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Traité complet de chimie analytique
La traduction du Manuel de chimie analytique de H. Rose, publiée en 1 832 et réimprimée en 1843, est depuis longtemps épuisée, et la France ne possède pas un seul traité complet d'analyse chimique. Nous avons pensé que M. Henri Rose était encore aujourd'hui, comme il y a vingt-cinq ans, l'autorité la plus compétente en pareille matière, et que la nature de ses travaux le désignait comme le chimiste particulièrement apte à combler rette lacune.
Cependant nous ne pouvions songer à éditer en 1858 la traduction pure et simple d'un ouvrage dont la dernière édition publiée m Allemagne date de 1851. M. Rose consentirait-il à faire pour la France, non une simple révision de son livre, mais un livre nouveau, parfaitement au courant de la science ? Ce travail accompli, voudrait-il revoir la traduction française, en corriger toutes les épreuves ? — Si la première condition était sine quâ non, la seconde n'était pas moins essentielle; nous savons ce que sont les traductions d'ouvrages scientifiques allemands, lorsque les auteurs ne les ont pas revues.
Hatons-nous de le déclarer, notre* demande a été accueillie avec un empressement qui témoigne du dévouement de M. Rose à la science.
Prenant son édition allemande de 1851 comme simple canevas, s'entourant de tout ce qui a été fait en chimie depuis huit années, \\ s'est mis au laboratoire, et tout en revisant les anciens résultats, il en découvert de nouveaux. M. Rose aura donc doté la France non d'une nouvelle édition du Handbuch der nnalytischen Chemie, mais d'un ouvrage original entièrement neuf.
PRÉFACE DE L'AUTEUR
C'est à l'instigation du libraire Victor Masson que j'ai entrepris cette édition en langue française démon Manuel de chimie analytique, publié pour la dernière fois, en Allemagne, dans l'année 1851.
Je suis arrivé à un Age où les illusions ne sont plus guère permises : j'allais sans doute réviser mon œuvre pour la dernière fois; je devais donc cbercher à la rendre aussi parfaite que possible. Pénétré de ce devoir, j'ai abordé ma lâche avec ardeur. J'ai rassemblé tous les faits dont les travaux des chimistes ont enrichi la science depuis huit années; je les ai contrôlés au laboratoire, j'y ai ajouté les résultats des nombreuses recherches auxquelles je me suis moi-même livré dans l'intérêt spécial de ce traité. Enfin il n'est pas une partie du livre qui n'ait été revue avec soin, et, je ne crains pas de l'avancer, il est sorti de tout ce travail plutôt un ouvrage entièrement neuf qu'une nouvelle édition de mon ancien Manuel.
Ma première édition, publiée en 1829, ne formait qu'un seul volume; elle s'adressait plus particulièrement aux commençants. Elle contenait le premier essai d'un ordre systématique à suivre dans les analyses qualitatives. Cet ordre a été maintenu dans les éditions suivantes sans modifications essentielles. Grâce à mon livre peut-être, l'art d'apprendre la chimie analytique s'est introduit en Allemagne, et j'ai eu la satisfaction de voir tous les traités de chimie analytique qui ont été publiés postérieurement au mien adopter l'ordre que j'avais indiqué.
Une description des réactions produites par l'action des substances isolées doit, selon moi, précéder immédiatement l'indication de la marche à suivre dans les analyses qualitatives. Cette connaissance préliminaire permettra de choisir les réactifs les plus propres à l'essai des substances que l'on aura trouvées et séparées, et d'obtenir, dans les cas difficiles et douteux, toutes les réactions qui peuvent conduire à un résultat certain. Cette partie de mon ouvrage a été, à chaque
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nouvelle édition, augmentée de nombreuses expériences. Les substances plus rares ont toujours plus particulièrement fixé mon attention, et je leur ai consacré d'autant plus de développement, qu'elles étaient plus difficiles à reconnaître et à distinguer. Ce parti pris expliquera l'inégalité apparente que l'on remarque dans les proportions des divers chapitres.
Mon ouvrage n'est plus destiné seulement aux élèves; qu'il me soit permis d'espérer que les chimistes expérimentés pourront, dans les cas douteux, le consulter utilement.
Je me fais un plaisir d'exprimer ici toute ma gratitude envers M. A. Delondre, qui a bien voulu se charger de la traduction. Je ne saurais assez louer le zèle amical et dévoué avec lequel il a su aplanir les difficultés inhérentes au sujet, difficultés que les distances augmentaient encore. Je ne terminerai pas sans le remercier d'avoir concouru à l'amélioration de l'ouvrage en me signalant, au cours de l'impression, quelques omissions dans mon manuscrit.
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4, ligue y, au lieu de perculoralo de potasse, lise: acide perchlorique. 6, — 1 * et 15, au lieu de hors de la présence, liiez en l'absence de. 65, — 21, au lieu de u, /iw* De.
96, — 8, ajoutes ainsi que du rhodanure de potassium. 130, — 17, ou lieu de d'oxyde, lisez d'acide. 130, — 36, ait lieu de du soufre, lises de soufre. 202, — 7, au lieu de minéraux, lises métaux.
112, — 6, supprimes que nous décrirons avec détail à l'article où nous traiterons des Ah>abeils et de l'emploi du gaz de l'éclairage comme agent de
SE COMPORTENT AVEC LES RÉACTIFS
Les analyses chimiques qualitatives ne doivent être abordées qu'avec une connaissance parfaite du mode d'action des réactifs sur les substances qui sont l'objet de ce genre de recherches. Nous devrons donc, dans la première partie de ce volume, traiter de l'action des réactifs les plus importants sur les corps simples et sur leurs combinaisons les plus simples. Nous ferons plus particulièrement ressortir les réactifs en présence desquels la substance se comporte d'une manière tout à fait caractéristique, qui permette de la distinguer des substances semblables.
I>ans la deuxième partie, nous donnerons des notions spéciales pour découvrir les parties constituantes des combinaisons simples et composées. Mais lorsqu'on croit avoir trouvé par une voie quelconque ces parties constituantes, il faut , au moyen de nouveaux réactifs, se procurer rentière conviction de l'exactitude du résultat obtenu.
Nous prendrons les corps simples les uns après les autres, et d'abord l« s métaux et leurs oxydes, en commençant par les métaux dont les oxydes forment les bases les plus énergiques.
ANAIASK nlAUTATIYK.
I. — POTASSILM, K
Le potassium a, dans son aspect ex té rieur, quelque ressemblant e avec le mercure. Il possède, à peu près la même couleur et le même éclat; mais, à la température ordinaire , il n'est pas liquide comme le mercure, il est mou et se laisse pétrir. Son point de, fusion est à 55°, 5. A la température de congélation de l'eau, il est solide et cassant ; à la température rouge, il se volatilise et peut être distillé. Il a un poids spécifique plus faible que l'eau. A la température ordinaire , le potassium, exposé à l'air humide, s'oxyde peu à peu sans production de lumière ; mais s'il est soumis à l'action de la chaleur en présence de l'air, il s'enflamme et brûle avec force. Lorsqu'il est en contact avec l'air sec, il se conserve à l'étal métallique. Sous l'influence de l'eau, il se produit une réaction très vive : c potassium s'oxyde, et il se dégage de l'hydrogène. Si l'on jette le potassium à la surface de l'eau, il prend un mouvement gyratoirc assez lent, et l'hydrogène qui se dégage brûle avec une flamme rouge ou violette. Agité avec du mercure dans un petit verre, il se combine lentement avec ce métal, et forme un amalgame solide.
Potassk. JW.
A l'état pur, la potasse n'est pas connue; à l'état d'hydrate, elle est de couleur blanche, d'une cassure cristalline ; cl le se dissout très bien dansl'eauavec production de chaleur. Cette dissolution, même lorsqu'elle est étendue, a une saveur très caustique, attaque vivement la peau de la langue, colore fortement en bleu le papier rouge de tournesol, et fait passer au brun le papier de curcuma. Les solutions même très étendues de potasse colorent d'une manière nette, en brun, le papier de curcuma; une dessiccation complète fait disparaître la couleur brune, et le papier redevient jaune. La potasse tombe en deliquium à l'air, en attire l'acide carbonique, et se transforme peu à peu en carbonate neutre, et finalement en bicarbonate. Si l'on dissout alors dans l'eau le bicarbonate ainsi produit, et si on le sature par un acide, il se produit une effervescence, et il se dégage du gaz acide carbonique. — Chauffée dans une capsule d'argent, la potasse se fond avant la chaleur rouge, et se dissout complètement dans l'alcool, si elle est exempte d'acide carbonique.
La présence de la potasse dans une dissolution aqueuse se reconnaît aux caractères suivants :
L ue dissolution concentrée d'anV/e tarfrique, ajoutée en excès à une dissolution concentrée de potasse, forme immédiatement un précipité crislallin «le tartrate acide de potasse peu soluble. Ce précipité est lourd et se sépare rapidement de la dissolution. Si la dissolution de potasse est étendue.
POT A SSII" M. :< le précipité ne se fonne qu'au hout d'un certain temps : plus il est lent à se former, plus il est nettement cristallin. Par l'agitation, la formation du précipité est sensiblement accélérée. Si l'on ajoute un excès d'un acide fort, comme l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique, l'acide sulfurique, ou mèaie une dissolution d'acide oxalique, le précipité se dissout. Tu acide faible, comme l'acide acétique, ou un plus grand excès d'acide tartrique, ne produit pas la même réaction. Une dissolution de carbonate de potasse, aussi bien que les dissolutions de potasse, de soude ou d'ammoniaque, dissolvent immédiatement ce précipité, l ue petite quantité d'un acide fort, vers*» dans cette dissolution, reproduit de nouveau le précipité; mais une plus grande quantité le redissout. — Le précipité de bitartrate de potasse est insoluble dans l'alcool concentré. Si par suite on produit un précipité dans une dissolution de potasse en y ajoutant un excès d'acide tartrique, si on laisse reposer la liqueur jusqu'à ce que le précipité n'augmente plus, si l'on décante ensuite la liqueur claire qui surnage le précipité, et si l'on «joute de l'alcool, la liqueur se trouble de nouveau.
Une dissolution de chlorure de platine produit, dans la dissolution de potasse, un précipité jaune clair de chlorure de platine et -de potassium peu soluble. Lorsqu'on a de faibles quantités de potasse, il vaut mieux dissoudre dans l'alcool , et ajouter alors du chlorure de platine à la dissolution , parce que le chlorure de platine et de potassium est insoluble flans l'alcool. Dans les dissolutions très étendues de potasse, le précipité ne se forme que lentement ; mais il est alors souvent cristallin et d'une couleur plus rouge. Lorsqu'on veut obtenir le précipité de chlorure de platine et de potassium , il est bon de saturer d'abord la dissolution de potasse par l'acide chlorhydrique. Un excès d'acide ne dissout pas sensi- Meinent le précipité.
l'acide hydrofluosilicique produit, dans la dissolution de potasse, un précipité de fluosilicatede potasse peu soluble, qui, lorsque les dissolutions sont peu concentrées, et surtout lorsqu'elles sont fort étendues , se présente sous la forme d'une gelée tellement transparente, qu'il est difficile de l'observer. Ce précipité gélatineux ne se sépare que peu à peu, et ne peut être reconnu qu'en ce qu'il est moins transparent que la liqueur qui le surnage, et par l'action qu'il a quelquefois sur les rayons lumineux. Desséché, il forme une poudre blanche. — Il est nécessaire d'ajouter la dissolution fie potasse goutte à goutte à la dissolution d'acide hydrofluosilicique, et de ne pas faire l'opposé. Il faut en outre avoir soin (pie l'acide hydrofluosilicique soit en excès, parce que la potasse en excès sépare de l'acide silicique en gelée, qui ne se redissout plus dans un excèsdacide hydrofluosilicique. — Si la dissolution de potasse est très concentrée et si on lui ajoute un excès d'acide hydrofluosilicique, la liqueur se trouble et devient d'un blanc opalin, et le précipité gélatineux et transparent ne tarde pas à se séparer; mais il n'a pas, sur les rayons lumineux, la même action que le précipité qui se dépose dans les liqueurs très étendues. — L'acide chlorhydrique ne dissout pas le précipité, mais il détruit sa transparence et le rend opalin,
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Lue dissolution concentrée de sulfata d'alumine, versée; dans les dissolutions concentrées de potasse, surtout celles qui ont été préalablement saturées par un acide, et spécialement par 1 acide chlorhydrique, produit un précipité cristallin d'alun, qu'on peut reconnaître, dans la plupart des cas, surtout à la loupe, pour des octaèdres réguliers, dont souvent les angles sont tronqués. Plus les cristaux sont lents à se former, plus ils sont gros et faciles à reconnaître. Les cristaux d'alun qui se forment, ne s'effleurissent pas à l'air.
Une dissolution de perchlorate de potasse produit , dans une dissolution de potasse, un précipité de perchlorate de potasse qui^st insoluble dans l'alcool.
Pour reconnaître la potasse au chalumeau, on en fait fondre un petit .morceau à l'extrémité d'un til de platine recourbé en un petit anneau, et l'on dirige la flamme de manière que l'extrémité de la flamme intérieure affleure la surface de la perle fondue ; la flamme extérieure se colore alors en bleu ou en violet.
Les sels de potasse qui sont solubles, lorsqu'ils sont dissous, se comportent avec les réactifs comme les dissolutions de potasse "pure. V acide tartrique produit, dans les dissolutions concentrées des sels de potasse, le même précipité de bitartrate de potasse que dans les dissolutions de potasse pure. Dans les dissolutions des sels de potasse peu solubles , le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps. Mais il y a ici une différence essentielle , c'est que chaque portion d'acide tartrique ajoutée, qu'il y en ait peu ou qu'il y en ait un excès, produit un précipité de bitartrate de potasse peu soluble ; tandis que, dans les dissolutions de potasse ou de carbonate de potasse, il n'y a qu'un excès d'acide tartrique qui puisse le produire. Du reste , l'observation précédente ne s'applique qu'aux dissolutions des sels neutres de potasse. Dans la dissolution de sulfate acide de potasse, l'acide tartrique ne forme pas de précipité, et il ne s'en forme pas non plus lorsque la dissolution d'un sel neutre de potasse a été rendue acide au moyen d'un acide fort. — Une dissolution de chlorure de platine forme, dans les dissolutions concentrées des sels de potasse, un précipité jaune clair de chlorure de platine et de potassium, comme dans la dissolution de potasse pure. Mais si le sel de potasse* à examiner est soluble dans l'alcool, il vaut quelquefois mieux employer la dissolution alcoolique du sel pour la mêler avec la dissolution de chlorure de platine ; si c'est du carbonate de potasse qui doit être mis en présence du chlorure de platine, on fait bien de le transformer d'abord en chlorure de potassium , au moyen de l'acide chlorhydrique. — L'acide hydrofluosilicique se comporte, en présence des dissolutions des sels de potasse, comme en présence des dissolutions de potasse pure. Pour les dissolutions de la plupart des sels neutres de potasse, il n'y a aucune règle particulière à observer; seulement, pour la dissolution de carbonate de potasse, il faut opérer comme pour la dissolution de potasse pure. — Une dissolution concentrée de sulfate d'alumine dépose au bout de quelque
rOTASSUM.
Vmps. dans les dissolutions concentrées de la plupart des sols de potasse, <ir> cristaux d'alun: c'est surtout le cas des dissolutions concentrées de «al fa te de potasse, de nitrate de potasse, et aussi de chlorure de potas- -tjju. Itans les dissolutions formées par les combinaisons de la potasse iir-c 1 acide phosphorique, l'acide arsenique et l'acide borique, la solution ù» >ulfafe d'alumine produit un volumineux précipité, formé par l'aluiniiif eomlnné avec l'acide du sel de potasse employé. Si la dissolution «_'u >el i->t acide, il se produit des crisjaux d'alun; mais ces cristaux ne «- forment souvent qu'au bout d'un temps très long. Si cependant on *}»>ute de l'acide sulfurique, les cristaux se forment plus rapidement. Le arbonate de potasse et le sulfure de potassium doivent être préalablement transformés t*n chlorure de potassium, au moy.n de l'acide chlorhy- Irique. pour pouvoir former, avec la dissolution de sulfate d alumine , les cristaux «l'alun. — L'acide jurrchlorique produit, dans les dissolutions <ie^ sels de potasse, le même précipité de perchlorate île potasse que dans U-5dis>olutions de potasse pure. — An chalumeau, on reconnaît la potasse «ians les sels de potasse solubles, de la même manière qu'on reconnaît j hydrate de potasse. La coloration violette de la tlannne extérieure qui présente lorsqu'on fond une petite quantité du sel au bout du hl de platine, et lorsqu'on dirige l'extrémité de la flamme intérieure sur la perle fondue, est le mieux indiquée pour Te chlorure, le bromure et l'induré de potassium, 4 cause de la volatilité de ces sels: elle' est même encore plus nette pour ces sels que pour 1 hydrate de potasse. Elle se montre moins fi» ttement pour le sulfate et le carbonate de potasse, et elle est encore plus difficile à observer pour le phosphate et le borate de potasse. Les **Ls qui décrépitent fortement par l'action de la chaleur, comme le chlorure de potassium, et particulièrement le sulfate de potasse, doivent être réduits en poudre très fine, dans un petit mortier de porphyre ; on les humecte ensuite avec de l'eau distillée, on les porte à l'extrémité du til de platine recourbé en ur^ petit anneau, et on les fait fondre. — Dans les >el> dont la fusion est très diflicilc, comme le sont, par exemple, les minéraux qui contiennent de la silice, on peut quelquefois découvrir la présence de la potasse, au moyen de la coloration de la (lamine extérieure, en prenant un petit éclat du minéral entre les extrémités de platine d'une petite pince, et dirigeant le jet du chalumeau de manière que l'extrémité de la tlannne intérieure du chalumeau puisse chauffer l'extrémité du petit morceau du minéral. La coloration est d'autant plus vive, que le minéral est plus riche en potasse. Pour une faible quantité de |>otasse, on n'obtient presque aucune coloration si la flamme n'est pas bien dirigée sur la substance à essayer; mais si l'on ne fait qu'affleurer la substance avec l'extrémité de la flamme intérieure, et si l'on souffle assez fort, la coloration de la flamme extérieure se montre encore assez distinctement, même pour une faible quantité de potasse. Mais avant de mettre la substance entre les extrémités de la petite pince, on a besoin de s'assurer que ees extrémités vmt parfaitement nettes \ Plattner .
fi ANALYSE QUALITATIVE.
Si Ton fait fondre avec de la soude, sur une lame de platine, un sel de potasse dont l'aride ne soit pas métallique, il ne se produit pas de précipité dans la perle fondue. C'est par ee raractère que Ton distingue les sels do potasse des sels formés par la plupart des oxydes terreux et métalliques.
Si l'on réduit un sel ele potasse en poudre, et si on l'arrose avee de l'alcool concentré, que l'on a préalablement étendu d'un volume d'eau à peu prés égal au sien ; si Ton chauffe ensuite le vase en le plaçant au-dessus d'une lampe à alcool, et si l'on enflamme l'alcool, la flamme présente une coloration bleue ou violette* sur les bords. Le sel pour lequel la coloration est la plus nette, est le cblorure de» potassium. Pour les autres sels ele potasse, comme1 le* sulfate ele potasse», on ne peut pas déterminer avec une* e*omplète» certitude la présence* de la potasse par cette fraction.
