quantité de phosphates et d'arséniates. Dans le cas spécial qui nous occupe, Tacide chlorhydrique est le seul acide dont on doive se servir pour attaquer le silicate ; s'il est nécessaire de produire une action oxydante, par exemple la peroxydation du protoxyde de fer, il faut attendre que les composés gazeux du phosphore et de l'arsenic soient entièrement expulsés.
Seconde série d opérations. — On commence par transformer les phosphures et les arseniures, que contient la matière proposée, en phosphates et en arséniates, par un grillage un peu prolongé, sous le moufle d'un four de coupelle ; en chauffant seulement au rouge sombre, en évitant avec soin la fusion du silicate, on parvient assez aisément à produire la transformation désirée, sans perdre une partie des métalloïdes. Ce premier point étant atteint, on traite la matière par l'acide azotique, on évapore à sec, et on reprend par l'acide azotique.
On n'a pas à s'inquiéter de la décomposition, complète ou incomplète, du silicate par l'acide, on est toujours certain d'avoir, dans la liqueur azotique, la totalité des deux acides phosphorique
et arsénîque. Le seul avantage (Jue présente la décomposition complète est de permettre une seconde pesée de la silice; servant de vérification au premier dosage. Dans la liqueur acide on sépare les deux acides arsénique et phosphorique, des oxydes du silicate, généralement oxyde de fer, alutninc, chaux et magnésie ; puis on détermine la proportion par les méthodes précédemment indiquées.
Observation, — Dans lé cas oîi le silicate n'est pas coinplétement attaquable par l'acide chlorhydrique, on est obligé de conduire un peu différemment la première de ces deux séries d opérations. Il faut encore attaquer le silicate par l'acide chlorhydrique, afin d'expulser le phosphore et l'ai^senic, puis évaporer à sec et reprendre par l'acide chlorhydrique. La matière insoluble dans l'acide renfermant une partie de silicate, il faut la fondre au carbonate de soude et de nouveau traiter par l'acide chlorhydrique, évaporer h sec, reprendre par l'acide chlorhydrique ; la silice est ainsi déterminée avec assez d'exactitude. Pour doser les oxydes, il faut réunir les deux liqueurs acides, et faire les dosages, en tenant compte de la présence de la soude. Si le silicate proposé contient des alcalis, on est forcé de faire une opération spéciale pour les rechercher •
Silicates contenant de l'acide phosphoriotje et du fluor. — Plusieurs silicates naturels contiennent en môme temps des phosphates et des fluorures, en proportion assez notable pour qu'on doive chercher à déterminer l'acide phosphorique et le fluor : leurs analyses sont alors très-longues, et les divers dosages sont peu exacts. La présence du fluor introduit, comme nous l'avons déjà vu, des causes d'erreur très-appréciables dans l'évaluation de l'eau et de Tacide silicique ; l'acide phosphorique no peut être nettement séparé des terres et des terres alcalines. On ne peut même espérer une certaine approximation pour le fluor, pour l'acide phosphoriqu'e et pour les alcalis, que lorsqu'on peut disposer d'une quantité un peu considérable de matière ; en opérant sur quelques décigrammcs, on n'obtiendrait aucun résultat satisfaisant.
L'analyse 'd'un silicate hydraté, contenant des alcalis, du fluor et de l'acide phosphorique, exige plusieurs séries d'opérations :
4' On détermine l'eau par calcination ; le résultat est peu exact
quand le silicate renferme une proportion un peu forte de fluor,
2* Le silicate parfaitement porphyrisé est mélangé avec 4 ou 5 parties de carbonate de soude ; le mélange est cliaulfé dans un creuset de platine jusqu'au rouge vif. La matière, détachée du creuset, est traitée par F eau ; la dissolution contient : une partie de la silice et de l'acide phosphorique ; la totalité du fluor, à l'état de sels alcalins ; elle renferme, en outre, un peu d'alumine (Ibrscjiie le silicate en contient), et le carbonate de soude en excès. On ne cherche à déterminer que le fluor, en suivant la marche que nou^ avons indiquée dans le chapitre x : favoriser le dépôt de la silice et de l'alumine, en étendant de beaucoup d'eau, acidifiant légèrement par l'acide azotique, traitant ensuite par le carbonate d'ammoniaque, et laissant en repos pendant plusieurs jours dprès l'emploi de chacim de ces deux réactifs ; précipiter ensuite le fluor en ajoutant un sel de chaux à la liqueur filtrée, et enfin séparer par l'acide acétique faible le carbonate de chaux qui accompagne le fluorure de calcium.