Les sels neutres que la potasse forme avec les acieles sulfurique, carbonique, phosphorique, arsénique et borique, peuvent être» calcinés hors ele la présence ele» l'air aussi bien qu'en sa présence, saies se volatiliser ni se décomposer, si la substance du vase* dans lequel e>n fait l'examen n'exerce sur eux aucune action qui puisse tendre» a le»s décomposer. Le chlorure de» potassium, soumis à l'influence d'une chaleur rouge, en présence ele l'air, se volatilise sans se» décomposer. Il n'y a cependant pas besoin d'une chaleur extruordinaire-ment forte, ni d'un vase», très élevé, pour en volatiliser une quantité tant se>it peu considérable . 11 en est de même* du bromure et ele l'iodure ele* potassium. Dans les sels que la pesasse forme avec les arieles nitrique, phosplmreux et hypophosphoreux, avec l'acide oxalique, avec les acides organiques et la plupart des autres acides, l'acide est décomposé par la chaleur rouge.
Le sulfate» ele potasse est transformé, sous l'influence ele la chaleur, par le chlorure d'ammoniimi, en chlorure de* potassium. On mélange les deux sels dans un petit creuset de porcelaine», et e>n les calcine jusqu'à ce que» l'excès élu chlorure d'ammonium se soit complètement volatilisé. — Le» cyanure ele potassium est transformé ele la même» manière en chlorure ele* potassium .
Parmi les dissolutions eles seds neutres ele» potassium, les unes ne font subir aucune modification à la couleur élu papier de tournesol: les autres, et ce sont celles dont les acides sont peu énergiques, ramènent au bleu le papier rouge ele tournesol. Le sulfate et le nitrate ele potasse, aussi bien que le chlorure, le bromure et l'ioelure de potassium, ne font subir aucun changement à la couleur élu papier de tournesol. Le phosphate», l'arséniate, le borate et le carbonate ele potasse, aussi bien que le fluorure et le» sulfure de potassium, ramènent au bleu le papier rouge ele tournesol. — Le papier de curcuma n'est pas modifié par les dissolutions de»s sels eh» potasse, si l'acide du se»l ne peut pas être placé parmi les acieles faibles: mais si ce cas se présente, le» papier jaune de curcuma passe au brun. La couleur brune est modifiée par une elessiceation complète; e»t disparaît totalement lorsque la dissolution du sel de potasse est étendue : le papier redevient alors jaune.
POTASSIUM
La plupart des sels de potasse qui se présentent le plus fréquemment , comme le sulfate et le nitrate de potasse, ne contiennent pas d'eau de cristallisation, et par suite ne s'cttîeurissent pas à l'air; du reste, les sels de potasse qui contiennent de l'eau de cristallisation ne s'ettleurissent pas non plus. Il est souvent facile de reconnaître de petites quantités d'un sel de potasse à la forme cristalline. Le chlorure de potassium cristallise en cubes, le nitrate de potasse en cristaux prismatiques; le sulfate de potasse cristallise ordinairement en prismes symétriques à six faces, terminés par «les pyramides hexaédriques. Le carbonate de potasse ne cristallise pas, ou plutôt cristallise seulement sous certaines conditions, et tombe en deliquium à l'air, dont il attire très vivement l'humidité.
La potasse forme, avec un très pelit nombre d'acides, des sels insolubles, ou peu solubles dans l'eau. Dans ces sels, la présence de la potasse est souvent difficile à observer; elle ne se laisse ordinairement découvrir alors avec quelque certitude que si l'on a séparé l'acide de la potasse. Du reste, ces combinaisons ne se présentent que rarement; elles ne sont généralement formées que par des acides très faibles, ou par des acides qui, à l'état pur, sont eux-mêmes insolubles ou peu solubles dans l'eau. Souvent alors ce ne sont que les sels acides qui sont insolubles ou peu solubles dans l'eau, les sels neutres ne l'étant pas.
Aux combinaisons de ce genre appartiennent les sels que la potasse forme avec l'oxyde d'urane, l'oxyde d'étain, l'acide antimonique, l'oxyde de tellure, l'acide titanique, l'acide tantalique, l'acide silicique, etc.
Les réactifs le plus généralement employés pour découvrir la présence de la potasse dans les dissolutions, sont le chlorure de platine et l'acide tartrique ; l'acide perchlorique n'est employé» (pie rarement , parce qu'il est assez ditticile de se le procurer. Le sulfate d'alumine et l'acide hydrottuosilieique servent bien moins sûrement à retrouver la potasse; ce dernier réactif d'autant moins que les sels de potasse ne peuvent pas, de cette manière, être distingués des sels de soude. Comme le chlorure de platine et It* sulfate d'alumine se comportent avec les sels ammoniacaux de la même manière que les sels de potasse , il faut, lorsqu'on emploie ces réactifs, s'assurer préalablement de l'absence de l'ammoniaque dans la substance à analyser.
Si la potasse ou ses sels en dissolution sont combinés avec des substances organiques , les dissolutions d'acide tartrique ou de chlorure de platine indiquent la présence de la potasse, même dans les dissolutions les plus colorées. Veut-on rechercher la potasse dans une substance organique qui a la consistance de la bouillie ou qui est solide, on peut l'étendre avec de l'eau, ou bien de l'acide chlorbydrique ou de 1 acide nitrique étendu. Si la quantité de substance que l'on possède n'est pas considérable, on peut la calciner dans un creuset de Hcssc, ou mieux dans un ereuset de platine, à un feu qui ne soit pas très intense, et arroser ensuite la niasse cal-
cinéc avec de l'eau ou de l'acide chlorhydrique. Dans la dissolution filtrée, on peut ensuite reconnaître la présence de la potasse au moyen des réactifs précédemment cités.
Pehoxyme i>e totassum, K203.
Le peroxyde de potassium est de couleur jaune, fond à une température plus basse que la chaleur rouge, et prend, en se solidifiant, un aspect cristallin. Mêlé avec les matières combustibles et exposé à l'action de la chaleur, il détone avec force. Si l'on verse de l'eau sur le peroxyde de potassium, il se produit un dégagement abondant d'oxygène, et le peroxyde se transforme en une dissolution d'hydrate de potasse.
II. — SODIUM, Na
Le sodium a une couleur d'un blanc d'argent et un éclat fortement métallique. A une température au-dessous du point de congélation de l'eau, il est solide, friable ; à une température un peu au-dessus, il est ductile ; à la température ordinaire, il a la consistance de la cire et se laisse aplatir. Jusqu'à 97°, 6 il est solide; un peu au-dessous du point d'ébullition de l'eau, il devient liquide; à la température rouge, il se volatilise. Le sodium est plus léger que l'eau. A l'air sec, le sodium ne s'oxyde pas; mais, à l'air humide, il s'oxyde, plus lentement cependant que le potassium, en se recouvrant d'une couche d'hydrate de soude. Ce métal peut être fondu même en présence de l'air ; il ne s'enflamme que lorsqu'on le chauffe jusqu'à une température très voisine de la température rouge. Le sodium, mis en contact avec l'eau pure , s'oxyde en produisant un vif dégagement d'hydrogène, mais sans produire d'inflammation. Si l'on dissout un peu de gomme dans l'eau, les morceaux de sodium qu'on y jette restent plus longtemps au même endroit, et la chaleur devient assez forte pour que les morceaux s'enflamment et prennent un mouvement gyratoire à la surface du liquide : si, au lieu d'employer de l'eau pure froide, on emploie de l'eau chaude , le sodium s'enflamme également. La couleur de la flamme de l'hydrogène qui brûle avec le sodium est jaune, et diffère essentiellement de celle qui se produit avec le potassium dans les mêmes circonstances. Si l'on ne met le sodium en contact qu'avec une très petite quantité d'eau, il s'enflamme également. Agité avec du mercure, dans un petit verre, il se combine avec ce métal avec production de lumière et de chaleur, et forme un amalgame solide.
SOIUIM.
Snri.E, Na20.
A li'Ut pur. la soude n'est pas connue; à l'état d'hydrate, elle a, lors- •Tu ^l^ r>t s-filitlt» , une grande ressemblance avec l'hydrate de potasse. Sa k-^ lutiou aqueuse se comporte, avec les papiers de tournesol et de currunw. comme lu dissolution d'hydrate de potasse. Klle se distingue rendant de cette dernière en ce qu'elle ne produit de précipité ni avec U >ii»olution de chlorure de platine, ni avec lVzr*V/e perchloriquc , ni même *ifi une dissolution concentrée d'aciV/e tartrique en excès. Four employer • .Jt-rnier réactif, il no faut pas cependant que la dissolution de soude -'it trop concentrée, car, dans les dissolutions concentrées, un excès d'une -i-olution concentrée d'acide tartrique produit précisément, au bout de ^Ique temps, un précipité volumineux de tartrate acide de soude si rpm>, que toute la liqueur parait souvent prise en masse; mais le préciy-.W est tout à fait différent du précipité de tartrate aerde de potasse, qui v présente sous la forme de grains cristallins et se dépose si facilement h m rapidement de la liqueur où il s'est formé. Une dissolution dewlfate lalxmine ne produit pas de cristaux d'alun dans une dissolution «le soude qui a ete saturée par un acide. V acide hydrojluosilicique produit cependant, idiLs une dissolution de soude , un précipité gélatineux de fluosilicate de «oude, lorsque la dissolution de soude n'est pas trop étendue.
1 ne dissolution d'antimoniate de potasse avec excès de potas>e (dont tH'ii> indiquerons la préparation plus loin donne , dans une «Hssolution ■l'-xjude, ou dans les dissolutions neutres des sels de soude, un précité peu soluble d'antimoniate de soude i Fremy . Ce précipité se forme oei vite, lorsque la dissolution de soude est concentrée. Dans les dissocions étendues, les cristaux d'antimoniate de soude ne se forment qu'au [»>ut de quelques heures, et ils se déposent alors en grande partie sur les parois du vase. Il ne doit pas y avoir d'acide libre dans la dissolution du sel •if soude, parce que l'acide libre décompose le réactif et en précipite de l'hydrate d'acide antinomique. — Ce réactif sert à distinguer la soude des autres alcalis, potasse, ammoniaque et lithinc, dont les dissolutions ne sont pus modifiées sous l'influence de l'antimoniate de potasse. Les dissolutions 4<> oxydes terreux ut métalliques sont précipitées par la dissolution d'antimoniate de potasse, en partie parce que ce réactif contient de la potasse *'\ du carbonate de potasse libres. Lorsqu'on veut séparer le précipité Irès peu soluble d'antimoniate de soude, il ne faut pas employer une quantité trop faible de réactif.
Pour reconnaître au chalumeau l'hydrate de soude , il faut en faire fondre une petite quantité à l'extrémité d'un til de platine, que l'on a préalablement recourbé en anneau, et diriger dessus l'extrémité de la flamme intérieure. La flamme extérieure se colore alors fortement en jaune, comme la flamme d'une chandelle qui brûle tranquillement. Cette coloration se montre même lorsque la soude est mêlée avec beaucoup de
potasse. On peut, par conséquent, distinguer ainsi d'une manière complète la soude de la potasse. La coloration jaune produite par la soude dans la flamme extérieure est bien plus forte que la coloration violette produite par la potasse.
Si l'on traite par l'alcool étendu les sels de soude pulvérisés de la môme manière qu'il a été indiqué pour les sels de potasse page 6), la flamme de l'alcool qui bride est fortement colorée en jaune, même lorsqu'on n'a employé qu'une faible quantité de soude. Si, l'on ajoute au sel de soude une quantité considérable d'un sel de potasse, malgré cela la flamme reste jaune. On ne peut cependant reconnaître, de cette manière, que les sels de soude qui sont un peu solubles dans l'alcool.
Dans les sels de soude qui sont solubles dans l'eau, la soude se distinprue de la potasse de la même manière que si elle était pure. 11 faut observer que, dans une dissolution concentrée de carbonate de soude, une dissolution concentrée d'acide tartrique en excès produit un précipité volumineux de tartrate acide de soude , comme dans les dissolutions d'hvdrate de soude. Cependant les dissolutions des autres sels de soude ne donnent pas de précipité avec une dissolution d'acide tartrique. — La meilleure manière de reconnaître les sels de soude lorsqu'ils sont solides, est l'emploi du chalumeau. La coloration fortement jaune de la flamme extérieure est, comme pour l'hydrate de. soude, le caractère le plus distinetif. On ne peut , du reste, reconnaître la coloration jaune; de là flamme qu'après la fusion du sel. Même si le sel de soude est mêlé avec un sel de potasse, la coloration jaune de la flamme extérieure se montre seule ; néanmoins, en présence d'une quantité considérable d'un sel de potasse, la coloration est d'un jaune moins intense ; et même lorsque le chlorure de sodium est mêlé avec une forte proportion de chlorure de potassium dans la proportion de 1 de chlorure de sodium pour 20 de chlorure de potassium , la réaction de la potasse est masquée, et lorsque la matière est fondue, on ne peut distinguer, après la fusion, que la réaction de la soude. Les minéraux peu fusibles qui contiennent de la soude, traités comme ceux de potasse entre les extrémités de platine d'une petite pince, laissent apparaître immédiatement la coloration jaune de la flamme extérieure qui caractérise si bien la soude. Si le minéral contient aussi de la potasse en même temps que la soude, la coloration jaune de la flamme extérieure n'en paraît pas moins.
Un sel de soude dont l'acide n'est pas métallique, fondu avec de la soude sur une lame de platine, se comporte comme le sel de potasse (page 6 1, et peut ainsi être distingué, comme la potasse, des sels formés par la plupart des oxydes terreux et métalliques.
Soumis à la calcination, les sels de soude se comportent comme les sel> de potasse. Seulement le chlorure de sodium est moins volatil que le chlorure de potassium, et l'iodure de sodium perd, parla calcination, une portion de son iode. — Le sulfate de soude, calciné avec du chlorure d'ammonium, est transformé en chlorure de sodium.
Les sels neutres de soude qui sont cristallisés s Vttleu rissent pour la
SODIUM. H flaparf à l'air, lorsqu'ils contiennent de l'eau de cristallisation, ce qui est li* <**à le plus général. Cela s'applique particulièrement au sulfate, au phrKphate. à l'arséniate et au carbonate de soude, et aussi, mais beaucoup nuins. au borate . Le nitrate de soude, aussi bien que le chlorure et le ihKTuiv de sodium, ne s'effleurissent pas à l'air, parce qu'ils ne eontienjrut pas d'eau de cristallisation.
« m arrive souvent à distinguer les sels de soude en fa'tite quantité des «•S» tir potasse au moyen de la forme cristalline. Le nitrate de soude cris- •.kllise en rhomboèdres qui ne s'effleurissent pas, conune nous l'avons indijpr antérieurement. Le sulfate de soude se présente sous la forme de nsteux prismatiques qui s'effleurissent à l'air. Les cristaux de carbonate lit» soude sont lamelliformes et s'effleurissent, tandis que le carbonate de pousse est déliquescent. Le chlorure «le sodium ne peut pas être diitinjut- facilement du chlorure de potassium au moyen de la forme cristalline, ^arce que tous deux prennent la forme cubique. Cependant, lorsque ces deux chlorures sont mêlés ensemble dans une dissolution, chacun d'eux nsUllise séparément, et lorsque l'on a une certaine habitude, on parvient * distinguer les cristaux de chlorure de potassium de ceux de chlorure de
Parmi les dissolutions des sels neutres de soude, celles du sulfate et du nitrate de soude, aussi bien que celles de chlorure, de bromure et d'ioiure de sodium, ne modifient pas la couleur du papier de tournesol. Les dissolutions de phosphate, d'arséniate, de borate et de carbonate de soude, aussi bien que celles de fluorure et de sulfure de sodium, bleuissent le papier rouge de tournesol. — Avec le papier de. curcuma, les solutions des h-U de soude se comportent comme les solutions des sels de potasse.
U soude forme, avec un très petit nombre d'acides, des sels qui sont iiN»lubles ou peu solubles dans l'eau. Dans ces sels, la présence de la *mde est ordinairement aussi difficile à découvrir que la présence «le U notasse dans les sels de potasse insolubles ou peu solubles. Les acides i\\-c lesquels la soude forme des sels insolubles ou peu solubles sont presque les mêmes avec lesquels la potasse donne des sels de la même n;Uure : ils ont été indiqués page 7.
Lorsqu'on veut reconnaître la soude dans les sels de soude en dissolution, il faut d'abord s'assurer de la présence d'un alcali. Si l'on fait réagir ensuite les dissolutions de chlorure de platine et d'acide tartrique. la liqueur n'est pas troublée ; mais le caractère le plus sûr pour découvrir la >*jude, si on l'a sous la forme solide, est la couleur jaune de la flamme du chalumeau. Si l'on suppose qu'il y a en même temps dans une dissolution il.' la soude et de la potasse, on en essaye d'abord une portion au moyen du chlorure de platine. Lorsqu'on s'est convaincu de la présence ou de labsenee de la potasse, on en évapore à siecité une autre portion, et l'on soumet le résidu à l'action du chalumeau. Si l'on a reconnu, au moyen du chlorure de platine, la présence de la potasse dans la solution, et si lu
flamme extérieure du chalumeau est colorée eu violet par le résidu, c'est qu'il n'y a que de la potasse. Si, au contraire, la flamme du chalumeau est colorée en jaune par le résidu, c'est qu'à coté de la potasse il y a aussi de la soude. Dans ces recherches, il est bon de s'assurer que le fil de platine seul ne donne pas à la flamme une faible coloration jaune, qui, du reste, ne peut pas être confondue avec celle que produisent les sels de soude. Cette faible coloration jaune de la flamme, produite par le fil de platine, vient souvent de ce qu'il a été légèrement mouillé par la sueur de la main ou par la salive ; le chlorure de sodium parait alors être la cause de la coloration de la flamme. Si dans quelques cas on pouvait douter que la coloration jaunâtre de la flamme du chalumeau fût déterminée par la présence de la soude ou par une autre cause, on pourrait facilement le décider au moyen du petit essai suivant : On chauffe à la flamme du chalumeau, au bout d'un fil de platine, un sel de soude, préférablement du chlorure de sodium , et l'on compare la coloration ainsi produite à la flamme du chalumeau avec celle produite par le fd de platine ou par toute autre cause.
Pour découvrir la soude ou ses sels dans les dissolutions qui contiennent des matières organiques, on opère de la manière suivante :
On évapore la dissolution à siccité, on calcine le résidu de la dessiccation à une température qui ne soit pas trop élevée, dans un creuset de Hesse, si la quantité est trop considérable, et mieux dans un creuset de platine, si la quantité de matière est faible; on traite la masse calcinée par l'eau ou l'acide chlorhydrique, on filtre la dissolution , et l'on y reconnaît la présence de la soude de la manière indiquée plus haut; ou bien encore on évapore à siccité, et c'est dans le résidu de la dessiccation qu'on recherche la soude. Si la substance organique a la consistance d'une bouillie, ou bien encore est solide, on la calcine de la même manière, et l'on traite de même la masse calcinée.
Peroxyde de sodium, Na^R
Le peroxyde de sodium est d'un jaune verdatre sale, ne fond pas facilement à la température rouge. Mis en contact avec l'eau, il dégage de l'oxygène et se transforme en hydrate de soude.
III. —LITHIUM, Li
Le lithium a l'éclat de l'argent. A la température ordinaire, il est bien moins mou que le potassium et le sodium; il fond à 120°. 11 n'est pas attaqué par l'air sec, même à la température de fusion. A une plus haute température, il s'enflamme et brûle tranquillement avec une flamme blanche.
LITHIUM. |;< A m.*- friu/n-rature plus élevée, il est un |ru volatil. 11 est plus léger que uu: li Nurna^cii la surface de l'huile de pétrole, le plus léger des corps !fjiirdf> rt volatils. Il décompose aussi l'eau, à la température ordinaire. îuj* lentement, et l'action n'est pas aussi vive que pour le potassium el Je *xiiuni. Pour que l'hydrogène s'entlammc, il faut jeter le métal sur initie sulfurique concentré Troost,.
Lithine, Li^O.
A 1 état anhydres m lithine est blanche et eristalline ; l'hydrate de lithine •st rristallisé. 11 attire l'humidité de l'air, mais moins vite que l'hydrate *• fiasse ou l'hydrate de soude, et se dissout plus lentement dans l'eau. Il fudau rouge, et lorsqu'on opère la fusion dans un creuset de platine, il it^que le platine.
Lp- dissolutions des sels de lithine solubles dans l'eau se comportent, n-c les réactifs, de la manière suivante :
l ue dissolution concentrée de carbonate de potasse ou de soude n'y forme w> immédiatement de précipité , même lorsqu'elle est très concentrée, vulement, au bout de quelque temps, il se forme un précipité grenu de urtvmate de lithine peu soluble. La présence des sels ammoniacaux peut -mpècher la production du précipité. Le carbonate d'ammoniaque donne un faible précipité , et si les dissolutions sont étendues , il n'en produit
I De dissolution de phosphate de soude ne produit pas, au premier moa».fit. de précipité dans les dissolutions concentrées des sels neutres i- lithine; mais la liqueur ne possède pas la propriété de rougir le [tîpifT de tournesol. Au bout de quelque temps, il se forme un précipité .j^nu. cristallin; et alors la dissolution rougit le papier de tournesol. On obtient ce précipité immédiatement, si, après avoir mêlé les liqueurs, ou ■ hauffe le tout; le papier de tournesol est alors rougi immédiatement. Si, à la liqueur acide décantée, on ajoute de l'hydrate de potasse en excès, il ** forme de nouveau un précipité qui se produit très lentement, à la température ordinaire, et immédiatement par l'action de la chaleur. I^e précipité formé dans tous les cas, est 3 Li^O -f- P'MJ*. Il est presque insoluble dans l'eau qui tient de l'ammoniaque en dissolution ; mais il n'est pas insoluble dans les dissolutions des sels ammoniacaux. ! Mayer.
I ne dissolution d'acide tartrique, mise en excès dans les dissolutions des *U de lithine. ne produit aucun précipité, même dans les dissolutions «oncentrées des sels de lithine.
I ne dissolution d'acide oxalique n'y produit pas non plus de précipite.
I acide /lydro/Iuosiiiciquc produit, dans les dissolutions des sels de lithine, un précipité blanc de fluosilicate de lithine.
La dissolution de chlorure de platine produit, dans les dissolutions alcooliques concentrées des sels de lithine, un précipité insignifiant. Si la dissolution est seulement un peu étendue, il n'y a pas de précipité apparent.
L'ne dissolution de sulfate d'alumine ne forme pas de précipité dans les dissolutions concentrées des sels de lithme. même lorsqu'on a observé les précautions qui ont été indiquées dans les mêmes circonstances pour la potasse ( page h .
Une dissolution d'acide perchlorique trouble les dissolutions des sels de lithine, quand elles sont très concentrées ; mais le précipité disparaît lorsqu'on étend d'eau la liqueur.
.4m chalumeau, la litbine peut très bien être reconnue dans les sels de lithine : si l'on met un peu du sel à examiner à l'extrémité d'un til de platine recourbé en anneau, et si l'on dirige la flamme de manière que l'extrémité de la flamme intérieure- vienne affleurer la masse fondue, la flamme extérieure se colore alors en un beau rouge très vif. C'est pour le chlorure de lithium que la coloration est la plus manifeste. Si le sel de lithine est mêlé avec un sel de potasse, on n'aperçoit, au chalumeau, que la coloration rouge, et la présence de la potasse ne peut pas alors être reconnue au chalumeau, même quand la potasse est en plus grande quantité que la lithine. — Mais si le sel de lithine est mêlé avec un sel de soude, la réaction de la soude se montre seule, et la flamme extérieure est colorée en jaune. Seulement, lorsque la proportion de la lithine est plus grande que celle de la soude, la réaction de la lithine se produit dans le voisinage de la perle d'essai, et plus loin celle de la soude. Lorsque le sel de lithine est mêlé avec un sel de potasse et un sel de soude, la réaction de la soude se montre presque seule. — Si l'on doit essayer des minéraux qui contiennent de la lithine, on en prend un éclat entre les extrémités de platine d une petite pince, on l'expose à l'extrémité de la flamme intérieure ; la flamme extérieure est alors colorée en un beau rouge-carmin assez vif. Ceux qui ne contiennent que très peu de lithine ne colorent pas la flamme en rouge, ou ne la colorent que d'une manière insignifiante Plattner . Quelques espèces de lépidolithes assez fusibles, lorsqu'on en expose un éclat a la flamme d'une bougie ordinaire, colorent le bord extérieur de la flamme en rouge-carmin. — Pour les minéraux qui contiennent une faible proportion de lithine, ou pour ceux qui contiennent une certaine quantité de lithine, mais qui sont très peu fusibles, il faut réduire le minéral en poudre très fine, le mélanger avec 1 partie de spath-fluor et 1 partie 1/2, ou mieux 2 parties de bisulfate de potasse, et ajouter une très petite quantité d'eau, de manière à former une pâte, que l'on place dans le petit anneau du fil de platine, et que l'on fond ensuite à l'extrémité de la flamme intérieure. La flamme extérieure se colore alors, en un beau rouge-carmin très vif (Turner . Lorsque la combinaison de lithine contient une grande quantité de soude, la coloration de la flamme extérieure est alors presque uniquement jaune.
Soumis à la calcination, les sels de lithine se comportent de la même manière que les sels de potasse. Le chlorure de lithium est un peu plus volatil que le chlorure de sodium, mais un peu moins que le chlorure de potassium. 8i Ton calcine pendant longtemps le chlorure de lithium, même
LITHIIM. 15
f, (r-iilp quan/ité. en présence de l'air, il se décom|>ose : il se produit un V'.-^mtnt d'acide chlorhydrique, et il se forme une petite quantité dp rhinf. — Le carbonate de lithine perd, par une forte chaleur, une partie ■1-*rm aride carbonique, et attaque tant soit peu le creuset de platine dans k«p I s'opère la fusion. Le platine se colore en brun à l'endroit où le car- *"Mi<»n> lithine en fusion a été en contact avec le platine. Si on lave la place de l'eau et si l'on calcine, la coloration brune du platine disparait; te métal a perdu son poli et est devenu mat. {*< sels de lithine fondent à une bien plus basse température que les correspondants de potasse et de soude , plusieurs même avant la ternir rtiuiv rouge.
Le sulfate de lithine, calcine avec du chlorure d'ammonium, n'est 'rcQsformë qu'eu partie, et non complètement, en chlorure de lithium, fv aucoup de sels de lithine sont très déliquescents, peuvent être reconi> a rvtte propriété , <*t se distinguent ainsi des sels de potasse et de -"Av. Le plus déliquescent est le chlorure de lithium. Le nitrate de lîhme même est déliquescent à l'air, mais le sulfate ne Test pas. Les dissolutions des sels de lithine se comportent, avec les papiers de ^ornesol ou de curcuma, comme les dissolutions des sels correspondants i potasse ou de soude. Lorsque le chlorure de lithium a été calcine peniant longtemps, sa dissolution présente une réaction alcaline.
Les dissolutions alcooliques des sels de lithine brûlent avec une belle coui-ur rouge-car min. Les sels de lithine insolubles dans l'alcool ne donnent à là flamme de l'esprit-de-vin cette coloration (pic lorsqu'on l a versé sur le sel l'fralablemetit mis en poudre, et lorsqu'on agite le tout avec une baguette t verre, ou bien aussi lorsque l'alcool est presque entièrement brûlé. La lithine donne des sels insolubles ou peu solubles dans l'eau avec les Vmes acides avec lesquels la potasse et la soude en donnent , et la pré- >nre de la lithine peut y être reconnue de la même manière que la pré- *nce de la potasse dans les combinaisons analogues de la potasse. La itthine forme cependant encore des combinaisons insolubles ou peu soluhte* dans l'eau, avec d'autres acides avec lesquels la potasse et la soude donnent des sels solubles, comme l'acide carbonique, et surtout l'acide phosphorique. Dans le phosphate de lithine, la présence de la lithine n'est f«a> facile à découvrir. Ce sel fond au chalumeau, lorsqu'on le place sur une lame de platine ou à l'extrémité d'un fil de platine recourbé en anneau. La fusion s'opère plus facilement lorsque le sel est mélangé avec de la soude. La masse fondue est transparente. Elle perd sa transparence par le refroidissement, et devient cristalline. — Les phosphates terreux qui peuvent t-lfv confondus avec le sel de lithine, comme le phosphate de chaux, ne fondent pas avec la soude sur le fd ou sur la lame de platine. Si l'on ii employé un très grand excès de soude, le tout parait bien fondre, mais <»n aperçoit clairement, dans la masse fondue, le phosphate de chaux qui n'est pas dissous. Fondus sur le charbon avec la soude, ils restent sur le charbon, tandis que la soude pénètre à l'intérieur.
It> ANALYSE yl ALITA l'IYL.
Si, dans uni* dissolution (jui n'est pas trop concentrée, on s'est convaincu de la présence d'un alcali, et si pour cela, après en avoir pris une portion et y avoir versé une dissolution de carbonate de potasse ou de soude, on n'a pas obtenu de précipité, on peut y distinguer la lithine de la potasse, surtout en ce que la dissolution n'est pas troublée par l'addition de l'acide tartrique ou du chlorure de platine ; niais elle peut être distinguée de la soude, et en inènie temps de la potasse, en ce que la dissolution forme, au bout de quelque temps, un abondant précipité, par l'action d'une dissolution de phosphate de soude à laquelle on a ajouté de l'hydrate de soude. La réaction qu'elle présente au chalumeau distingue souvent très bien la lithine des deux autres alcalis.
IV. — AMMOMIM, .Vil
L'ammonium, métal hypothétique et composé, n'appartient pas précisément à la série des métaux simples; mai:? comme ses combinaisons se présentent très fréquemment dans les recherches chimiques, il nous parait utile de nous en occuper en même temps que des autres combinaisons alcalines.
Ammoniaque, N*Hb, et Oxyi>e d'ammonium, N2H*0.
A l'état pur et dissoute dans l'eau, l'ammoniaque a une odeur forte, particulière, qui peut la faire reconnaître facilement. Si la proportion d'ammoniaque libre qui est dissoute dans l'eau est assez faible pour que la présence de l'ammoniaque ne puisse plus être reconnue à l'odeur, on peut la découvrir facilement en exposant à la surface du liquide., ou du papier de tournesol rouge humide, ou mieux une baguette de verre qui a été plongée dans de l'acide chlorhydrique concentré, mais qui ne soit pas fumant. Dans le premier cas, le papier de tournesol est bleui; dans le second, il se forme au-dessus de la liqueur des vapeurs blanches, qui se montrent même quand il n'y a qu'une très faible proportion d'ammoniaque. Si la proportion d'ammoniaque est plus forte, et assez pour qu'on puisse se convaincre de la présence de l'ammoniaque même au moyen de l'odeur, les vapeurs blanches sont beaucoup plus remarquables. On peut humecter aussi la baguette de verre avec de l'acide nitrique ou de l'acide acétique ; mais l'acide chlorhydrique est bien meilleur pour rechercher des traces très faibles d'ammoniaque. — I n moyen, bien meilleur que le précédent, de retrouver l'ammoniaque libre, est l'emploi d'une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure. Si l'on ajoute une petite quantité d'une dissolution de ce sel à de l'eau qui contient des traces d'ammoniaque si faibles qu'on ne peut pas la découvrir par les moyens
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j>Jj(juês précédemment, il se produit une coloration d'un brun sale par- '.viiieiit nette. On doit avoir soin qu'il n'y ait pas dans la liqueur de inatir?vs étrangères qui puissent empêcher cette réaction. Four des traces de p!d«e contenues dans la liqueur, la dissolution de nitrate de protoxyde mercure agit bien d'une manière analogue, mais la réaction est loin •fr'rr aussi caractéristique. On peut voir plus loin la manière dont le
.:!-:'».• de protoxyde de mercure se comporte avec les réactifs.)
h dissolution d'ammoniaque a une saveur très caustique. Lorsqu'elle ■s! concentrée, elle attaque vivement la peau de la langue. Elle colore i Ornent en bleu le papier de tournesol rouge, et en brun le papier de uruma. La couleur brune disparait entièrement par la dessiccation, et le lij.i.-r redevient jaune. Si l'on conserve l'ammoniaque dans des flacons où -ii ne soit pas entièrement à l'abri du contact de l'air, ce n'est qu'au bout •iun temps très long qu'il s'en transforme une faible proportion en car- >*at#; d'ammoniaque.
Une dissolution de chlorure de platine se comporte, avec une dissolution iimmoniaque, comme le ferait une dissolution dépotasse page 3 . Le [irnipité qui se produit, et qui est formé de chlorure de platine et d'ammonium, a des propriétés analogues à celles du précipité de chlorure de (•Utîne et de potassium. Cependant il en diffère en ce que, par la calcina- »n. il donne du platine pur, tandis que le dernier laisse pour résidu un mrUure de platine et de chlorure de potassium.
lue dissolution concentrée lYacide tartrique produit dans la dissolution <i ammoniaque, lorsqu'elle est concentrée, un précipité cristallin de bitartrate d'ammoniaque. Si la dissolution est très étendue, il ne se forme pas te précipité. — Le précipité est plus soluble dans l'eau que le tu rt rate, f ide de potasse. 11 en a, du reste, toutes les propriétés, et notamment la solubilité dans l'ammoniaque, dans l'hydrate de potasse, dans l'hydrate te soude et dans les carbonates alcalins, et aussi dans les acides forts. Il r sépare de la liqueur aussi facilement que le tartrate acide de potasse, rt ne possède pas la propriété du bitartrate de soude, de former un précipité volumineux.
Ine dissolution de sulfate d'alumine se comporte, avec les dissolutions Ammoniaque et avec les dissolutions de potasse, d'une manière analogue. Les cristaux de l'alun ammoniacal qui se forme alors ont tout à fait la même forme que ceux de l'alun potassique.
Une dissolution, dans l'acide ehlorhydrique, (Vacide molybdique contenant de Yacide phnsphorique , donne un précipité jaune dans les dissolutions des sels ammoniacaux , même lorsqu'il n'y en a qu'une très faible proportion. Ce précipité est dissous par l'hydrate de potasse (Sonnensrheinj.
L'acide hydrofluosilicique produit dans la dissolution d'ammoniaque un précipité abondant de silice, qui se sépare, si l'on n'ajoute qu'une quantité d'acide hydrofluosilicique suffisante pour que l'ammoniaque reste prédominante. Dans le cas opposé, il ne se forme pas de précipité.
L'ne dissolution d'acide percldoriquc ne produit (h1 précipité que dans la dissolution concentrée d'ammoniaque.
Dans les sels ammoniacaux solubles dans l'eau, dont la plupart sont inodores, et dont quelques-uns, comme par exemple les combinaisons de l'ammoniaque avec l'acide carbonique, ont la même odeur que l'ammoniaque.libre, on peut reconnaître la présence de l'ammoniaque au moyen des dissolutions de chlorure de platine et de sulfate d'alumine de la même manière que la potasse dans les combinaisons correspondantes de potasse (page 4). L'acide tar tri que, ajouté en excès aux dissolutions des sels ammoniacaux, produit un précipité qui est alors plus faible que dans les dissolutions des sels de potasse correspondants; ou, si les dissolutions sont plus étendues, il ne se produit pas de précipité. — V acide hydro/Junsilici/jue, aussi bien que Y acide perchlorique , ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels ammoniacaux qui ne sont pas trop concentrées.
Les dissolutions des sels ammoniacaux contenant un acide fort ne font subir aucune modification au papier de tournesol ni au papier de curcuma: celles qui contiennent un acide faible, bleuissent le papier de tournesol et brunissent le papier de curcuma; la couleur brune du papier de curcuma ' disparaît complètement par la dessiccation, et le papier redevient jaune.
Si Ton traite les sels ammoniacaux par l'alcool étendu, comme il a été indiqué pour les sels de potasse (page 6 , ils communiquent à la flamme de l'alcool une couleur bleue ou violette, comme le font les sels de potasse. Si l'on ajoute une quantité même faible de sel de soude, la flamme devient jaune.
Les sels ammoniacaux se volatilisent presque tous complètement par l'action de la chaleur. Les combinaisons de l'ammoniaque avec l'acide sulfurique, l'acide nitrique, l'acide arsénique, l'acide carbonique, aussi bien que les chlorures, bromures, indurés, fluorures et sulfures d'ammonium, se volatilisent sans résidu. Le phosphate et le borate d'ammoniaque, calcinés dans des vases de verre, y laissent un résidu d'acide phosphorique et d'acide borique. Le fluorure d'ammonium,' lorsqu'on le chauffe dans des vases de verre, attaque fortement le verre; il ne se volatilise complètement que dans dés vases de platine.
8i l'on broie lés sels ammoniacaux avec des oxydes alcalins ou aleallno-terreux, l'odeur particulière et bien connue de l'ammoniaque se fait sentir: les carbonates alcalins et alcalino-terreux déterminent la production de la même odeur; seulement elle est alors plus faible. Les oxydes alcalins ou alcalino-terreux purs, leurs carbonates, ou même leurs dissolutions ou celles de leurs carbonates, versés dans les dissolutions des sels ammoniacaux, en dégagent l'odeur d'ammoniaque. Si la proportion de l'ammoniaque qui s'est développée est trop faible pour être reconnue à l'odeur, on humecte un tube de verre avec de l'acide chlorhydrique assez fort, mais non fumant, et on le porte à la surface de la liqueur mêlée avec l'oxyde alcalin ou alcalino-terreux, ou mieux au-dessus du mélange même, lorsqu'il n'existe qu'une très petite trace d'ammoniaque; il se forme alors
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un nuage blanc. Du découvre les plus petites traces d'ammoniaque dans une combinaison solide, en la broyant rapidement avec de l'hydrate de potasse préalablement pulvérisé, faisant chauffer faiblement le mélange dans un tul>e de verre bouché, à une extrémité, ou dans un petit matras d'essai, et plaçant un papier de tournesol rouge à une certaine distance du mélange : le papier de tournesol se colore alors en bleu. On peut encore faire cet essai d'une autre manière, en étirant le petit matras en une pointe fine, et la faisant plonger dans un vase dans lequel se trouve une dissolution étendue de nitrate de protoxyde de mercure. Cette dissolution, même pour les plus petites quantités d'ammoniaque, devient d'un brun sale. On doit avoir soin, dans cet essai, de veiller à ce qu'il ne se mêle à la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure aucune trace de potasse qui pourrait quelquefois produire par elle-même une coloration brune. Si l'on peut dégager l'ammoniaque de la substance sans employer de potasse, par une simple calcination, on fait mieux de ne pas employer la potasse dans cet essai.