Dans la plupart des cas, l'acide phosphoriqué ne complique pas les opérations, parce qu'il est entraîné on totalité par l'alumine. Cependant, il peut arriver, pour des silicates contenant une assez grande proportion d'acide phosphoriqué et très-peu d'alumine, qu'une certaine quantité d'acide phosphoriqué reste dans la liqueur après le dépôt de la silice. Il faut alors tenir compte de la présence du phosphate de chaux dans le mélange de fluorure de calcium et de carbonate de chaux. L'acide acétique faible dissout la plus grande partie du phosphate en même temps que le carbonate ; après avoir pesé la matière insoluble dans l'acide acétique, on vérifie le degré de pureté de flaôrure de calcium, en le traitant par l'acide sulfurique, et en pesant le sulfate de chaux avec les précautions convenables.
H n'y a, du reste, aucim inconvénient à verser une petite quantité d'azotate d'alumine dans la dissolution que l'on obtient en traitant par l'eau la matière retirée du creuset de platine, après l'avoir étendue d'eau et légèrement acidifiée par l'acide azotique : l'addition ultérieure du carbonate d'ammoniaque précipite alors certainement tout l'acide phosphoriqué. Cet artifice coriduit plus simplement au dosage du fluor que les procédés de séparation proposés jusqu'à présent.
3° Pour déterminer la silice, l'acide phosphoriqué et les oxydes,
on opère absolument comme si le silicate ne contenait pas de fluor ; dans le cas où le silicate est facilement attaqué par l'acide azotique, tous les dosages peuvent être faits sur la même matière. Dans le cas contraire, il faut deux séries d'expériences : Time pour la détermination de la silice, de l'acide phosphorique,etde8 oxydes à l'exception des alcalis ; l'autre a pour but spécial la recherche des alcalis. Examinons ce dernier cas.
Le silicate proposé est mélangé intimement avec 1 partie, ou tout au plus avec 1 partie 1/2 de carbonate de soude ; le mélange est chauffé fortement au creuset de platine ; on ne cherche pas à faire entrer la matière en fusion, mais seulement à rendre le silicate attaquable par l'acide azotique, en employant le moins possible du réactif alcalin. La matière, détachée du creuset par refroidissement brusque, est traitée par l'acide azotique; la liqueur est évaporée à siccité ; le résidu , chauffé pendant vingt-quatre heures à une température un peu inférieure à 100 degrés, est repris par l'acide azotique ; la silice reste insoluble. Les fluorures sont décomposés partiellement pendant l'évaporation et la dessiccation, il en résulte une perte plus ou moins appréciable d'acide silicique, mais c'est là une cause d'erreur qui provient de la présence du fluor dans le silicate, et qu'il est impossible d'éviter complètement, quel que soit le procédé adopté pour la détermination de la silice .
La liqueur azotique contient encore un peu de fluor, en même temps que l'acide phosphoriquc, les bases des silicates et la soude en assez grand excès; les bases sont le plus ordinairement Talumine, la chaux, la magnésie, l'oxyde de fer. On applique à cette liqueur les procédés de séparation et de dosage qui seront exposés plus tard. On se sert généralement de l'acide sulfurique, du sulfate d'ammoniaque et de l'alcool, pour séparer l'acide phosphoriquc des terres et des terres alcalines, et dans cette partie de l'opération le fluor est complètement expulsé : on n'a pas à en tenir compte dans les dosages.
Pour évaluer les alcalis, on peut suivre celle des méthodes qui parait la plus convenable, ou celle à laquelle chaque opérateur est habitué; parmi tous les procédés que nous avons fait connaître pour les silicates ne contenant pas de composés étrangers , le fluor et l'acide phosphoriquc n'exercent généralement aucune influence sur la conduite des opérations : le fluor est expulsé, ou
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bien précipité en même temps que l'acide phosphorique, avec les terres et les terres alcalines.