L'ammoniaque donne, comme les autres alcalis, avec certains acides, des sc-ls qui sont insolubles ou très peu solubles dans l'eau. Dans ces combinaisons, on peut cependant reconnaître la présence de l'ammoniaque , même pnr la calcination qui en dégage l'ammoniaque. Pour reconnaître l'ammoniaque d'une manière nette dans ces combinaisons, on en calcine une petite quantité dans un tube de verre qui a été bouché à l'une de ses extrémités, et pendant la calcination on place h l'extrémité ouverte du tube, ou une petite baguette de verre qui a été humectée d'acide chlorhydrique, ou un papier rouge de tournesol.
On reconnaît, dans les sels ammoniacaux, l'ammoniaque surtout à l'odeur d'ammoniaque qui se produit lorsqu'on les traite par la potasse, et qui la distingue des autres alcalis. On pourrait la confondre avec la potasse, si l'on n'examinait que sa manière de se comporter avec les dissolutions de chlorure de platine et de sulfate d'alumine.
Lorsque l'ammoniaque, à l'état libre, est mélangée avec des substances organiques dans des dissolutions ou dans des liqueurs d'une consistance demi-solide, on en reconnaît la présence à son odeur. Si ce sont des sels ammoniacaux qui sont contenus dans le mélange, on le traite par une dissolution concentrée d'hydrate de potasse, et Ton chauffe le tout : l'odeur ammoniacale se produit alors. On opère de la même manière lorsque ce sont des substances organiques sèches nui sont mélangées avec des sels ammoniacaux; si la dissolution est trop étendue, il faut la concentrer parévaporatinn avant de la traiter par la potasse. — Plusieurs substances azotées, soumises à l'action delà chaleur et mélangées avec une dissolution concentrée de potasse, dégagent souvent de l'ammoniaque, bien qui' la substance n'en contienne pas avant d'être soumise à l'action de la chaleur.
V. — BARYUM, Ba
Le baryum à 1 état pur est peu connu ; jusqu'ici on ne l'a obtenu que sous la forme d'une poudre fine, d'une couleur jaunâtre, qui décompose l'eau à la température ordinaire, et qui s'oxyde rapidement à l'air.
Baryte, BaO.
A l'état pur , la baryte est d'une couleur blanc grisâtre et très friable. A la température ordinaire, elle n'absorbe pas, même au bout d'un temps très long, le gaz acide carbonique s'il est sec, mais elle l'absorbe au rouge obscur; l'absorption est très rapide à la température ordinaire, lorsque le gaz est humide. Si la baryte a été calcinée très fortement, elle ne ^ s'échauffe pas lorsqu'on la met en contact avec l'eau et ne l'absorbe que très lentement : mais si elle a été obtenue par la calcination du nitrate de baryte à une basse température, elle s'échauffe fortement et forme une poudre blanche ; avec une plus grande quantité d'eau, la baryte forme une masse cristalline, qui se dissout complètement dans l'eau chaude quand la baryte est pure. La dissolution concentrée dans l'eau chaude, lorsqu'elle est préservée du contact de l'acide carbonique de l'air atmosphérique, dépose, par le refroidissement , des cristaux qui sont de l'hydrate de baryte. — La dissolution de baryte a une saveur caustique, colore fortement en bleu le papier rouge de tournesol, et en brun le papier de curcuma. Au contact de l'air, elle en attire facilement l'acide carbonique et se recouvre à la surface d'une pellicule de carbonate de baryte qui est insoluble dans l'eau et qui tombe peu à peu au fond du vase. A mesure que le carbonate de baryte se dépose , il se forme continuellement une nouvelle pellicule de carbonate de baryte, jusqu'à ce qu'à la fin toute la baryte se soit complètement précipitée. — L'hydrate de baryte est un peusoluble dans une très forte proportion d'alcool. La baryte pure ne fond pas à la température rouge, mais l'hydrate fond bien à cette température.
Les dissolutions très étendues des sels de baryte donnent, soit avec Yacide sulfurique un peu étendu, soit avec la dissolution d'un sulfate, un précipité blanc de sulfate de baryte, qui ne disparait pas si on lui ajoute un acide libre, et spécialement l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique. Cne dissolution de sulfate de chaux produit aussi instantanément un précipité dans les dissolutions de baryte. — Si la dissolution du sel de baryte contient une très grande quantité d'un acide libre, le précipité de sulfate de • baryte se produit par l'action de l'acide sulfurique, même pour de petites quantités de sels de baryte, mais il est un peu plus lent à se former que lorsqu'il n'y a pas d'acide libre. Si les traces de baryte contenues dans une dissolution sont excessivement petites, le précipite de sulfate de baryte formé par l'action de l'acide sulfurique ne parait pas immédiatement, mais
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seulement au bout de quelque temps. — Le précipité de sulfate de baryte est, dans tous les cas, lourd et se dépose facilement, bien que la liqueur qui le surnage reste trouble. îl n'est jamais volumineux. — Le sulfate de baryte n'est pas décomposé à la température ordinaire par une dissolution d'un carbonate alcalin. Si on le chauffe avec une dissolution de carbonate de potasse ou de soude, il se produit une décomposition partielle, et pour que la décomposition soit complète, il faut décanter la liqueur, y ajouter une nouvelle dissolution de carbonate alcalin, et la faire bouillir de nouveau avec le précipité. Il ne reste plus alors que du carbonate de baryte pur insoluble. Le carbonate d'ammoniaque ne détermine, même à chaud, qu'une décomposition très faible du sulfate de baryte. — Si l'on traite, à la température ordinaire ou même a chaud, le sulfate de baryte par une dissolution de carbonate de potasse ou de soude à laquelle on ajoute un sulfate alcalin, il ne se fait pas de décomposition.
Les dissolutions de chromaie neutre et de bichromate de potasse produisent dans les dissolutions des sels de baryte un précipité jaune clair de chromate de baryte qui se dissout dans un excès d'acide nitrique. Si l'on sature cette dissolution par l'ammoniaque, le précipité reparait.
L'acide hydrofluositicique produit dans les dissolutions des sels de baryte un précipité cristallin de fluosiiicate de baryte, qui est presque entièrement insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique libres. Dans les dissolutions étendues, le précipité ne paraît pas immédiatement, mais seulement au bout d'un instant, et plus rapidement si l'on chauffe la liqueur.
L'acide perchlorique ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de baryte.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions concentrées des sels de baryte un précipité volumineux d'hydrate de baryte, qui disparaît entièrement lorsqu'on l'étend de beaucoup d'eau, si la potasse que l'on emploie est entièrement exempte d'acide carbonique. Au bout de quelque temps il se forme alors, par l'absorption de l'acide carbonique de l'air, une pellicule, et finalement un précipité de carbonate de baryte. L'eau de baryte, môme concentrée, n'est pas troublée par une dissolution concentrée d'hydrate de potasse. — Le précipité est soluble, même à la température ordinaire, dans les dissolutions de chlorure d'ammonium.
L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de baryte, lorsqu'elle est complètement exempte de toute trace d'acide carbonique. Si l'on chauffe le tout, il se produit un faible précipité d'hydrate de baryte. La présence des sels ammoniacaux dans la dissolution empêche la formation du précipité par l'action de la chaleur. — Si cependant on expose au contact de l'air la dissolution d'un sel de baryte à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque, l'acide carbonique de l'air est absorbé peu à peu et il se produit du carbonate de baryte, dont une portion se dépose souvent - ur les parois du vase, tandis que l'autre portion se précipite sous la forme
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de grains cristallins semblables à du sable, qui, traités par un acide, se dissolvent avec effervescence. Si Ton a séparé de cette manière le carbonate de baryte , la liqueur ne contient plus de baryte si l'ammoniaque y était en quantité suffisante. Si l'ammoniaque ajoutée a une dissolution de baryte contient seulement des traces d'acide carbonique, il se forme, même dans les dissolutions étendues, un louche plus ou moins fort et souvent même un précipité.
Line dissolution de carbonate neutre de potasse, de soude et d'ammoniaque produit , dans les dissolutions des sels de baryte, un précipité blanc de carbonate de baryte, qui se dissout dans les acides avec effervescence, si la proportion en est tant soit peu considérable; si le précipité est faible , il ne se produit pas d'effervescence, parce que l'acide carbonique mis en liberté reste dissous dans la liqueur. Par la sursaturation avec de l'ammoniaque, le précipité ne reparaît naturellement pas ; il ne se montre pas môme un louche, bien que beaucoup d'acide carbonique soit dissous dans la liqueur. Mais si l'on chauffe le tout, la liqueur se trouble et souvent il se forme un précipité assez considérable. — Le carbonate de baryte est décomposé, à la température ordinaire , par une dissolution de sulfate de potasse ou de soude, et transformé en sulfate de baryte : la réaction est plus rapide par l'action de la chaleur. Mais si Ton a ajouté un carbonate alcalin à la dissolution du sulfate alcalin, il ne se produit plus de décomposition, même à chaud. — Le carbonate de baryte n'est pas décomposé à la température ordinaire par une dissolution de sulfate d'ammoniaque, mais la décomposition se fait bien par l'action de la chaleur: il se produit alors du carbonate d'ammoniaque , et il se dépose du sulfate de baryte : la réaction est accompagnée d'une certaine effervescence.
Une dissolution de bicarbonate de potasse, de soude, ou d'ammoniaque, produit dans les dissolutions concentrées des sels de baryte un précipité blanc qui n'est soluble qu'en partie dans une grande quantité d'eau. Ce précipité se dissout dans les acides libres avec une forte effervescence.
Une dissolution de cyanure de potassium, qui contient ordinairement du cyanate de potasse, produit dans les dissolutions de baryte un précipité blanc qui se dissout dans les acides avec effervescence, et est formé de carbonate de baryte.
Une dissolution do carbonate d'ammoniaque donne, dans les dissolutions de baryte, un précipité blanc de carbonate de baryte.
Une dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions des se»s de baryte un précipité blanc de phosphate de baryte ; la liqueur qui surnage le précipité rougit le papier de tournesol. La proportion du précipité n'augmente pas si l'on ajoute de l'ammoniaque: il n'est soluble ni dans un excès de phosphate de soude, ni dans le chlorure de baryum ; il est soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique libres. Si l'on salure cette dissolution par l'ammoniaque, le précipité reparaît.
Une dissolution iVacide oxalique ou de bioxalate de /Mitasse ne donne pns de précipité dans les dissolutions, même assez concentrées, des sels ncu-
BARYUM. 23 1res de baryte. Il n'y a que dans les dissolutions très concentrées qu'il se forme un précipite d'oxalate de baryte: et encore ce précipité ne se formet-il qu'au bout de quelque temps. L'addition de l'ammoniaque détermine la formation du précipité blanc d'oxalate de baryte. Si cependant la dissolution du sel de baryte est très étendue, il rte se produit pas même alors de précipité. — Si l'on ajoute à une dissolution concentrée d'un sel de baryte une dissolution concentrée d'oxalate de bary te, ce dernier se sépare au bout d'un temps assez long.
lue dissolution de succinate neutre d'ammoniaque produit instantanément un précipité de succinate de baryte dans les dissolutions des sels neutres de bary te, lorsqu'elles sont concentrées ; dans les dissolutions étendues, le précipité ne se produit qu'au bout de quelque temps. Ce précipité est soluble dans les acides.
Une dissolution concentrée d'iodate de soude, préparée à froid, produit instantanément, dans les dissolutions des sels de baryte, un précipité blanc d'iodate de baryte.
La dissolution aqueuse d'acide arsénieux ne produit pas de précipité dans les dissolutions concentrées des sels neutres de baryte : cependant, si Ton ajoute de l'ammoniaque, il se produit bien un précipité, mais seulement au bout de vingt-quatre heures. L'eau de baryte n'est pas troublée par la dissolution d'acide arsénieux.
Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de barvte.
L ue dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions étendues de sels de baryte ; mais elle en produit un au bout de quelque temps dans les dissolutions plus concentrées: le précipité est d'une couleur légèrement jaunâtre ; au bout de quelque temps, il se dépose sur les parois du vase des cristaux assez gros. Dans les dissolutions concentrées des sels de baryte, le précipité se forme très rapidement par l'action du ferrocyanure de potassium. Les dissolutions des sels ammoniacaux sont sans influence sur la production du précipité. Il se dissout dans l ucide chlorhydrique étendu, mais ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique concentré. Il est formé d'une combinaison double de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanure de baryum.
L'ne dissolution de ferrocyanide de jjotassium ne produit pas de précipité, même dans les dissolutions concentrées des sels de baryte.
Les sels de baryte solubles dans l'eau, connue le chlorure de baryum et le nitrate de baryte, se dissolvent très difficilement dans les acides, et notamment dans l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique. Ces acides produisent, par suite, dans les dissolutions concentrées, des précipités qui sont formés par les sels de baryte précipités. Une grande quantité d'eau surajoutée redissout ces précipités.
Parmi les sels de baryte solubles dans l'eau et formés par des acides inorganiques, il n'y a que le chlorure de baryum qui puisse être calciné au contact de l 'air sans se décomposer.— Les dissolutions des sels neutres
do baryte no font subir aucuno modification au papier do tournesol, ni au papier de curcuma, à l'exception du sulfure de baryum qui bleuit le papier rouge de tournesol.
Les sels de baryte, réduits en poudre et arrosés d'alcool étendu, donnent à la flamme de l'alcool une coloration jaune verdàtre caractéristique.
La baryte forme avec la plupart des acides, comme l'acide sulfurique, l'acide phosphorique , l'acide arsénique, l'acide borique , l'acide carbonique, etc., des sels qui sont insolubles ou peu solubles dans l'eau, mais qui sont presque tous solubles dans l'acide ehlorbydrique ou dans l'acide nitrique libres. Le carbonate de baryte que l'on trouve dans la nature est cependant presque entièrement insoluble dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide nitrique concentrés : et ce n'est qu'en ajoutant de l'eau que l'effervescence et la dissolution se produisent. Le sulfate de baryte est insoluble, dans tous les cas, dans les acides cités plus haut. 11 no peut être dissous que sous l'influence de la chaleur par l'acide sulfurique concentré : mais si l'on ajoute do l'eau à cette dissolution, le sulfate de baryte cesse immédiatement d'être tenu en dissolution et se sépare, vu qu'il n'est pas plus soluble dans l'acide sulfurique étendu que dans les autres acides. — On reconnaît, par suite, dans les dissolutions acides, la présence de la baryte, lorsqu'on leur ajoutant de l'acide sulfurique étendu, il se produit un précipité. Par suite de cette propriété, la baryte ne peut être confondue qu'avec la strontiano, et quelquefois aussi avec la chaux, l'oxyde de plomb et le protoxyde do mercure. Los sels de baryte, insolubles dans l'eau, ne sont pas décomposés par la calcination. — Pour reconnaître dans le sulfate de baryte la présence do la baryte, on en pulvérise une petite quantité, on y ajoute de l'eau et l'on fait chauffer jusqu'à lebullition, pour s'assurer qu'il est bien complètement insoluble : on le fait bouillir alors avec une dissolution de carbonate do potasse ou do soude, on filtre et on lave le précipité. On verso sur ce dernier de l'acide chlorhydrique , on filtre ce qui s'est dissous, et l'on ajoute do l'acide sulfurique étendu, qui forme un précipité do sulfate de baryte. On indiquera plus loin comment le sulfate de baryte se distingue du sulfate de strontiano, qui se comporte comme le sulfate de baryte quand on le fait bouillir avec un carbonate «alcalin.
Au chalumeau, on peut reconnaître les combinaisons do baryte par le caractère suivant : Si on les soumet à l'action de l'extrémité do la flamme intérieure, ils communiquent à la flamme extérieure une couleur jaune verdàtre. Le chlorure de baryum, fondu à l'extrémité d'un fil do platine par l'actiOD de la flamme intérieure, communique à la flamme extérieure une couleur verte qui d'abord n'est que d'un vert pair, mais qui plus tard devient d'un jaune verdàtre très intense. La coloration qui on résulte est la plus belle lorsqu'on n'emploie pour cet essai qu'une très petite quantité de matière. Le carbonate et le sulfate do baryte, lorsqu'on les chauffe fortement entre les extrémités d'une petite pince, avec l'extrémité de la flamme intérieure, colorent en jaune verdàtre la flamme extérieure ; mais la coloration n'est
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pas aussi intense que pour le chlorure de baryum. La présence de la potasse n'empêche pas la réaction de la baryte d'avoir lieu (Plattner).
Les sels de baryte, fondus sur une lame de platine, à la flamme d'oxydation, avec de la soude, présentent au chalumeau les mêmes propriétés que les sels des alcalis fixes : pourvu que l'acide ne soit pas un acide métallique réductible en un oxyde fixe, ils fondent en une masse claire, transparente, qui perd sa transparence par le refroidissement. Les sels de baryte, pourvu que l'acide qui est combiné avec la baryte ne soit pas un acide métallique, fondus avec la soude sur le charbon, forment, lorsqu'ils sont fondus, une masse liquide qui s'étale et pénètre dans le charbon. — Le sulfate de baryte, fondu sur le charbon avec du spathfluor par l'action de la flamme du chalumeau, forme une perle incolore qui, par le refroidissement, devient d'un blanc d'émail.
Les dissolutions des sels de baryte se distinguent de celles des sels alcalins, surtout en ce que les dissolutions des carbonates alcalins, et aussi 1 acide sulfurique étendu, y forment un précipité blanc.
Lorsque les sels de baryte sont contenus dans une dissolution, en même temps que des substances organiques, on obtient, même dans les liqueurs fortement colorées, au moyen de l'acide sulfurique étendu, un précipité de sulfate de baryte, si l'on a préalablement rendu acide la dissolution au moyen de l'acide chlorhydriqueou de l'acide nitrique. Pour s'assurer d'une manière plus certaine de la présence de la baryte dans ce précipité, on le traite de la manière qui a été indiquée précédemment. — Si le mélange dans lequel on veut découvrir la présence de la baryte est solide ou a la consistance d'une bouillie, on le fait digérer avec de l'eau que Ton a préalablement acidulée avec l'acide nitrique : on filtre la liqueur et l'on ajoute de» l'acide sulfurique étendu. Si c'est sur le sulfate de baryte que I on doit opérer, et qu'il soit mêlé avec des substances organiques solides ou de la consistance d'une bouillie qui ne soit pas soluble dans l'eau pure, le mieux est de chauffer toute la masse peu à peu, avec précaution, dans un creuset de Hesse, et de calciner ensuite assez fortement pour que le charbon produit puisse transformer le sulfate de baryte en sulfure de baryum, ce qui nécessite une chaleur rouge intense. Après le refroidissement, on fait bouillir la masse calcinée avec de l'eau, on traite la liqueur fdtrée par l'acide chlorhydrique, et l'on reconnaît alors très facilement la présence de la baryte au moyen de l'acide sulfurique étendu. Si les substances organiques avec lesquelles le sulfate de baryte est mêlé sont solublesdans l'eau, on les sépare par ce moyen, et l'on fait ensuite l'essai delà manière indiquée précédemment.
La dissolution d'un sel de baryte n'est pas troublée par les aoides organiques non volatils, comme Yacide tartrique. Si cependant on ajoute de 1 ammoniaque en excès, il se produit un abondant précipité qui, par un repos de quelque temps, devient très faible et grenu. Si l'on ajoute,» la disso-
lution d'un sel de baryte, de l'acide tartriquc, et ensuite la dissolution d'un carbonate alcalin, on obtient un précipité abondant et volumineux,
Pehoxyke de miutm, BaOa.
Le peroxyde de baryum est de couleur grise. Il n'est pas décomposé par une chaleur peu élevée; mais si la chaleur est forte, il laisse dégager de l'oxygène et se transforme en baryte.' Si on lui ajoute de Peau froide, il se transforme en un hydrate de couleur blanche: en présence de l'eau chaude, il dégage du gaz oxygène et se transforme en eau de baryte. Traité par les acides étendus, il forme des sels de baryte et produit en même temps du peroxyde d'hydrogène.
VI. - STROx\TIUM, Sr
Le strontium est d'une couleur jaune brunâtre ; il est plus lourd que l'eau.
Strontiane, SrO.
A l'état pur, la strontiane se comporte presque comme la barvte II en est de même de l'hydrate de strontiane; seulement il est moins soluhle dans l'eau que l'hydrate de baryte, ce qui explique pourquoi la solution aqueuse d'hydrate de strontiane a une saveur moins caustique. Ou reste, les dissolutions de ces deux corps se comportent d'une manière tout à fait
L'acide suifurique étendu, ou les dissolutions des ml foies, forment dans les dissolutions des sels de strontiane, un précipité blanc de sulfate de strontiane, qui est insoluble dans les acides étendus. Des quantités même très petites d'un sel de strontiane donnent, avec l'acide suifurique, un précipite blanc qui ne se forme alors qu'au bout de quelque temps, surtout si la dissolution contient une très forte proportion d'un acide libre, l'ne dissolution de sulfate de chaux trouble les dissolutions de strontiane, mais seulement au bout de quelque temps, lorsque les dissolutions ne sont pas très concentrées. Le sulfate de strontiane n'est pas aussi insoluble dans l'eau que le sulfate de baryte. Si l'on ajoute de l'acide suifurique à la dissolution d'un sel de strontiane, et si la précipitation a été faite incomplètement, de manière qu'il y ait encore du sel de strontiane indéeomposé, et si, avant de filtrer, on laisse le tout reposer quelque temps, la liqueur claire filtréedonne, par l'action d une dissolution de barvte, un faibleprécip.te blanc de sulfate de baryte. Si l'on agite avec de l'eau du sulfate de strontiane fraîchement précipité et bien lavé, ou du sulfate de strontiane naturel (cœlestme,, et si on laisse reposer pendant quelque temps, la liqueur filtrée qui contient en dissolution une petite proportion de sulfate (le strontiane produit un faible précipité blanc lorsqu'on la traite par une dissolution d'un sel de hante. - Le précipité de sulfate de strontiane,
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lorsqu'il provient de dissolutions concentrées, contient do l'eau, et il est si volumineux, qu'on peut souvent retourner le vus© dans lequel il s'est formé, sans qu'il s'en détache: et c'est ce qui le distingue essentiellement du précipité de sulfate de baryte. Dans les dissolutions ©tendues, le précipité n'est pas volumineux. Le précipité volumineux de sulfate de strontium- perd cette propriété par 1© temps et devient pesant. Si la dissolution n?e>t pas concentrée, le caractère particulier du précipité disparait plus vite. Il perd aussi de son volume par rébullition.— Le sulfate de strontiane est décomposé complètement à la température ordinaire, bien qu'un peu lentement, par les dissolutions des carbonates alcalins ou bien de carbonate d'ammoniaque, et transformé en carbonate de strontiane. L'ébullition accélère la décomposition dans le cas où l'on a employé du carbonate de potasse ou du carbonate de soud©. Si l'on ajoute au carbonate du sulfate alcalin, la décomposition du sulfate de strontiane n'est pas empêchée.
Vne dissolution de chromate neutre de potasse ne trouble pas immédiatement la dissolution d'un sel de strontiane, mais il se dépose un précipité jaune cristallin de chromate de strontiane qui se dissout bien dans l'aride nitrique. Une dissolution de chromate de strontiane donn©, morne dans les dissolutions étendues des sels neutres de baryte, un précipité dç chromate de l)aryte. l ue dissolution de bichromate de potasse ne donne pas de précipité dans les dissolutions des sels de strontiane.
L'acide hydrofluosilicique ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de strontiane, même lorsqu'on fait chautler la liqueur.
Vacide perchlorique ne produit pas non plus de précipité.
L'ne dissolution d'hydrate de jxrtasse produit, dans les dissolutions des sels de strontiane, un précipité d'hydrate de strontiane qui est soluble dans une grande quantité d'eau et dans le chlorure d'ammonium, même à la température ordinaire. L'eau de strontiane, lorsqu'elle est concentrée, est troublée par une dissolution d'hydrate de potasse : elle ne l'est pas lorsqu'elle est étendue.
Les dissolutions de carbonate et de bicarbonate de potasse, de cyanure de potassium, de carbonate d'ammoniaque et de phosphate de soude, se comportent avec les dissolutions des sels do strontiane comme avec les sels do baryte.— -Le précipité de carbonate de strontiane est d'abord volumineux, mais il prend du poids par le temps, et n'occupo alors qu'un petit volume. Le carbonate de strontiane n'est pas décomposé par les dissolutions des sulfates alcalins h la température ordinaire: il ne se produit, même à chaud, aucune décomposition, si l'on emploie du sulfate de potasse ou du sulfate de soude; mais la décomposition a lieu si l'on emploie du sulfate d'ammoniaque.
L'tmmoniaque se comporte aussi avec les dissolutions des sels de strontiane comme avec les dissolutions des sels de baryte. La liqueur ne se trouble pas, ne devient pas opaline, si l'ammoniaque est complètement compte d'acide carbonique. Si l'on chauffe, il se forme cependant un précipité très faible d'hydrate de strontiane qui est plus faible encore que
pour les dissolutions des sols de baryte dans les circonstances analogues. La présence des sels ammoniacaux empêche ce précipité de se produire. A l'air, il se forme du carbonate de strontiane.
Une dissolution d'acide oxalique ou de bioxalate de potasse trouble la dissolution neutre d'un sel de strontiane, quand elle est très étendue, mais pas immédiatement et seulement au bout de quelque temps, bien plus vite cependant qu'une dissolution de baryte de môme concentration. Si l'on ajoute de l'ammoniaque, le précipité d'oxalate de strontiane augmente dans une proportion très considérable. Si la dissolution de strontiane est assez étendue pour qu'au premier instant l'acide oxalique n'y forme pas de précipité, il s'en forme immédiatement un lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque. — Une dissolution concentrée d'oxalate de baryte forme immédiatement, dans une dissolution concentrée de strontiane, un précipité d'oxalate de strontiane : dans les dissolutions étendues, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps.
Une dissolution de succinate neutre d'ammoniaque ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels neutres de strontiane qui ne sont pas très concentrées ; dans les dissolutions concentrées, il produit un précipité de succinate de strontiane qui ne se forme pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps. Ce précipité est soluble dans les acides. On peut, par ce caractère, distinguer les dissolutions de strontiane des dissolutions de baryte.
Une dissolution concentrée d'iodate de soude préparée à froid ne produit immédiatement un précipité blanc d'iodate de strontiane que dans les dissolutions concentrées des sels de strontiane ; dans les dissolutions étendues, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps.
Veau de baryte peut précipiter l'hydrate de strontiane des dissolutions concentrées des sels de strontiane, mais il ne se dépose ordinairement qu'au bout de quelque temps.
Le carbonate de baryte ne précipite pas la strontiane des dissolutions des sels de strontiane.
Une dissolution aqueuse d'acide arsénieux ne produit pas de précipité dans les dissolutions de sels de strontiane. Si Ton ajoute de l'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité, même au bout de vingt-quatre heures; ou, s'il s'en produit un, il est excessivement faible. L'eau de strontiane n'est pas troublée par la dissolution d'acide arsénieux.
Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de strontiane. ,
Une dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de strontiane, même lorsqu'elles sont concentrées; dans les dissolutions très concentrées, il se produit un trouble tout à fait insignifiant, et encore ne se forme-t-il qu'au bout de quelque temps; même en présence des sels ammoniacaux, il ne se forme pas de précipité. Ce caractère distingue très bien les dissolutions des sels de strontiane des dissolutions des sels de baryte, de chaux et de magnésie.
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Inr dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipite ■iît» les dissolutions des sels de strontiane.
F^nai les sels de strontiane solubles dans Feau, le chlorure de stroniium possède cette particularité qu'il est moins soluble dans l'acide chlortydnque que dans l'eau ; par suite, l'acide chlorhydrique produit, dans les dissolutions très concentrées de chlorure de strontium, un précipité ifBj s? dissout si l'on ajoute une grande quantité d'eau. Le nitrate de stron- Ifâœ ne donne pas immédiatement de précipité avec l'acide nitrique; ^ridant, au bout d'un temps très long, il se dépose quelques cristaux de
Us sels solubles de strontiane, soumis à l'action de la chaleur, se comportant comme les sels solubles de baryte. — Les dissolutions de cesdeux ;*?e> réagissent aussi de la même manière sur le papier de tournesol et >n: le papier de curcuma.
•Si 1 on dissout les sels de strontiane dans l'alcool étendu, ou si l'on arrose atf 1 alcool étendu , après les avoir mis en poudre , ceux qui sont in- * lubies dans ce liquide, l'alcool, lorsqu'il est allumé, bride avec une roaleur rouge-carmin. La coloration de la flamme est surtout très nette, >*rsquon agite le tout ou lorsque l'alcool est près d'être consumé, et i*aalement lorsque la liqueur alcoolique est portée à l'ébullition. Ce carifU-re permet surtout de bien distinguer les sels de strontiane des sels de kryte.— - Si Ton ajoute un sel de baryte au sel de strontiane, la flamme à? l'alcool reste bien rouge ; mais la couleur rouge est d'une autre espèce , et tout à fait analogue à celle que la chaux communique a l'alcool. Si 1 '«m ajoute un sel de soude, la couleur de l'alcool est également modifiée, « >» la quantité est assez considérable, la coloration due à la strontiane garait entièrement, et c'est la coloration jaune qui se produit.
La strontiane forme des combinaisons insolubles ou peu solubles dans J eau avec la plupart des acides avec lesquels la baryte en forme de cette esf«t*. Ils sont également solubles dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide nitrique libres, à l'exception du sulfate de strontiane qui ne s'y dissout pas: oo peut, par conséquent , dans les dissolutions acides, reconnaître la présence de la strontiane au moyen de l'acide sulfurique étendu. Pour distinguer le sulfate de strontiane du sulfate de baryte, avec lequel il a beaucoup d'analogie, on les fait bouillir avec une dissolution de potasse ou de soude, de la manière qui a été indiquée pour le sulfate de baryte page 21 ) , et l'on traite, par l 'acide chlorhydrique à la température de l'ébullition, le résidu qui est resté insoluble ; on étend d'eau la liqueur acide, on filtre et l'on ajoute de l'acide hydrofluosilicique, qui ne forme pas de précipité, même à chaud, lorsque la combinaison examinée est formée de sulfate de strontiane. — On peut encore évaporer à sec la dissolution dans l'acide chlorhydrique après l'avoir filtrée, et arroser le résidu d'alcool pour s'assurer de la présence de la strontiane par la coloration rouge-carmin de la flamme.
Au chalumeau, on peut en général reconnaître les combinaisons de la slmntiane en ce que, soumises à l'action de l'extrémité de la flamme inté-
rieure, elles communiquent à la flamme extérieure une coloration rougeearmin. Le chlorure de strontium, fondu dans la flamme intérieure à l'cxtrémité d'un fil de platine, produit instantanément une coloration rouge de la flamme extérieure. Cette coloration n'est cependant pas aussi intense que pour le chlorure de lithium. On ne doit employerque de petites quantités de sels pour bien observer la coloration. Le carbonate de strontium» (strontianite^, et le sulfate de strontiane (crelestine), exposés à l'extrémité de la flamme intérieure, entre les bouts de platine d'une petite pince, donnent d'abord à la flamme extérieure une faible coloration jaune , qui devient ensuite rouge-carmin : la lumière produite par la strontiane est excessivement forte. La présence de la baryte annule la réaction de la strontiane.
Les sels de strontiane, fondus avec la soude, présentent au chalumeau les mêmes propriétés que ceux de baryte et ceux des alcalis fixes. Le sulfate de strontiane, mélangé avec le spath-fluor, fond sur le charbon par l'action de la flamme du chalumeau, et forme une perle incolore qui devient d'un blanc d'émail par le refroidissement.
Les dissolutions des sels de strontiane se distinguent des dissolutions des sels alcalins de la même manière que les dissolutions des sels de hante. Klles se distinguent des dissolutions des sels de baryte, surtout par la manière dont elles se comportent avec l'acide hydrofluosilicique, et parce que les sels de baryte, arrosés d'alcool, ne donnent pas de coloration rouge à la flamme de ce liquide.
Si la strontiane est mélangée de substances organiques, on peut reconnaître sa présence de la même manière que celle de la baryte lorsqu'elle se rencontre avec des substances organiques.
La dissolution d'un sel de strontiane n'est pas troublée par Vacide tartrique; si l'on ajoute de l'ammoniaque, il ne se forme pas d'abord de précipité, maisau bout de quelque temps il se dépose du tartratede strontiane. Si l'on ajoute, à la dissolution d'un sel de strontiane, de l'acide tartrique,et ensuite la dissolution d'un carbonate alcalin, on obtient un précipité très volumineux.
Vil. — CALCIUM, Ca.
Le calcium a la couleur de l'alliage d'or et d'argent ; nouvellement limé, il présente un éclat extraordinaire, une cassure solide: il est malléable, mais les morceaux qui ont été martelés deviennent cassants. A l'air sec, il se conserve sans modification; à l'air humide, il se recouvre bientôt d'un dépôt grisâtre, et se transforme peu à peu en hydrate de chaux.
CALCIL'N. 3| II fond à la température rouge et hrnle avec un vif dégagement de lumière. En contact avec l'eau, il se transforme en hydrate de chaux, en. produisant beaucoup de chaleur et dégageant de l'hydrogène î par l'action des acides, il s'oxyde plus rapidement (Mathiesen) .
Chaux, CaO.
A l'état pur, la chaux est blanche et très friable; à la température ordinaire, elle n'absorbe pas l'acide carbonique sec, mais elle l'absorbe facilement et en grande quantité lorsqu'il est humide: ce n'est cependant qu'après un temps très long qu'elle est saturée complètement. Au rouge sombre, la chaux absorbe aussi, bien que lentement, l'acide carbonique sec. La chaux, soumise à une très forte calcination, ne s'échauffe pas lorsqu'on la met en contact avec l'eau, et ne l'absorbe que; très lentement. Plus la température qui a été employée à la combustion du carbonate de chaux a été faible, plus est forte la chaleur qui accompagne l'absorption de l'eau par la chaux. La chaux qui a absorbé l'eau se transforme en une poudre blanche dont le volume dépasse de beaucoup celui de la chaux employée. Si, à l'hydrate de chaux qui s'est formé, on ajoute encore plus d'eau, on obtient un mélange laiteux ^lait de chaux), et il est nécessaire d'employer une proportion excessivement considérable d'eau pour dissoudre une faible proportion d'hydrate de chaux. Cette dissolution eau de chaux) a une saveur faiblement caustique, colore en bleu le papier rouge de tournesol, et en brun le papier de curcuma; mais la coloration brune disparait par la dessiccation et le papier redevient jaune. L'eau de chaux attire l'acide carbonique de l'air : il se forme alors à sa surface une pellicule de carbonate de chaux insoluble, qui au bout de quelque temps se précipite au fond; mais il s'en forme toujours une nouvelle, jusqu'à ce que la chaux soit complètement précipitée de la dissolution à l'état de carbonate de chaux. — La chaux pure, aussi bien que son hydrate, n'est pas fusible. Le dernier perd complètement son eau d'hydratation au rouge sombre.
Dans les dissolutions étendues des sels de chaux, Yacide sulfurique étendu ou les dissolutions des sulfates ne forment pas de précipité. Si la dissolution du sel de chaux est un peu moins étendue, le précipité de sulfate de chaux se produit par l'action de l'acide sulfurique, mais non pas immédiatement, et seulement au bout de quelque temps. Dans les dissolutions concentrées des sels de chaux, l'acide sulfurique produit immédiatement un précipité de sulfate de chaux qui est toujours volumineux et qui ne se dissout pas d'une manière remarquable dans l'açkle chlorhydrique ou dans l'acide nitrique étendus. Si l'on a ajouté à la dissolution d'un sel de chaux seulement assez d'acide sulfurique étendu pour qu'il y ait encore du sel de chaux indécomposé, et si, avant de fdtrer, on a laisse; reposer le tout pendant quelque temps, il se forme, dans la dissolution claire provenant de la filtrat ion, un précipité de sulfate de strontiane ou de sulfate de baryte par la réaction des dissolutions des sels de strontiane ou de baryte. — Une
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dissolution dp sulfate dépotasse préparée à froid m» produit pas, au premier moment, de précipité dans les dissolutions des sels neutres de chaux, même quand elles sont très concentrées, et elle n'en produit pas dans les sels étendus, même au bout de quelque temps. Mais comme il se produit immédiatement dans les dissolutions des sels de baryte un précipité par l'action d'une dissolution de sulfate de potasse, on peut se servir d'une dissolution de ce sel pour distinguer la baryte de la chaux, avec bien plus d avantage (pie de l'acide sulfurique, qui n'a pas toujours le degré de concentration nécessaire. C'est avec plus de certitude encore qu'on peut se servir d'une dissolution concentrée de sulfate de chaux, de préférence à une dissolution de sulfate de potasse, pour distinguer dans une dissolution les sels de baryte et ceux de strontiane des sels de chaux. Le sulfate de chaux ne peut jamais produire de précipité dans les dissolutions des sels de chaux, quelque concentrées qu'elles puissent être, et il en produit un dans lesdissolutionsdes sels de baryte et de strontiane. Dans les dissolutions des sels de strontiane, particulièrement si elles ne sont pas très concentrées, le précipité de sulfate de strontiane ne se produit pas immédiatement, mais bien au bout de quelque temps. — Le sulfate de chaux est décomposé complètement, même à la température ordinaire, et plus rapidement que le sulfate de strontiane, par les dissolutions des carbonates alcalins et de carbonate d'ammoniaque. La présence des sulfates alcalins à côté des carbonates n'empêche pas la décomposition.
Les dissolutions de chromai e neutre et de bichromate de potasse ne produisent aucun précipité dans les dissolutions des sels de chaux.
L'acide hydrofluosilicique, aussi bien que Yacide perchlorique, ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de chaux.