SUUCATES CONTENANT DE L* ACIDE SUtPUlUQCE. — On n'a Signalé
jusqu'à présent Facide sulfurique que dans un très-petit nombre de minéraux silicates, et, par conséquent, on n'a que très-rarement à faire l'analyse exacte de silicates naturels contenant des s«Ifates. On a plus ordinairement à examiner, pour les usages industriels, des produits d'altération de certains minerais par les agents atmosphériques, mélanges assez hétérogènes d'argile ou de silicates divers, avec des minerais non altérés, et avec des carbonates, des sulfates, etc., provenant de leur altération. B est impossible d'exposer ici des généralités relativement k l'analyse de ces substances ; nous ne pourrons en parler que dans les chapitres consacrés aux métaux proprement dits.
Certains produits dSisines, minerais sulfurés, grillés et agglomérés, scories obtenues dans le traitement des minerais de plomb, etc., contiennent des sulfates et des silicates, quelquefois même des phosphates et des arséniates, des fluorures. Leurs analyses présentent des difficultés tellement grandes, exigent des opérations tellement longues, qu'on se dispense presque toujours de les faire, mal^é l'intérêt que pourraient avoir les directeurs d'usines à se rendre compte, par des analyses approchées, des résultats obtenus dans les opérations successives du traitement métallurgique. Nous exposerons avec détails, dans lei^ chapitres du cuivre et du plomb , les méthodes que l'on d(Ht suivre pour l'analyse de ces produits complexes : nous ne présenterons ici qu'un aperçu général de la marche qu'il convient d'adopter, pour doser Tacide silicique et l'adde sulfurique, dans un silicate difficilement attaquable par les acides, renfermant comme bases l'oxyde de plomb , l'oxyde de fer, l'alumine , la baryte, la chaux et la magnésie.
Dosage de t acide sulfurique. — Dans une première série d'opérations, on cherche seulement à doser l'acide sulftmque ; le siKcate porphyrisé est mis en susp^ision dans une dissolution concentrée de carbonate de soude ; la liqueur est chaufiée pendant au mains vingt-'quatre heures à une température voisine de l'ébullition; de temps en temps on agite la fiole, afin de remettre le silicate en suspension, et de favoriser par là raction du carbonate alcalin.
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Les sulfates soQt complètement décomposés e^ trip^foiJité^ m carbonates ; l'acide sulfuiique passe eu entier dans ]a dissplution à l'état de sulfate de soude. Le carbonate alcalin agit aussi sur les silicates, m^s l'action est incomplète, il (»e se dissent qn'une partie de l'acide siliciquA,
Après avoir séparé paf filtrat^on les matières inijissout^ après avoir achevé sur le filtre lem: lavage à T^au bouillante, on éte^d la liqueur de beauço^p d*0jWtiOn TaiDidiQe.J^gèrpiiient par l'acide çhlar}xydri^e , et on laisse w r#po9 pendant plur sieurs jours. On arrive aiu#i à faire déposer u]ie partie de la silice, mais il en reste tonjou];s uqa proportion plus ou moins grandis dans la dîs^lution» On sépara le dépôt et on précipite enfin l'acide sulfiirique par le chlorure de barium. J^ sulfate de baryte est lavé> purifié et pçsé avec les précautions que npus avons fait connaître (chap. v) ; quand on ^a{>^sé, on vérité qu'il ne contient pas de siliçe,'et, lorsque cela est nécessaire, on corrige le nombre donné par la première {we^sée.
On arrive ainsi à déterminer fort exactement la proportion d'acide sulfuriQue, mais, il est impassible de reconnaître avec quelles bases cet acide est combiné; on n'obtiendrait à cet égard que des indicati4)ns ^rronéçs en cl}erphaat ^uels carbonates contient la matière que laisse indissoute la liqueur alcaline par laquelle on a traité le silicate, p^tte matière renferme les carbonatas qui prori^uient de la décoipposilioi^ du silicate luimême j>ar le carbonate de soud^, et gui sont souvent en quantité plus graude que las carbonates produits par la transformation des sulfates. Relativement à l'état de coqubinaison de )' acide sulfuiiquc, on ne p#ut éipqttre que à^ bypotbèses plus ou moins plausibles, d'après la ^ture jles bases que renferme la substance proposée, et jd' après les opérations métallurgiques dans lesquelles cette substance a été produite.