Une dissolution d'hydrate dépotasse produit, dans les dissolutions des sels de chaux, un précipité d'hydrate de chaux, qui n'est soluble que dans une proportion très considérable d'eau, même lorsque la dissolution d'hydrate dépotasse est complètement exempte d'acide carbonique. Elle est troublée non-seulement par l'eau de chaux concentrée, mais même par l'eau de chaux très étendue, et il se précipite de l'hydrate de chaux qui est entièrement insoluble dans la dissolution alcaline. Le précipité se dissout très bien, même à la température ordinaire, dans les dissolutions de chlorure d'ammonium.
Les dissolutions de carbonate neutre et de bicarbonate de potasse, de cyanure de potassium, de carbonate d'ammoniaque et de phosphate de soude, se comportent en présence des sels de chaux d'une manière analogue à celle dont elles se comportent en présence des sels de baryte (page 22). Le précipité de carbonate de chaux est très volumineux immédiatement après la précipitation, mais il se dépose peu à peu en s'agrégeant, et prend alors un bien plus petit volume: ce résultat s'obtient immédiatement par l'action de la chaleur* Le carbonate de chaux n'est pas complètement insoluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium ; il se dissout complètement à chaud, et l'odeur de l'ammoniaque se fait en même temps sentir. — Le
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rÎMwte de chaux n"e>t pas décompose à la h utftt rature ordinaire par - discutions des sulfates alcalins; mais, a l'ebullition, le carbonate de -juuï e>t transformé en sulfate par le sulfate d'ammoniaque : la même rr.irtiou n'a pas lieu avec les sulfates de potasse et de soude. Ammoniaque ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels <uauxT même par l'action de la chaleur. Il n'y a que si les dissolutions *M t:es concentrées qu'il se produit une faible trace de précipite; si l'on ^«•se la dissolution à l'air, il se forme du carbonate de chaux.
lut* dissolution d'acide oxalique et de bioxalate de potasse produit, même ''«lit ies dissolutions neutres très étendues des sels de chaux, un précipité ■fciir d oxalate de ehaux qui augmente encore par le temps, et surtout par «idition de l'ammoniaque qui sature l'acide libre. Le précipité si' dissout 4ib l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique libres, il n'est que peu «.•lubie dans l'acide acétique même concentré. — Si l'on ajoute à une disso- .^m d un sel de baryte ou de stroutiane une quantité d'acide oxalique <nie bioxalate de potasse suffisante pour que le sel de ban te ou le sel de ^rontiane reste en excès, et si on laisse reposer le tout jusqu'à ce que le pr-cipite n'augmente plus, la dissolution d'un sel de chaux produit dans la liqueur fdtrée un précipité d'oxalate de chaux. On peut, par ce moyen, distinguer un sel de baryte ou de stroutiane d'un sel de chaux. — Si l'on joute une dissolution d'oxalate de hante à la dissolution d'un sel de chaux, snrme quand elle est très étendue, il se forme immédiatement un précipité •Invalate de chaux, l ue dissolution d'oxalate de stroutiane, qui est très }*-u suluble, ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de rhaux.
L ue dissolution de succinate neutre d'ammoniaque ne produit pas de pré- ' pite dans les dissolutions des sels de chaux neutres. Si elles sont con- -utrees. il se forme au bout de quelque temps des cristaux de succinate ^ chaux.
I ne dissolution diodate de soude, préparée à froid, ne produit que dans L» s dissolutions très concentrées des sels de chaux, et au bout de quelque temps, un dépôt cristallin d'iodatede chaux : d;uis les dissolutions étendues, il ne se fonne pas de précipité.
L'eau de baryte précipite la chaux des dissolutions concentrées des sels de chaux.
Le carbonate de baryte précipite partiellement la chaux de ses dissolulions salines, lorsqu'on soumet le mélange à une longue ébullition.
1 ne dissolution aqueuse d'acide arsénieux n'est en aucune manière moditiee \tur les dissolutions concentrées des sels de chaux. Mais si l'on ajoute de I ammoniaque, il se produit immédiatement un précipité1, même quand les dissolutions sont étendues. (le précipite est très soluble dans les dissolutions des sels ammoniacaux : on doit donc éviter que les sels de chaux employés contiennent un acide libre ; on doit aussi prendre garde, lorsqu'on n'a que de faibles proportions de chaux, d'ajouter trop d'acide arsénieux, puisqu'il pourrait se produire une quantité trop forte d'arsenitc d'anuno-
niaque dont la dissolution pourrait , aussi bien que relie des autres sels ammoniacaux, dissoudre l'arséiiite de chaux. L'eau de chaux, ajoutée en excès à la dissolution d'acide arsénieux, produit également un précipité.
Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de chaux.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium no produit pas de précipite dans les dissolutions très étendues des sels de chaux : dans les dissolutions plus concentrées, il s'en produit un au bout de quelque temps; et, dans les dissolutions très concentrées, il s'en produit un immédiatement : du reste, dans les deux cas, le précipité augmente par le temps. Si l'on ajoute du chlorure d'ammonium à une dissolution étendue d'un sel de chaux, le ferrocyanure de potassium y précipite toute la chaux. Le précipité c\st blanc et soluble dans l'acide chlorhydrique étendu, mais non dans l'acide chlorhydrique concentré. Il est formé d'une combinaison double de ferrocyanure de calcium et de potassium.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de chaux.
Les sels de chaux solubles dans l'eau ne sont pas précipités de leurs dissolutions concentrées par l'acide chlorhydrique ni par l'acide nitriques Soumis à la calcination, ils se comportent comme les sels solubles de baryte. Cependant le chlorure de calcium perd un |>eu de chlore par une longue calcination à l'air: il se forme alors une très faible proportion de chaux. Le sulfate de chaux peut aussi par une longue calcination perdre un peu d'acide sulfurique. — Les dissolutions des sels de chaux se comportent à l'égard du papier de tournesol et du papier de curcuma comme les dissolutions des sels de baryte. Si l'on arrose d'alcool les sels de chaux solubles et si on l'enflamme, la flamme a une couleur rouge qui a quelque analogie avec celle que les sels île strontiane donnent à la flamme de l'alcool. Elle a cependant une pointe de jaune et a de l'analogie avec la couleur de la flamme des dissolutions alcooliques des sels de strontiane, lorsqu'on leur a. ajouté une très faible proportion d'un sel de soude. On ne peut par conséquent pas distinguer par ce caractère les sels de chaux des sels de strontiane, mais on peut les distinguer des sels de baryte.
Les mêmes acides qui forment avec la baryte et la strontiane des combinaisons insolubles ou peu solubles dans l'eau donnent, avec la chaux ; des combinaisons de même espèce. Ces combinaisons sont également solubles dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique libres : cependant le sulfate de chaux forme une exception k cette règle, parce qu'il n'y est que peu soluble. Dans les dissolutions acides assez concentrées des sels dfc chaux, on peut reconnaître la présence de la chaux au moyen de l'acide sulfurique, parce que cet acide1 y forme un précipité, non pas immédiatement, mais au bout de quelque temps; et mieux encore, parce que, si Ton étend la liqueur d'alcool, le sulfate de chaux ne s'y dissout pas, n'étant p:is soluble dans l'alcool étendu. Pour distinguer le précipité de sulfate de chaux des précipités de sulfate de baryte et de sulfate de strontiane, on
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opère de la manière suivante: On lave le précipite et on le fait bouillir avec. l>eauroup d'eau. On filtre et l'on partage la dissolution filtrée en deux portions : à l'une on ajoute une dissolution de chlorure de baryum, et à l'autre une dissolution d'un oxalate.'Dans les deux cas, il se forme un précipité blanc, et si le premier est insoluble dans l'aeide cblorbydrique, la base contenue dans le sulfate est la chaux.
Au chalumeau, la présence de la chaux ne peut être découverte d'une manière nette que dans un petit nombre de sels de chaux, et alors d'une manière analogue à celle que l'on a employée pour découvrir la strontiane dans les sels de strontiane. Le chlorure de calcium, placé à l'extrémité du fil de platine, colore la flamme extérieure en rouge ; mais la coloration n'est pas aussi intense que pour le chlorure de strontium. Le spath calcaire, placé entre les extrémités d'une petite pince à bouts de platine , produit d'abord une coloration faiblement jaunâtre de la flamme extérieure., mais ensuite, lorsqu'il ne contient plus d'acide carbonique, il se produit une coloration rouge qui n'est cependant pas tout à fait aussi intense que pour le carbonate de strontiane. Le spath magnésien et la marne calcaire ne produisent pas de coloration rouge. 'Le spath calcaire brûle avec une lumière très vive, mais pas aussi forte que celle de la strontianite. Le spathfluor produit d'abord une lumière faiblement verdàtre; mais, lorsqu'il fond, il colore la flamme extérieure en un rouge aussi vif que le spath calcaire pur. Le gypse et l'anhydrite ne produisent d'abord qu'une faible coloration jaunâtre, mais ensuite ils déterminent une coloration rouge peu intense. Le phosphate et le borate de çhaux ne produisent pas une coloration rouge, mais bien une coloration verte. Parmi les silicates de chaux, il n'y a que le tafelspath qui donne à la flamme extérieure une coloration rouge faible provenant de la chaux.
Les sels de chaux, fondus au chalumeau sur la lame de platine avec de la soude, ne forment pas, comme ceux de baryte et de strontiane, une masse claire et transparente. On peut donc par ce moyen retrouver une proportion même faible de chaux dans les sels de baryte et de strontiane. Si, par exemple, on fond le sulfate de baryte ou de strontiane avec le double de son volume de soude sur. la lame de platine à la flamme d'oxydation, la chaux, s'ils en contiennent à l'état de mélange, reste sur la lame de platine par fragments isolés à l'état de substance insoluble, tandis que les autres substances se réunissent au-dessus des particules de chaux et forment une niasse claire, fluide et complètement transparente. Le sulfate de chaux se comporte sur le charl>on d'une manière analogue. Après que le sulfate de baryte ou le sulfate de strontiane ont pénétré avec la soude dans le charbon, et qu'il s'est formé du sulfure de sodium, si l'on continue à souffler pendant quelque temps, les particules de chaux qui restent sur le charbon deviennent brillantes et peuvent être vues d'une manière tout à fait nette Plattner.— Le sulfate de chaux fond avec le spath-fluor sur le charbon, à la flamme du chalumeau, et forme une perle qui devient d'un blanc d'email par le refroidissement.
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Les dissolutions des sels de chaux se distinguent de celles des sels alcalins comme les dissolutions des sels de hante. Klles se distinguent des dissolutions des sels de baryte par la manière de se comporter avec l'acide hydrofluosilicique ou avec une dissolution de sulfate de chaux : elles se distinguent des dissolutions de strontiane par la manière de se comporter avec une dissolution de sulfate de chaux.
Lorsque la dissolution d'un sel de chaux est mélangée avec des substances organiques qui colorent fortement la liqueur, et lorsqu'on veut y retrouver la présence de la chaux, on ajoute une dissolution de bioxalate de potasse tel qu'on le trouve dans le commerce, et ensuite un peu d'ammoniaque : si la dissolution est acide, il faut préalablement la rendre neutre, au moyen de l'ammoniaque; et si elle est fortement alcaline, la neutraliser par l'acide chien-hydrique. 11 se précipite alors de Poxalate de chaux qui peut être quelquefois fortement coloré. On le dessèche, on le calcine et on le transforme ainsi eu carbonate de chaux. On le dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique, et l'on peut s'assurer de la présence de la chaux dans la dissolution au moyen des réactifs indiqués précédemment. — Si la chaux ou le sel de chaux est mélangé avec des substances organiques solides, ou qui aient la consistance d'une bouillie, le mieux est de traiter la masse par l'eau qui a été rendue acide au moyen de l'acide nitrique. On reconnaît la présence de la chaux dans la liqueur tiltréo de la manière indiquée plus haut. — Cependant, lorsque c'est le sulfate de chaux qui est mélangé avec des substances organiques solides ou qui ont la consistance d'une bouillie et qui ne se dissolvent pas dans l'eau pure, on traite la masse d'une manière analogue à celle qui a été indiquée (page 25 pour le sulfate de baryte dans les mêmes circonstances. Nonseulement ou fait bouillir la masse calcinée avec de l'eau, mais on la traite immédiatement par l'acide chlorhydrique étendu. — La dissolution d'un sel de chaux n'est pas troublée par l'acide tartrique; mais si l'on ajoute de l'ammoniaque, il se dépose un précipité volumineux de tartrate de chaux. Si l'on ajoute à la dissolution d'un sel de chaux de l'acide tartrique et ensuite la dissolution d'un carbonate alcalin , on obtient un précipité volumineux.
VIII. — MAGNESIUM, Mg
Le magnésium est d'un blanc d'argent, souvent cristallisé en feuilles d'une assez grande dimension; il est brillant, dur et extensible, souvent au point de se laisser aplatir sous le marteau. Il a la densité de 1,75; il se volatilise à la même température que le zinc ;L»eville , et fond même à une température rouge peu intense. A la température ordinaire, il ne se modifie pas à l'air quand il est sec; à l'air humide, il perd son éclat inctal-
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liquc et se recouvre d'un dépôt d'hydrate de magnésie. Le magnésium n est pas oxydé ou est oxydé très lentement par l'eau pure à la température ordinaire. Il brûle avec un éclat très vif dans l'air atmosphérique ou dans l'oxygène, lorsqu'il est soumis à la température à laquelle le verre devient mou : il se transforme alors en magnésie. Le magnésium est dissous à froid par les acides étendus avec dégagement d'hydrogène : si l'on jette du magnésium sur une dissolution aqueuse d'acide ehlorhydrique, l'hydrogène qui se dégage s'enflamme. L'acide nitrique le dissout avec; dégagement de bioxyde de nitrogène; l'acide sulfurique concentré le dissout difficilement avec dégagement d'acide sulfureux. Il n'est pas attaqué à froid par un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique fumant.
Magnésie. MgO.
A l'état pur, la magnésie est une poudre blanche peu soluble dans l'eau et infusible. Si on l'étend sur du papier rouge de tournesol, et si Ton humecte ce papier, il devient bleu. Si la magnésie n'a été obtenue ni à la température rouge, ni à la température rouge obscur, mais bien à une température de 300 degrés, elle s'échauffe fortement lorsqu'on la met en contact avec l'eau : mais la magnésie obtenue par calcination au rouge, fût-ce au rouge faible, ne s'échauffe pas lorsqu'on la met en contact avec l'eau. Kllese dissout bien dans les acides, même dans l'acide sulfurique étendu ; cependant la réaction est un peu lente lorsqu'elle a été fortement calcinée. Lorsque la magnésie a été exposée à la chaleur très forte des fours à porcelaine, elle se dissout très lentement dans les acides.
L'acide sulfurique étendu ne produit pas de précipité dans les dissolutions des sels de magnésie.
L acide hydrofluosiiieique et Y acide ijercftlorique n'en produisent pas non plus.
Une dissolution hydrate de potasse produit, dans les dissolutions des sels neutres de magnésie, un précipité volumineux et floconneux d'hydrate de magnésie, qui ne disparait pas lorsqu'on l'étend d'eau. Si l'on a préalablement mêlé la dissolution de magnésie avec une dissolution de chlorure d'ammonium ou d'un autre sel ammoniacal, et si l'on ajoute ensuite de la potasse, le précipité est tout à fait insignifiant ; et si l'on a ajouté une forte proportion des sels indiqués, il n'y a même pas de précipité à froid. Il disparaît même tout à fait si l'on ajoute à une dissolution de magnésie de l 'hydrate de potasse, puis ensuite du chlorure d'ammonium. Mais si l'on fait bouillir le tout, le précipité d'hydrate de magnésie se forme toujours lorsque l'hydrate de potasse* est en excès.
L'ammoniaque produit dans les dissolutions neutres de magnésie un précipité d'hydrate de magnésie. La précipitation n'est qu'incomplète, et le précipité disparaît complètement lorsqu'on ajoute une dissolution de chlorure d'ammonium ou d'un autre sel ammoniacal. Si l'on ajoute à une dissolution de sulfate neutre de magnésie une dissolution de chlorure d'ani-
monium et ensuite de 1 ammoniaque, il ne se forme pas do précipité, pourvu que la proportion de chlorure d'ammonium ajouté ne soit pas trop faible. Hi la dissolution de magnésie n'est pas neutre, mais si elle contient unacide libre, il ne s'y forme pas de précipité lorsqu'on lui ajoute de l'ammoniaque en excès,» moins que la proportion de l'acide libre ne soit trop faible.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit dans les dissolutions neutres de magnésie un précipité volumineux, formé par une combinaison de carbonate de magnésie avec l'hydrate de magnésie, qui disparait complètement lorsqu'on ajoute du chlorure d'ammonium. Le précipité ne se forme pas si, avant d'ajouter le carbonate de potasse, on a mêlé la dissolution de magnésie avec une dissolution de chlorure d'ammonium. Si cependant, dans les deux cas, on fait bouillir la dissolution, il se forme un précipité volumineux, pourvu que la proportion de carbonate alcalin ne soit pas trop faible. Si la dissolution d'un sel de magnésie contient une forte proportion d'acide libre, et si elle n'est pas très concentrée, le carbonate de potasse n'y forme pas de précipité; cependant, par l'ébullition, on obtient un précipité de carbonate de magnésie basique. — Si l'on ajoute une très faible proportion d'une dissolution de magnésie à une très forte proportion d'une dissolution de carbonate de potasse, ln dissolution reste claire, mais elle se trouble lorsqu'on la fait bouillir, et redevient claire par le refroidissement. L'expérience peut souvent être répétée et réussir également, bien que parfois la dissolution ne redevienne pas complètement claire par le refroidissement, par suite d'une légère concentration de la dissolution magnésienne. Une dissolution de carbonate de soude se comporte à cet égard comme une dissolution de carbonate de potasse; mais, si l'on emploie l'hydrate de potasse, le même phénomène ne peut pas être observé.
Une dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude ne donne p;is de précipité même dans les dissolutions neutres concentrées de sels de magnésie; mais si l'on porte le tout à l'ébullition, ou même si l'on chauffe faiblement, il se dégage de l'acide .carbonique et il se forme un précipité (le carbonate basique de magnésie.
Une dissolution de cyanure de potassium produit un précipité dans les dissolutions de magnésie. Lorsque la magnésie est en petite quantité, elle n'est pas précipitée à froid par le cyanure de potassium, mais le précipite a lieu par l'ébullition : il peut se redissoudre par le refroidissement.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque ne produit pas de précipité dans les dissolutions de magnésie. Mais si l'on chauffe le tout, il se forme un précipité de carbonate de magnésie basique, qui disparait lorsqu'on ajoute une dissolution de chlorure d'ammonium.
Une dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions neutres concentrées des sels de magnésie un précipité de phosphate de magnésie, qui n'est pas soluble dans un excès de phosphate de soude, mais qui est soluble dans un excès de la dissolution du sel neutre de magnésie. Si l'on porte le tout à l'ébullition , il se forme un abondant pré-
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cipité. et la liqueur qui surnage rougit le papier de tournesol: lorsque la liqueur est complètement refroidie, le précipité disparait, mais une nouvelle ébullition peut le faire reparaître. — Dans les dissolutions étendues des sels de magnésie, il ne se forme pas de précipité à la température ordinaire; mais, si Ton fait bouillir le tout, il se forme un précipité qui ne disparait pas par le refroidissement. Si Ton a mélangé une dissolution de phosphate de soude avec une dissolution neutre de magnésie, et si le mélange est assez étendu pour qu'il ne se forme pas de précipité à froid, on obtient immédiatement un précipite de phosphate ammoniaco-magné» sien, lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammoniaque. La présence de proportions même considérables de chlorure d'ammonium ou d'autres sels ammoniacaux est sans influence sur ce précipité. Si la dissolution de magnésie est très acide et très étendue, le phosphate animoniaco-magnésien n'est pas précipité immédiatement après la sursaturation par l'ammoniaque et l'addition du phosphate de soude. On accélère la précipitation si l'on agite fortement la liqueur avec une baguette de verre : le sel insoluble se dépose d'abord à l'état de poudre cristalline aux endroits où la baguette de verre a frotté les parois du vase. — Si l'on mélange du phosphate de soude avec un excès d'une dissolution de magnésie, et si l'on ajoute de l'ammoniaque à la dissolution claire, on obtient un abondant précipité dont une partie formée d'hydrate de magnésie est soluble dans le chlorure d'ammonium, tandis que l'autre, qui est formée de phosphate ammoniaco-magnésien, n'y est pas soluble.
Les dissolutions d'acide oxalique et de bioxalate de potasse ne produisent pas de précipité dans les dissolutions des sels neutres de magnésie. Si la proportion de la dissolution d'acide oxalique ou d'oxalate ajouté n'est pas très considérable, un excès d'ammoniaque produit un précipité d'oxalate de magnésie, même alors que la dissolution était préalablement étendue de beaucoup d'eau. Mais si l'on a ajouté à la dissolution de magnésie une forte proportion d'une dissolution d'acide oxalique ou de bioxalate de potasse, ou bien si la dissolution de magnésie n'était pas neutre, mais contenait un acide libre, l'ammoniaque, ajoutée en excès, ne trouble pas les dissolutions même très concentrées, parce qu'il s'est formé une proportion de sel ammoniacal suffisante pour que sa présence empêche la précipitation de la magnésie. — Une dissolution d'oxalate neutre de potasse ne produit pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, un précipité d'oxalate de magnésie dans les dissolutions neutres de magnésie.
Veau de baryte précipite la magnésie tle ses dissolutions salines sous la forme d'un précipité volumineux d'hydrate de magnésie.
Le carbonate de baryte précipite complètement la magnésie des dissolutions de sulfate de magnésie par une ébullition prolongée ; mais si, au lieu d'être en présence du sulfate, le carbonate de baryte se trouve en présence du chlorure ou du nitrate de magnésie, la magnésie n'est précipitée qu'incomplètement, même par une ébullition prolongée.
Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité dans les dissolutions
de magnésie, si elles ne sont pas excessivement concentrées. S'il se forme un précipité à l'aide de ce réactif dans les dissolutions neutres de magnésie, c'est que le sulfure d'ammonium contient ordinairement une très grande quantité d'ammoniaque libre qui détermine un précipité d'hydrate de magnésie.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit au bout de quelque temps dans les dissolutions des sels de magnésie un précipité blanc abondant, formé par une combinaison double de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanure de magnésium. Il ne se forme pas de précipité dans une dissolution étendue, mais il s'en forme un si l'on ajoute de l'ammoniaque.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipité? avec les sels de magnésie.
Parmi les sels de magnésie solubles dans l'eau, il n'y a que le sulfate de magnésie qui puisse être calciné au contact de l'air, sans supporter de décomposition; et encore, à une haute température, perd-il un peu de son acide sulfurique. Le carbonate de magnésie neutre hydraté artificiel ne perd à 100 degrés que les deux tiers de son eau : le sel desséché à 100 degrés perd encore à 200 degrés le tiers de son eau; mais il ne perd pas encore d'acide carbonique : ce n'est qu'à 300 degrés qu'il perd presque entièrement, mais non entièrement, son acide carbonique et son eau. Les combinaisons de carbonate de magnésie avec l'hydrate de magnésie' ne perdent pas d'acide carbonique à 100 degrés, mais perdent de l'eau. Les .combinaisons dans lesquelles le rapport du carbonate de magnésie à l'hydrate de magnésie est moindre que u atomes du premier pour 1 atonie du dernier, chauffées à 100 degrés, retiennent d'autant plus l'acide carbonique que leur composition se rapproche de cette proportion. Si l'on pousse la température jusqu'à 150 degrés, 200 degrés, et finalement jusqu'à 300 degrés, elles ne perdent qu'une partie de leur acide carbonique et de leur eau; et ce n'est qu'au rouge vif qu'elles en perdent la totalité. Le carbonate neutre de magnésie naturel (magnésite) est dans un tel état d'agrégation, qu'il ne perd pas d'acide carbonique même à 300 degrés.
Les dissolutions des sels neutres de magnésie, même lorsque l'acide est énergique, ne modifient pas le papier de tournesol.
La magnésie forme des sels insolubles ou peu solubles dans l'eau avec un très grand nombre d'acides, comme l'acide phosphorique, l'acide arsénique, l'acide carbonique et l'acide borique. Ces sels sont tous solubles dans l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique. Quelques sels acides, après avoir été calcinés, ne se dissolvent que si on les a fait chauffer préalablement avec l'acide sulfurique concentré : de ce nombre est , par exemple, le phosphate acide de magnésie. Pour retrouver la présence de la magnésie dans les dissolutions acides des sels de magnésie, on doit les faire bouillir souvent assez longtemps avec une dissolution d'hydrate de potasse : la magnésie est alors précipitée à l'état d'hydrate souvent impur; et l'acide qui était Combiné avec elle, aussi bi<'" que celui qui avait, nié
MAKNESU'M. il employé à opérer lu dissolution, se combine avec la polasse et reste dans la liqueur. On lave le précipité de magnésie, et on l'essaye au chalumeau, ou bien on le dissout dans un acide, par exemple l'acide ehlorhydrique •m l'acide sulfurique étendu, pour reconnaître dans la dissolution la magnésie à ses caractères particuliers.
On peut encore reconnaître les sels de magnésie en ce qu'une petite quantité du sel calcinée sur le charbon à la flamme du chalumeau, humectée ensuite avec- une dissolution de nitrate de cobalt et calcinée de nouveau fortement à la flamme du chalumeau, prend, à l'endroit où elle a été humectée avec le nitrate de cobalt, une couleur rouge pale, ce qui ne se présente pas pour les combinaisons qui ne contiennent pas de magnésie. La magnésie pure ou le carbonate de magnésie mélangés à une pâte demisolide, étendus sur un charbon et calcinés au chalumeau, donnent aussi une coloration rouge avec la dissolution de cobalt.— La présence des oxydes métalliques, alcalins et alcalino-terreux, empêche la réaction de l'oxyde de cobalt de se produire; l'acide silicique au contraire ne l'empêche pas.
Les sels de magnésie, lorsqu'ils sont purs, ne donnent aucune coloration à la flamme extérieure du chalumeau , pourvu que les acides avec lesquels la magnésie est combinée n'en donnent pas.
Les dissolutions des sels neutres de magnésie se distinguent de celles des sels alcalins en ce que l'ammoniaque et une dissolution de carbonate île potasse* y forment un précipité blanc ; elles se distinguent des dissolutions des sels de baryte, de strontiane et de chaux, eu ce que ces derniers ne sont pas précipités par l'ammoniaque.
Les dissolutions acides de magnésie se distinguent des dissolutions acides des sels de potasse, de soude et d'ammoniaque, en ce que, après la sursaturât ion par l'ammoniaque, une dissolution de phosphate de soude y produit un précipité blanc : elles se distinguent des dissolutions des sels de lithine, en ce qu'un excès de potasse y produit un précipité, surtout lorsqu'on a porté le tout à 1 ebullition ; elles se distinguent des dissolutions des sels de baryte et de strontiane en ce que l'acide sulfurique étendu n'y produit pas de précipité ; elles se distinguent des dissolutions des sels île chaux par leur manière de se comporter avec une dissolution d'acide oxalique.
La précipitation de la magnésie au moyen du phosphate de soude après l'addition d'ammoniaque peut très bien servir à faire reconnaître la magnésie, mais ne peut pas être employée à distinguer la magnésie de la baryte, delà strontiane et de la chaux, parce que ces bases sont aussi précipitées par ce réactif.
La présence de substances organiques non volatiles peut souvent empêcher, au moins partiellement, la précipitation de lu magnésie de ses dissolutions par l'action des alcalis; mais même lorsqu'on opère sur de petites quantités de magnésie en présence d'une forte proportion de sub- >îances organiques, la magnésie est précipitée par le phosphate de soude
de ses dissolutions auxquelles on a ajouté de l'ammoniaque. — Si, à la dissolution d'un spI neutre, de magnésie, du sulfate de magnésie par exemple, on ajoute de l'acide tartrique et ensuite de l'ammoniaque, la dissolution reste d'abord claire: au bout d'un instant , le tartratp dp magnésie commence à se précipiter; mais bien qu'il se forme un précipité, la magnésie n'est pas complètement séparée. Si l'on ajoute à la dissolution d'un sel de magnésie du chlorure d'ammonium, et ensuite de l'acide tartrique et de l'ammoniaque, la dissolution reste complètement claire, même au bout de quelque temps, et il ne se dépose pas de tartrate de magnésie même au bout de plusieurs jours : si l'on porte la liqueur à 1 ebullition, il se forme un précipité. Dans la dissolution dont nous venons de parler, une dissolution de phosphate de soude précipite toute la magnésie à l'état de pbosphate ammoniaco-magnésien. — Si l'on ajoute à la dissolution d'un sel neutre de magnésie de l'acide tartrique, et ensuite une dissolution de carbonate alcalin ou de carbonate d'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité, et même au bout de quelque temps la dissolution reste claire ; si l'on ajoute une dissolution de phosphate de soude, il se produit immédiatement un précipité, et la magnésie est précipitée entièrement, surtout dans les dissolutions qui contiennent du carlwnate d'ammoniaque. Si, au lieu de phosphate de soude, on ajoute de l'ammoniaque à la dissolution claire, il se produit au bout de quelque temps un fort précipité.
IX. — ALUMJMLM, Al
L'aluminium pur est blanc avec une légère tendance au bleu; récemment fondu, il est mou connue l'argent pur; après l'action du marteau et du laminoir, il est dur comme le fer. Il est très faiblement magnétique; il fond plus difficilement que le zinc, mais plus facilement que l'argent. Il a la densité de 2,67. — A l'air, il ne s'oxyde pas même à une haute température; il n'est oxydé qu'au rouge vif par l'action de l'eau, et encore très lentement. 11 ne se dissout pas à froid dans l'acide nitrique étendu, ni dans l'acide nitrique concentré, et il ne se dissout que très lentement dans l'acide nitrique bouillant ; il est à peine attaqué à froid, même au bout de quelque temps, par l'acide sulfurique étendu, mais il se dissout facilement dans l'acide ehlorhydrique un peu concentré avec dégagement d'hydrogène : l'acide ehlorhydrique gazeux le transforme en chlorure d'aluminium, même à une basse température (Deville).
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L'alumine hydratée est blanche, mais lorsqu'elle a été desséchée faiblement, elle est souvent un peu jaunâtre et d'une apparence cornée. Même
ALUMINIUM. 43 lorsqu'elle a été assez fortement calcinée, elle s'échauffe considérablement lorsqu'on la met en contact avec l'eau. Cependant, après une chaleur blanche longtemps soutenue, elle a perdu cette propriété. Klle est insoluble dans l'eau, mais elle se dissout facilement dans les acides, lorsqu'elle n'a pas été préalablement calcinée, Par la calcination, elle devient moins soluble et même presque insoluble dans certains acides. On peut alors la dissoudre en la faisant digérer avec l'acide chlorhydrique concentré qui a été étendu de très peu d-eau , et bien plus facilement encore en la faisant chauffer avec l'acide sulfurique qui a été étendu d'un peu d'eau. Mais si l'alumine résistait à l'action dissolvante de l'acide sulfurique concentré et chaud ou à celle de l'acide chlorhydrique, il faudrait, pour la dissoudre, la réduire en poudre fine, la faire fondre avec du bisulfate de potasse et traiter la masse fondue par l'eau.
Dans les dissolutions des sels d'alumine, il ne se produit de précipité par l'action d'aucun acide libre, fût-ce même l'acide hydrotluosilicique.
L ue dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions neutres des sels d'alumine un précipité volumineux d'hydrate d'alumine, qui se dissout complètement lorsqu'on y ajoute de la potasse en excès. Dans cette dissolution l'alumine n'est pas précipitée par l'ébullition ; mais si l'on ajoute un acide en petite quantité, il produit dans cette dissolution un précipité d'hydrate d'alumine qui se dissout lorsqu'on ajoute l'acide en forte proportion. — L ue dissolution de chlorure d'ammonium , ou d'un autre sel ammoniacal , produit dans les dissolutions alcalines d'alumine un précipité d'hydrate d'alumine qui est insoluble dans un excès du précipitant.
L'ammoniaque produit dans les dissolutions des sels d'alumine un précipité volumineux d'hydrate d'alumine, qui n'est pas tout à fait insoluble dans un excès d'ammoniaque. I ne quantité très considérable d'ammoniaque peut dissoudre entièrement une petite quantité d'alumine. Si I on fait bouillir cette dissolution pendant longtemps, et si l'on eii chasse l'ammoniaque, l'alumine peut se précipiter. Plus il y a de. sels étrangersdans la dissolution, moins l'alumine se dissout facilement dans l'ammoniaque.— La présence du chlorure d'ammonium n'empêche pas la formation du précipité, pas plus qu'elle n'empêche la formation des précipités produits par les réactifs suivants : propriété qui distingue essentiellement les sels d'alumine des sels de magnésie.
I ne dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude, ajoutée en très faible proportion aux dissolutions d'alumine, y produit un précipité qui disparait par l'agitation et se dissout. Une plus forte proportion du réactif produit un précipité volumineux d'hydrate d'alumine , qui est presque insoluble dans un excès du précipitant. Si la dissolution est concentrée, il se produit même dans les dissolutions neutres d'alumine une effervescence qui est déterminée par un dégagement d'acide carbonique. Si cependant l'excès de carbonate alcalin est considérable, il se peut que l'on n'observe pas d'effervescence, parce qu'il se produit du bicarbonate alcalin. Lorsque
l'excès de carbonate alcalin est très considérable , il se dissout un pou d'alumine qui peut être précipitée de nouveau par les sels ammoniacaux.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit une réaction analogue : seulement retïervescence produite par le dégagement du gaz acide carbonique est encore plus forte. L'alumine est insoluble dans un excès mémo très considérable de ce réactif.
Une dissolution de cyanure de potassium précipite dans les dissolutions neutres d'alumine l'bydrate d'alumine, qui est insoluble dans un excès de cyanure de potassium. Par l'ébullition, il s'en dissout une faible proportion.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque réagit de môme. Le précipité est presque insoluble dans un excès du précipitant , même quand la dissolution ne contient pas de sels étrangers.
Une dissolution de phospliate de soude produit dans les dissolutions neutres d'alumine un précipité volumineux de phosphate d'alumine qui , de même que les autres précipités analogues à l'hydrate d'alumine, se dissout dans les acides et dans une dissolution de potasse. Dans cette dissolution, les réactifs produisent un précipité qui a tout l'aspect de l'hydrate d'alumine, et qui est formé de phosphate d'alumine. La dissolution de chlorure d'ammonium produit dans la dissolution de phosphate d'alumine dans la potasse un précipité de phosphate d'alumine. — Le précipité de phosphate d'alumine est soluble dans un excès considérable d'une dissolution d'alun. La chaleur produit dans cette dissolution un précipité abondant qui disparaît en grande partie par le refroidissement.
Les dissolutions iYacide oxalique et des oxalates neutres ne produisent pas de précipité dans les dissolutions neutres d'alumine.
Si l'on ajoute à une dissolution d'alumine de la potasse à l'état pur ou à l'état de carbonate , et ensuite assez d'acide sulfurique pour qu'il y en ait un petit, excès , il se forme au bout de quelque temps des cristaux d'alun , si la dissolution d'alumine n'est pas très étendue. Une dissolution très étendue doit préalablement être concentrée par évaporât ion , pour qu'on puisse y obtenir des cristaux d'alun. — L'ammoniaque , dans les mêmes circonstances que la potasse, produit aussi des cristaux d'alun dans les dissolutions d'alumine.
Veau de baryte précipite l'alumine à l'état d'hydrate de ses dissolutions salines. Un excès du précipitant dissout complètement le précipité. Les sels ammoniacaux, comme le chlorure d'ammonium, par exemple , précipitent de cette dissolution l'hydrate d'alumine.
Le carbonate de baryte précipite complètement l'alumine de ses dissolutions, même à froid.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas immédiatement de précipité dans les dissolutions des sels d'alumine. Cependant, au bout de quelque temps , il s'y forme un précipité abondant qui reste longtemps en suspension.
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La dUsolution de fvrrocifinide de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions d'alumine.
Le sulfure d'ammonium produit , dans les dissolutions neutres des sels (1 alumine, un précipité d'hydrate d'alumine , et le gaz hydrogène sulfuré est mis en liberté; en sorte que, dans les dissolutions très concentrées, son dégagement peut se faire avec effervescence. Comme le précipité est formé d'hydrate d'alumine pure , il est soluhle dans une dissolution de potasse : par suite , le sulfure d'ammonium ne produit pas de préripité dans une dissolution d'alumine dans la potasse.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres d'alumine ; le gaz hydrogène sulfuré ne forme pas non plus de précipité dans les dissolutions d'alumine dans une dissolution d'hydrate de potasse.
Les sels d'alumine neutres soluhles rougissent le papier bleu de tournesol. Les sels d'alumine soluhles dans l'eau sont décomposés par la calcination ; le sulfate d'alumine même perd tout son acide sulfurique par uni! forte ealcination. Le chlorure d'aluminium est volatil. — L'alumine, qu'elle soit calcinée ou qu'elle ne le soit pas, ne peut pas décomposer la dissolution dp sel ammoniac et dégager l'ammoniaque. Mais si l'on mélange l'alumine ou un sel d'alumine avec le sel ammoniac, et si l'on calcine le mélange, souvent l'alumine se volatilise entièrement à l'état de chlorure d'aluminium : mais le plus souvent il ne s'en volatilise qu'une partie.
L'alumine forme , avec un très grand nombre d'acides , des sels qui , à I Vtat neutre, sont insolubles dans l'eau ; de ce nombre sont, par exemple, l'acide pliosphorique , l'acide arsénique , etc. Lorsqu'ils n'ont pas été calcinés, ils se dissolvent très bien dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique libres, aussi bien que dans une dissolution d'hydrate de potasse. Comme les dissolutions de phosphate, d'arséniate, etc. , d'alumine dans les acides et dans une dissolution de potasse se comportent avec les réactifs presque de la même manière qu'une dissolution d'alumine pure, ces sels peuvent être confondus avec l'alumine pure. On doit par conséquent , pour les distinguer de cette dernière , rechercher les acides qui peuvent être combinés avec l'alumine. Cet essai se fait de la manière que nous indiquerons plus loin à chacun de ces acides.