Détermination de tacide silicique. — La détermination d^ la silice est un peu pins conjplexe qq^e celle de l'acide sulfurique, prindipalement (piand en peut craindre la présence de grenulles métalliques, irrégulièrement disséminées dans le silicate proposé. Les, plus grosses grenaille^ peuvent être aisément séparées par le triage ou par le tamisage ; mais celles qui sont très-fines se retrouvent, au. moins en partie, jusque ,dans la matière porphyrisée, sur laquelle on fait l'analyse. On ne doit pas fondre
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dans xxq. creuset de platine le silicate mélanfçé avec du carbonate de soudp, parce que les partie^ métalliques attaqueraient le creuset; il faut nécessairement traiter d'abord par l'acide azotique, évaporer à sec et reprendre par l'acide azotique.
Le résidu insoluble dans l'acide contient : la portion du silicate qui n'a pas été attaquée; la silice de la fraction du silicate qye l'acide azotique a décomposée ; du sulfate de baryte ; elle peut même contenir, si on ne lave pas avec les plus grands soins, une certaine quantité de sulfatée de plomb et dechai^. Ce résidu est re^u sur un filtre, l^vé, séché et séparé du papier ; le filtre est brûlé à part. Les cendres et le résidu sont mélangés avec A parties de carbonate de soude \ le mélange est placé dans un creuset de platine et ebauffé fortement pQ&dant quelques minutes ; il faut conduire. 1^ feu de telle manière que le creuset de platine soit toujoun» entouré de ga? oxydanta^ afin d'éviter la pé^uction partielle 4es oxydes métalliques.
La matièipe, séparée du preuset par refroidissement brusque, est traitée par l'eau, qui dissout une partie de la silice à Tétat de silicate de soude,, et laisse insolubles,, à l'état de carbonates, les bases telles que la baryte, la chaux, l'oxyde de plomb, qui pourraient former avec l'acide tulfurique des composés insolubles ou peu splubles. La détemÛQatipn de la silice dans la dissolution ne présente que les difficultés ordinaires; on l'acidifie par l'acide chlorhydrique, on évapore à sec, et on reprend par l'acide chlorhydrique ; on pèse la milice oij^i rendue insoluble. Cependant ce dosage partiel n'est pas très-exact; la liqueur sur laquelle on opère est nécessairement fort étendue, la décomposition 4u <silic|tte alcalin sépare l'acide silicique sous forme d'une gelée volumineuse ; l'évaporation à sec oecasionne presque .toujours des pertes sensibles, soit par projections, soit'piff entraii^ement, .
D'un autre côté, quand on traite par l'eau la matière fondu^ avec le cfo-bonate alcalin, on ne dissout pas la totalité de l'acide silic}que à l'état de silicate de soude : les oxydes qui restent insolubles avec Les carj)onates 4q baryte, de chaux, etp*, en retiennent une certaine quantité. Il est. donc nécessaire de faire un second dosage partiel de la silice, en traitant par Tacide azotique les oxydes et les carbonates ; on évapore à sec et on reprend par un acide ; on pèse la silice que ces opérations ont rendue insoluble.
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En suivant la marche que nous venons d'indiquer, la détermination de la silice est divisée en deux parties ; le résultat n'est pas exact, mais l'approximation obtenue suffit, en général, pour les besoins de la métallurgie.
Les séparations et les dosages des oxydes présentent presque toujours de grandes difficultés , sur lesquelles noua insisterons plus tard.
Silicates contenant des suifUREs. — Quelques minéraux et plusieurs produits industriels, par exemple, le lapiS'4asuli^ les laitiers de hauts fourneaux, le bleu d outremer artificiel, contiennent une certaine quantité de sulfures, et dégagent de l'hydrogène sulfuré quand on les traite par des acides non oxydants. Dans ces substances, on peut doser avec une assez grande exactitude le soufre existant à l'état de sulfures, et l'acide ailicique des silicates; mais il est ordinairement impossible de reconnaître avec quels métaux le soufre est combiné. On ne peut avoir à cet égard que des indications plus ou moins jnrobables, d'après l'ensemble des résultats donnés par l'analyse des minéraux, ou d'après le mode de préparation des produits industriels.
Prenons pour exemple l'analyse d'un laitier contenant des sulfures. L'analyse exige deux séries d'opérations : l'une pour la détermination du soufre, l'autre pour le dosage de la silice et des oxydes.
Détermination du soufre, — On traite le laitier, réduit en poudre fine , par l'acide chlorhydrique , en faisant rendre les gaz dans une dissolution ammoniacale de chlorure de cuivre (voir, pour les détails, chap. v). Les laitiers sulfureux contiennent presque toujours des phosphures et des arseniures, qui sont également décomposés par l'acide chibrhydrique , avec dégagement d'hydrogène phosphore et d'hydrogène arsénié. Ces gaz* divers doivent traverser lentement la liqueur ammoniac^e; l'hydrogène sulfuré est absorbé en totalité, les deux autres ne le sont qu'en partie.
Quand l'action de l'acide paraît épuisée, on chauffe pendant quelques instants, afin de balayer l'i^pareii ; on bouche le flacon qui contient la liqueur ammoniacale, et on le laisse en repos pendant plusieurs heures.
Il se forme dans le flacon un dépôt de sulfure, de phosphure
et d'arseniure de cuivre ; on le lave par décantation, on le traite par Teau régale bouillante , de manière à oxyder la totalité du soufre ; puis on précipite par le chlorure de barium, et on pèse le sulfate de baryte avec les précautions ordinaires. Le phosphore et l'arsenic n'introduisent aucune difficulté dans le dosage du soufre ; nous avons déjà fait connaître de quelle manière on doit procéder pour déterminer ces deux corps dans une opération spéciale.
Dosage de tadde silicique. — On attaque par l'acide chlorhydrique le laitier bien porphyrisé, et on procède comme dans le cas précédemment examiné des silicates contenant des phosphurcs. S'il s'agissait d'un silicate incomplètement décomposé par Tacidc chlorhydrique, il ne faudrait pas moins commencer par Faction de cet acide, afin d'expulser le soufre et de n'avoir plus à s'en occuper dans le reste des opérations. L'attaque du silicate, commencée par^ l'acide chlorhydrique seul, serait ensuite terminée après fusion au carbonate de soude.
Les considérations dans lesquelles nous venons d'entrer ne s'appliquent pas aux silicates naturels qui contiennent des sulfures métalliques, tels que les pyrites de fer et de cuivre, disséminés presque toujours avec une grande irrégularité dans ces minéraux. On doit s'attacher principalement à doser le métal utile ; le silicate forme seulement la gangue^ dont l'analyse est rarement utile.
SuiiGATES CONTENANT DE l'acwe BORIQUE. — L'acido borique existe dans un certain nombre de silicates naturels ; mais les caractères de cet acide sont si mal définis, qu'il est souvent difficile de constater sa présence, et qu'il est toujours impossible de le doser exactement. Nous n'avons rien à ajouter à ce que nous avons dit au chapitre xiv relativement à cet acide ; nous devons nous borner à l'exposé général de la marche qu'il convient de suivre pour déterminer l'eau, l'acide silicique, et les bases, dans les silicates qui renferment de l'acide borique.
Considérons le cas le plus ordinaire, celui d'un silicate incomplètement attaqué par les acides. L'analyse comprend trois séries (('opérations : la première pour déterminer l'eau ; la seconde pour doser la silice ; la troisième pour évaluer toutes les bases contenues dans la matière proposée.
Détermination de feau. — On détermine encore l'eau par la
perte de poids que le silicate éprouve par calcinatîon. On s'oppose à la volatilisation de l'acide borique qui pourrait, dans certains cas, fausser le résultat, en mélangeant préalablement le silicate avec un poids déterminé d'oxyde de plomb. Il est inutile d'opérer comme nous l'avons indiqué pour l'acide borique seul, parce que, dans les silicates, l'acide borique est certainement combiné avec des oxydes. On ne s'opposerait pas à sa volatilisation avec plus d'efficacité en employant l'oxyde de plomb hydraté qu'en se servant de lithargé porphyrisée. On n'est jamais certain de retenir la totalité de l'acide borique par l'oxyde métallique, mais c'est là le seul moyen dont on dispose pour ft* opposer à la volatilisation ; la perte de poids par calcination né donne pour l'eau qu'une approximation]douteuse, Hontes les fois au moins que le silicate renferme une quantité un peu notable d'acide borique. L'incertitude est plus grande encore quand le fluor accompagne l'acide borique, ce qui se présente assez fréquemment.
Dosage de la silice. — On dose l'acide siliciqUe en suivant la méthode ordinaire : on fait un mélange intime du silicate proposé avec 4 parties de carbonate de soude ; on chauffe au creuset do platine, on traite par l'acide chlorhydrique , on évapore à sec et on reprend par le même acide. L'acide silicîque reste seul insoluble. Son dosage n'est pas influencé parla pi*ésence de l'acide borique, car la portion de cet acide qui n*est pas volatilisée pendant l'évaporation se dissout en entier dans l'acide chlorhydrique.
Évaluation des oxydes. — Les divers dosages peuvônt être faits à peu près aussi exactement que si les silicates ne renfermaient pas d'acide borique. Lorsque cet acide n'existe qu'en proportion trës-faible, on peut négliger son action sur la netteté des séparations et des précipitations. Quand l'acide borique est en quantité appréciable, il faut s* en débarrasser avant de procéder à Fanalyse. On y arrive trfes-aisément en attaquant le silicate par l'acide fluorhydrique ou parle fluorure d'ammonium. AprSs avoir traité lés fluorures par l'acide sulfuriqtie, évaporé à sec et chauffé jusqu'au rouge sombre, on est assuré qu'il no reste plus d'acide borique, et on fait l'analyse des sulfates. Aux difficultés ^ue présenterait l'acide borique, on en substitue d'autres, qui sont relativement faciles à surmonter, celles qui résultent de la présence do l'acide sulfurique.
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Leô considérations que nous venons d'exposer sont bien loin de colnprendre tons lel^ cas spéciaux de l'analyse des minéraux silicates, des laitiers, des scories ou des autres produits d'usines renfermant des silicates ; mais elles suffisent pour faire comprendre quelle marèhe il Convient de suivre dans chaque cas particulier.
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L'acide hydrofluosilicique étant quelquefois employé dans les analyses pour la séparation de la baryte, nous pensons devoir rappeler 6es principaux caractères, et indiquer les précautions qu'il convient de prendre pour l'obtenir suffisamment pur. Nous ne parlerons pas de l'analyse des hydrofluosilicates, parce qu'aucun des procédés qui ont été proposés jusqu'î présent ne peut donner des résultats iln peu approchés.
Préparation. — On prépare l'acide hydrofluosilicique en faisant arriver le gaz fluorure de silicium dans un volume d'eau considérable. La disposition d'appareil la plus simple est la suivante : on met dans une grande cemùe de verre uâ mélange intimé de spath fluor et de quartz porphyrisé ; on introduit ensuite de l'acide sulfurique concentré, à l'aide d'uii entonnoir dont le tube pénètre jusque dans la panse de la cornue ; on agite doucement jusqu^à ce que la matière solide soit bied uniformé!ment imprégnée d'acide; on place la Cornue sur un fourneau portatif, et on fait plonger le col dans une grande fiole & moitié remplie d'eau , et convenablement inclinée : le bec de la cornue doit être à quelque distance du niveau du liquide.
L'appareil étant aind disposé, on chauffe doucement la cornue; le fluorure de silicium est décomposé par l'eau en produisant de l'acide hydrofluosilicique qui se dissout, et 'de l'acide silicique hydraté', qui se dépose seulement en partie sous forme d'une gelée volumineuse.
n n'y a pas d'acide sulfurique entraîné par le fluorure de silicium, tant que la cornue est chauffée très-do\icement ; mais il en passerait une petite quantité dans la fiole si on n'avait pas employé un entonnoir suffisamment long pour iiitroduire l'acide
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sulforique dans la cornue, car il serait impossible de nettoyer complètement les parois du col. Du reste, ces deux précautioDS, chauffer très-doucement, verser l'acide avec un entonnoir, sont des plus simples, et, par suite, il est trës^^Eadle d'éviter la présence de l'acide sulforique dans le liijuide de la fiole.
On interrompt l'expérience quand on pense avoir produit la quantité d'acide hydrofluosîlicique dont on a besoin. La fiole contient : l'acide hydrofluosîlicique dissous dans l'eau ; de l'acide silicique hydraté, égalemeiit dissous ; de kt silice gélatineuse, en partie en suspension , en partie adhérente aux parois. Nous pouvons admettre, d'après ce qui vient d*étre dit, l'absence de l'acide sulfùrique.
L'acide devant être employé comme réactif pour la séparation de la baryte des autres terres alcalines , ou pour constater la présence de la potasse, il serait essentiel qu'il ne contint pas d'acide silicique en dissolution ou en suspension. Il faut donc chercher à purifier le produit de la décomposition du fluorure de silicium, et, à cet égard, on éprouve des difficultés à peu près insurmontables.
On parvimit à rassembler la silice gélatineuse, et même à précipiter une partie de l'adde silicique dissous, en étendant de beaucoup d'eau, en laissant la fiole en repos pendant plusieurs jours, et en filtramt ensuite sur upe toile très*fine ; mais ce moyen, le seul qui puisse être «employé, ne suffit pas pour séparer complétiDment l'acide silicique dissous. Cet acide, produit par la décomposition du fluorure de silicium, est notablement plus soluble, et reste en dissolution plus stable, que la silice hydratée préparée partout autre procédé. Le liquide, parfaitement clair et incolore, qu'on obtient par décantation ou par filtration, à la suite d'un repos très-proloogé, est par conséquent une dissc^ution plus ou moins concentrée d'acide hydrofluosilicique , contenant encore une proportion indéterminée de silice. Dans les réactions pour lesquelles on l'emploie, on doit toujours craindre d'être induit en erreur par un d^ôt de silice. Cette certitude de l'impureté du réactif, aussi bien que la l<mgueur de sa préparation, doit faire éviter l'emploi de l'acide hydrofluosilicique dans tous les cas où il est possible de se servir d' agents différents.
On doit toujouis préparer soi-même cet acide, et ne pas se servir d'un produit acheté, parce que les soins apportés dans
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toutes les parties de la préparation sont la seule garantie qu'on puisse avoir de sa pureté relative, de |r absence de l'acide sulfurique, de l'état de dissolution stable de l'acide silicique que contient toujours le réactif.
Caractères priucipaux. — On représente l'acide hydrofluosilicique par la formule SHEZ+SSiF/*, mais nous devons dire que cette formule est seulement une hypothèse adoptée comme expliquant la décomposition du fluorure de silicium, et les réactions de l'acide lui-même ; les analyses des composés qui renferment du fluor et du silicium ne peuvent être faites avec exactitude, il est impossible d'établir rigoureusement leur composition.
L'acide hydrofluosilicique en dissolution peut être conservé pendant quelques jours dans des vases de verre ; mais ils sont dépolis au bout d'un certain temps ; aussi, il vaut mieux préparer l'acide toutes les fois qu'il est nécessaire de l'employer ; il n'est pas du tout démontré que l'acide hydrofluosilicique conserve ses propriétés utiles plusieurs mois après sa préparation.
Chauffé progressivement dans une capsule de platine, l'acide peut être concentré, et même en partie vaporisé, sans décomposition; mais quand on change un peu rapidement, et surtout quand on opère dans un vase de verre ou de porcelaine, il y a toujours décomposition partielle de l'acide, à la fin de l'évoporation. Il se produit du fluorure de silicium et de Facide fluorhydrique ; ce dernier agit sur la silice dissQute et sur les parois du vase, et forme enocNre une certaine quantité de fluorure de silicium.
Presque tous les acides favorisent cette décomposition ; les acides phosphorique et sulfarique sont ceux dont l'action est la plus énergique ; il est très-probable qu'en chauffant un peu rapidement, dans un vase de platine, l'acide hydrofluosilicique avec de l'acide sulfurique en excès, le premier se divise complètement en acide fluorhydrique et en fluorure de silicium. On ne connaît pas de réaction qui permette de constater si la décomposition est en réalité totale, on peut seulement démontrer que les vapeurs qui se dégagent attaquent très-énergiquement le verre, et que par conséquent elles contiennent une forte proportion d'acide fluorhydrique.
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et de chauffer progressivement au rouge sombre ; il reste alors le sulfate de baryte, ordinairement très-pur. Cette transformation est utilisée pour le dosage de la baryte précipitée par l'acide hydrofluosilicique.
Lorsqu'on fait chauffer longtemps, à une température voisine de l'ébullition, l'hydrofluosilicate de barjrte, mis en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin, le sel est partiellement décomposé, il se forme du carbonate .de baryte, du fluorure et du silicate alcalins. On réussit plus sûrement par voie sèche, en fondant au creuset de platine l'hydrofluosilicate mélangé avec 5 parties de carbonate de potasse ou de soude, à obtenir la transformation complète en carbonate de baryte ; en traitant par l'eau la matière fondue, on laisse le carbonate alcalin terreux seul insoluble.
Les alcalis caustiques décomposent aussi partiellement l'hydrofluosilicate de baryte par voie humide ; leur action par voie sèche n'est pas aussi complète que celle des carbonates; en épuisant par l'eau la matière fondue, on laisse insoluble la majeure partie, sinon la totalité de la baryte, mais elle retient une proportion appréciable de fluorure et de silicate.
Caractères distinctifs. — Il est bien rare qu'on ait à constater la nature des hydrofluosilicates , car on ne les rencontre dans les opérations analjrtiques que lorsqu'on cherche à les produire par l'action de l'acide hydrofluosilicique. U est, du reste, facile de les reconnaître aux deux caractères suivants :
Chauffés* un peu fortement, ils laissent dégager du fluorure de silicium ; les vapeurs produites n'ont pas d'action sur le verre, tant qu'on opère à l'abri de l'air et de l'humidité ;
Traités par l'acide sulfurique, et à l'aide de la chaleur, ils sont décomposés complètement, en donnant du fluorure de silidum et de l'acide flnorhydrique ; les vapeurs attaquent énergiquement le verre.
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et de chauffer progressivement au rouge sombre ; il reste alors le sulfate de baryte, ordinairement très-pur. Cette transformation est utilisée pour le dosage de la baryte précipitée par Facide hydrofluosilicique.
Lorsqu'on fait chauffer longtemps, à une température voisine de l'ébullition, Thydrofluosilicate de baryte, mis en suspension dans une dissolution concentrée de carbonate alcalin, le sel est partiellement décomposé, il se forme du carbonate .de baryte, du fluorure et du silicate alcalins. On réussit plus sûrement par voie sèche, en fondant au creuset de platine Thydrofluosilicate mélangé avec 5 parties de carbonate de potasse ou de soude, à obtenir la transformation complète en carbonate de baryte; en traitant par l'eau la matière fondue, on laisse le carbonate alcalin terreux seul insoluble.
Les alcalis caustiques décomposent aussi partiellement l'hydrofluosilicate de baryte par voie humide ; leur action par voie sèche n'est pas aussi complète que celle des carbonates ; en épuisant par l'eau la matière fondue, on laisse insoluble la majeure partie, sinon la totalité de la bar]i;e, mais elle retient une proportion appréciable de fluorure et de silicate.
Caractères distinctifs. — D est bien rare qu'on ait à constater la nature des hydrofluosilicates , car on ne les rencontre dans les opérations analytiques que lorsqu'on cherche à les produire par l'action de l'acide hydrofluosilicique. U est, du reste, hciXe de les reconnaître aux deux caractères suivants :
Chauffés* un peu fortement, ils laissent dégager du fluorure de silicium ; les vapeurs produites n'ont pas d'action sur le verre, tant qu'on opère à l'abri de l'air et de l'humidité ;
Traités par l'acide sulfurique, et à l'aide de la chaleur, ils sont décomposés complètement, en donnant du fluorure de silicium et de l'acide flnorhydrique ; les vapeurs attaquent énergiquement le verre.
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