Si l'on calcine l'alumine ou un sel d'alumine avec un excès de carbonate alcalin, l'alumine chasse l'acide carbonique du carbonate alcalin , et la masse fondue se dissout dans l'eau, bien que très difficilement, et forme une liqueur complètement claire. Exposée à l'air, cette liqueur est troublée par l'acide carbonique qu'il contient. L'alumine est bien plus fusible en présence du carbonate de soude qu'en présence du carbonate de potasse. — Si l'on fond l'alumine, même très fortement calcinée, avec de l'hydrate d»* potasse, dans un creuset d'argent, la masse fondue se dissout complètement dans l'eau.
.1m chalumeau, l'alumine peut être très bien reconnue, à l'état pur, ou dans la plupart de ses combinaisons qui ne sont pas facilement fusibles. En effet,
si l'on en calcine une petite quantité sur le charbon à la flamme du chalumeau, si I on humecte alors avec une dissolution de nitrate de cobalt , et si Ton chauffe fortement de nouveau, on obtient une belle couleur bleue , ce qui n'est pas le cas pour les corps qui ne contiennent pas d'alumine. Cette belle couleur bleue ne parait d'un bleu pur qu'à la lumière du jour ; elle est d'un violet sale à la lumière des chandelles. Les alcalis, l'oxyde de fer et les autres oxydes rendent cette couleur d'un moins beau bleu , ou même en empêchent tout à fait la formation ; mais la présence de l'acide silicique à côté de l'alumine n'empêche pas la coloration bleue de se produire.— Si la substance qui contient de l'alumine est facilement fusible , on ne peut pas y reconnaître la présence de l'alumine au moyen de l'oxyde de cobalt; car alors il se forme toujours un verre bleu , bien qu'il n'y ait pas la plus petite trac»' d'alumine.
L'alumine se dissout dans le borax et forme une perle claire qui ne perd pas sa transparence; avec le sel de phosphore, l'alumine donne aussi une perle claire. tBcrzelius.)
Les sels d'alumine en dissolution se distinguent dcs> sels alcalins en ce que l'ammoniaque y forme un précipité ; des sels de baryte, de strontiaiic et de chatix solubles dans l'eau, en ce que l'ammoniaque ne forme pas de précipité dans ces dissolutions , mais l'acide sulfurique en forme un : cependant il ne faut pas que la dissolution de chaux soit très étendue. Les dissolutions d'alumine se distinguent des dissolutions de magnésie par la manière dont elles se comportent avec les dissolutions de potasse et de chlorure d'ammonium.
bans une dissolution d'alumine qui contient des substances organiques qui ne peuvent pas se volatiliser par l'action de la chaleur sans se décomposer, mais qui sont au contraire décomposées et qui abandonnent une forte proportion de charbon , comme l'acide tartrique , l'acide citrique, le sucre, etc., on ne peut souvent pas découvrir la présence de l'alumine au moyen des réactifs ordinaires , même lorsque la liqueur est tout à fait incolore. L'ammoniaque, aussi bien que les dissolutions de carbonate de potasse, de carbonate d'ammoniaque et de sulfure d'ammonium , même ajoutées en très grand excès , ne produit pas de précipité d'alumine dans ces dissolutions : la potasse et l'acide sulfurique y forment difficilement des cristaux d'alun. Pour reconnaître la présence de l'alumine dans les dissolutions qui contiennent des substances organiques, le seul moyen à employer est souvent d'évaporer la dissolution à siccité, et de calciner le résidu : ce qui détruit les substances organiques. Après la calcination, on fait digérer le résidu avec un acide, par exemple l'acide chlorhydriquc ou l'acide sulfurique, ou on le fait fondre avec du bisulfate de potasse, et l'on essaye ensuite la dissolution par les réactifs ordinaires de l'alumine. — Si l'alumine est en présence de substances organiques solides ou de la
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consistance d une bouillie, il faut aussi les décomposer par la calcioation : on y recherche alors la présence de l'alumine de la même manière.
X. — GIXCIMIM (BERYLLIUM), Cl
Le glucinium a l'aspect extérieur du zinc ; il ne décompose pas l'eau à la température de l'ébullition, ni même au rouge blanc; il n'est oxydé qu à la surface par la puissante chaleur du chalumeau. Son point de fusion se trouve entre celui du zinc et celui de l'aluminium. La densité du glucinium est 2,1 ; il n'est attaqué que faiblement par l'acide nitrique étendu; il est attaqué seulement à chaud par l'acide nitrique concentré; l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique même étendus le dissolvent avec décernent d'hydrogène ; une dissolution concentrée d'hydrate de potasse le dissout même à la température ordinaire: il n'en est pas de même de l'ammoniaque (Debray).
(îl.lCINK, ijW.
h\ glucine à l'état pin* est blanche : lorsqu'elle a été précipitée à chaud de sa dissolution dans le carbonate d'ammoniaque, elle forme une poudre l 'aère qui, après avoir subi une faible calcination, ne produit pas de chaleur lorsqu'on l'agite avec de l'eau; par l'action d'un rouge blanc très vif, cette poudre devient nettement cristalline. Si la glucine a été précipitée de sa dissolution ammoniacale, elle est plus dense, ressemble à l'alumine ; mais, après une légère calcination, elle ne s'échauffe pas davantage en présence de l'eau, tille est insoluble dans l'eau; elle se dissout dans les «rides, souvent avec beaucoup de diflieulté lorsqu'elle a été calcinée. La {Hucine obtenue par la calcination du sulfate de glucine au rouge blanc est soluble dans l'acide chlorhydrique ; cependant elle ne se dissout r-ompléteinent qu'après une longue digestion : elle est aussi très diflicilement soluble dans l'acide sulfurique. Mais on peut facilement dissoudre la glucine fortement calcinée en Ja faisant fondre avec du bisulfate de potasse et traitant par l'eau la masse fondue.
Les dissolutions des sels de glucine ne sont pas précipitées par lebul-
II ne se produit pas de précipité dans les dissolutions de glucine par I action des acides, fût-ce même l'acide hydrotluosilicique.
l'ne dissolution d'hydrate do jwtassc produit dans les dissolutions de plurine, comme dans celles d'alumine, un précipité; volumineux d'hvdrate de glucine qui est complètement soluble dans un excès d'hydrate de potasse. L'ne dissolution de chlorure d'ammonium produit dans cette dissociation un précipité d'hydrate de glucine. La dissolution de glucine dans l'hydrate de potasse se trouble par l'ébullition. Si la lessive de potasse est très concentrée, une ébullition même prolongée peut ne pas produire de
i« .\.NAL\SE ylALHAlINt.
épuration de glucine: si on l'évaporé alors, la combinaison de glucine et de potasse se sépare à l'état cristallin; après le refroidissement file est complètement soluble dans l'eau froide; mais si l'on étend d'eau lu dissolution concentrée de glucine dans la potasse, il s'y produit un précipité par l'ébullition. Si la dissolution est très étendue, il faut continuer l'ébullition pendant longtemps pour que le précipité se forme. Pour un certain degré de concentration de la liqueur, l'ébullition précipite la glucine immédiatement et entièrement. Si on laisse refroidir la liqueur dont on a séparé la glucine par l'ébullition, et si la quantité du précipité n'est pas très faible, il ne s'en redissout que très peu; mais s'il n'y a que quelques parcelles de glucine, elle disparait par le refroidissement et reparait chaque fois que l'on chauffe. La glucine ainsi précipitée, que l'on a lavée pour lui enlever la potasse, se dissout bien à froid dans une dissolution de potasse ; mais elle ne s'y dissout pas si elle n'a pas été lavée. Elle se dissout bien dans les acides. — La glucine calcinée est insoluble dans la lessive de potasse tant k froid qu'à chaud.
L'ammoniaque forme dans les dissolutions de glucine un précipité volumineux d'hydrate de glucine qui est insoluble dans un excès d'ammoniaque. Il est entièrement analogue au précipité d'hydrate d'alumine formé par l'ammoniaque dans les dissolutions d'alumine. Le chlorure d'ammonium n'empêche pas la formation de ce précipité; il est aussi sans intluence sur les précipités produits par les réactifs suivants.
l ue dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans les dissolutions de glucine un précipité volumineux de carbonate de glucine, qui se dissout dans un grand excès du précipitant. Si l'on fait bouillir la dissolution concentrée, il ne se sépare que peu de glucine; mais il s'en sépare une plus forte proportion, si on étend la liqueur d'eau et si on la fait ensuite bouillir. La glucine précipitée par l'ébullition de sa dissolution dans le carbonate de potasse est soluble dans une dissolution d'hydrate de potasse.
Une dissolution de bicarbonate de potasse agit de la même manière.
I ne dissolution de carbonate d'ammoniaque a la même réaction que le carbonate de potasse ; seulement le carbonate de glucine précipité se dissout plus facilement dans le carbonate d'ammoniaque que dans le carbonate de potasse. Si l'on fait bouillir la dissolution, la glucine se précipite à l'état de carbonate basique. Elle forme alors après la dessiccation une poudre volumineuse, très légère. — La glucine calcinée est presque insoluble dans la dissolution de carbonate d'ammoniaque.
I ne dissolution de phosphate de soude donne dans les dissolutions de glucine un volumineux précipité de phosphate de glucine.
Les dissolutions d'acide oxalique et des oxalates ne produisent pas de précipité dans les dissolutions de glucine.
Si l'on ajoute à une dissolution de glucine de la potasse, et si on la sursature faiblement avec de Y acide sulfurique, il ne s'y forme pas de cristaux d'alun.
L crtu de bu rift* produit dans les dissolution^ dc> U de iduciuc un pn ej- ,i v A hydrate de glucine, qui s*1 dissout dans un excès du pré( ipitant, et qui peut être ensuite précipité de cette dissolution par la dissolution d'un *ei ammoniacal. La glucine, dissoute dans un excès fl éau de baryte , n'est pas précipitée de cette dissolution par l'ébullition.
Le carbonate de baryte ne précipite pas à froid la glucine de ses dissolutions salines , même lorsque le contact a été prolongé; mais si l'on fait Umillir, la précipitation de la glucine a lieu.
Une dissolution de ferrocymwre de potassium ne forme pas immédiatement de précipité dans les dissolutions de glucine : au bout de quelque temps, la dissolution se prend en une espèce de gelée qui parait bleuâtre. h la glucine contient une proportion de fer, même très faible.
l ue dissolution de ferroryanide de potassium ne produit pas de précipité »! ms les dissolutions de glucine.
I^e sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions neutres de glucine, au précipite d'hydrate de glucine qui est soluble dans une dissolution d hydrate de potasse.
La dissolution A' hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité' dans les ^solutions de glucine.
Le papier de tournesol est rougi par les dissolutions neutres de glunne; les dissolutions de glucine , qu'elles soient mélangées avec un acide r<»rt ou quelles ne le soient pas , ne modifient pas le papier de curcuma. Les sels de glucine solubles dans l'eau sont décomposés par la calcina- Le sulfate de glucine peut même, par une très forte calcinalion , [>erdre tout son acide sulfurique. Le chlorure de glucinium est volatil. — Récemment précipitée, la glucine peut, par une ébullition soutenue, décomposer la dissolution de sel ammoniac . et tinalemenf se dissoudre 'Empiétement, quoique très lentement, en donnant naissance à un dégagement d'ammoniaque. Cependant la glucine calcinée au rouge blanc est tout à fait insoluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium un peu concentrée, bien que l'ébullition soit longtemps prolongée. Si l'on mélange avec du sel ammoniac la glucine à l'état libre, ou à l'état de combinaison saline, et si l'on calcine, une grande partie de la glucine se volatilise; mais la portion qui n'est pas décomposée résiste à une action ultérieure du sel ammoniac, même si l'on réitère la calcination, parce qu'elle a acquis une plus grande densité.
La glucine forme , avec un très grand nombre d'acides, des sels qui, h l'état neutre, sont insolubles dans l'eau : il est souvent diflicile de les distinguer de la glucine pure, comme cela se présente pour les sels correspondants d'alumine.
Si l'on fait fondre dans un creuset d'argent la glucine avec I hydrate de potasse, ef si l'on reprend par l'eau la masse fondue, il ne se dissout pas de glucine. t>ttc réaction distingue essentiellement la glucine de l'alumine. J>a glucine, fondue avec l'hydrate de | of.^e, sr dissout flitiirilrmont duris l'acide ehlorhydrique. — Si l'on calcine la glucine avec
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tin carbonate alcalin, il n'y a une faible proportion d'acide carbonique qui soit chassée. Si l'on traite la masse fondue par 1 eau, la plus grande partie de la glucine reste sans se dissoudre, et il n'y en a qu'une très petite partie qui se dissolve dans l'eau. L'acide carbonique de l'air précipite peu à peu la glucine de cette dissolution.
La glucine et la plupart de ses combinaisons , lorsqu'on les a préalablement humectées avec du nitrate de cobalt , prennent , par l'action de la flamme du chalumeau, une coloration bleue qui n'est pas pure, mais qui tire sur le gris , ce qui distingue cette base de l'alumine.
La glucine est dissoute par le borax et le sel de phosphore , et donne une perle claire qui est d'un blanc de lait par une insufflation intermittente et par le refroidissement lorsqu'on a ajouté un grand excès de glucine. La dissolution dans le borax réussit moins pour la glucine que pour l'alumine. (Berzelius.)
Les dissolutions de^lucine se distinguent des dissolutions des sels alcalins comme des dissolutions de baryte, de strontiane. de chaux et de magnésie, de la même manière que les dissolutions d'alumine s'en distinguent. Les dissolutions de glucine se distinguent des dissolutions d'alumine parleur manière de se comporter avec, les dissolutions des carbonates alcalins, et particulièrement avec la dissolution de carbonate d'ammoniaque, et aussi par la manière dont elles se comportent avec la potasse et l'acide sulfurique, et aussi (lorsque la combinaison est solide; par la manière dont la substance réagit au chalumeau en présence de la dissolution de nitrate de cobalt.
Si une dissolution de glucine contient des substances organiques non volatiles, comme par exemple l'acide tartrique, on ne peut souvent pas plus y reconnaître la présence de la glucine par les réactifs ordinaires que l'alumine dans les mêmes circonstances. On doit alors évaporer la dissolution à sec et traiter le résidu par l'acide ehlorhydrique après l'avoir calciné; le mieux est encore de le fondre avec du sulfate acide de potasse et de dissoudre la masse fondue dans l'eau : on peut ensuite reconnaître la présence de la glucine dans la dissolution.
XL - THORIUM, Th
Le thorium est une poudre métallique, lourde, d'une couleur gris de plomb foncé. Kilo peut s'agréger : lorsqu'on la frotte dans un mortier d'agate poli, elle devient d'un gris de fer et prend l'éclat métallique. Lorsqu'on la chautïe faiblement, elle s'enflamme et brûle avec un éclat tout à fait extraordinaire. Par suite de la production de cette lumière si vive, la masse en combustion présente l'aspect d'une seule flamme extraordinairement brillante. Si l'on en laisse tomber de petites parcelles dans
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la flamme de l'alcool ru combustion, elles forment une lueur blanche, et paraissent prendre, au moment de la combustion, un volume plusieurs fois aussi gros que le volume réel. La tliorine (|ui reste après la combustion est d'un blanc de neige, et ne parait pas s'être fondue ni agrégée en aucune inanière. — Le thorium n'est pas oxydé par l'eau ni à froid ni à chaud. Il m' dissout lentement, mais complètement , dans l'acide sulfurique étendu avec dégagement d'hydrogène. L'acide nitrique reagit sur le thorium, mais moins bien que l'acide sulfurique. Mais l'acide chlorhydriquc le dissout facilement et rapidement même avec l'aide de la chaleur: il se dégage de l'hydrogéné. Le thorium est attaqué par l'acide tluorhydrique avec aussi peu d'intensité que par l'acide sulfurique. Les alcalis ne réagissent jms par voie humide sur le thorium Her/elius .
TllORI.XK, WH,Ï.
La tliorine à l'état pur est blanche, très dense: lorsqu'elle a été calciner, elle n'est soluble dans aucun autre acide que l'acide sulfurique concentré qui a été étendu d'un poids égal d'eau, et encore la dissolution n'a-t-elle lieu qu'avec l'aide de la chaleur. La tliorine, chauffée jusqu'au rouge avec 1rs alcalis purs ou carhonafés, n'est, après ce traitement, soluble ni dans l'acide chlorhydriquc. ni dans l'acide nitrique, comme c'est le cas pour presque tous les autres oxydes qui, après la calcination. sont insolubles dans les acides. La tliorine ne fond pas avec les alcalis: les acides n'enlèvent a la niasse calcinée que les matières étrangères qui rendaient l'oxyde terreux impur et que les acides ne pouvaient séparer de l'oxyde terreux axant la calcination avec l'alcali. — L'hydrate de tliorine à l'état humide se dissout très facilement dans les acides: lorsqu'il a été desséche, il s'y dissout difficilement et lentement. Il est" volumineux, connue l'hvdrat* d'alumine; séché à l'air, il s agrège en morceaux durs, vitreux.
l ue dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions de fhoviiie un précipité gélatineux d'hydrate de tliorine qui se rassemble facilement au fond et qui est insoluble dans un excès du précipitant.
L'ammoniaque agit de même.
Les dissolutions de carbonate de potasse et d'ammoniaque produisent dans les dissolutions de thorine un précipité de carbonate de tliorine basique qui est soluble dans un excès du précipitant. La dissolution s opère assez facilement lorsque la dissolution du précipitant est concentrée, difficilement lorsqu'elle est très étendue. Si l'on chauffe jusqu'à 50 degrés dans un vase fermé la dissolution de thorine dans le carbonate d'ammoniaque, la liqueur se trouble et il se précipite beaucoup de thorine: elle se redis- >out cependant, bien que lentement, par le refroidissement. Si l'on ajoute île l'ammoniaque, la dissolution ne se trouble pas; elle redevient même claire, si elle était préalablement troublée par un commencement de précipitation.
I ne dissolution de phosphate de soude forme dans les dissolutions de"
AN.\nsK Ol ALI I V 1 1\ I- .
Ihonoe un précipite blanc, floconneux, «ir phosphate de thorine, qui es| insoluble dans un excès d'acide phosphorique.
I ne dissolution d'acide oxalique produit dans les dissolutions de thorine un précipité blanc, lourd, d'oxalate de thorine insoluble dans un excès d'acide oxalique et soluble en proportion tout à fait insignifiante dans les autres ac'ules libres et étendus.
I ne dissolution de sulfate de potasse trouble lentement les dissolutions de thorine ; niais elle en précipite toute la thorine à l'état de sulfate de thorine et de potasse, lorsque la dissolution de sulfate de potasse est concentrée et'lorsqu il y en a un excès. 11 en est de îuènie lorsque la dissolution contient un acide en excès. — Le précipité est insoluble seulement dans une dissolution saturée de sulfate de potasse. Il se dissout, bien que lentement, dans l'eau froide: il se dissout facilement et abondamment dans l'eau chaude. Si l'on fait bouillir la dissolution, on obtient au bout de quelque temps un précipité d'un .sel basique.
I ne dissolution de ferrocyunnre de potassium produit dans une dissolution neutre de thorine un précipité blanc, lourd, de ferrocyanure de thorium , qui est soluble dans les acides.
Lue dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipite dans les dissolutions de thorine.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions neutres de tlioriuc un précipité d'hydrate de thorine.
La dissolution \V hydrogène sulfuré ou un courant d'hydrogène sulfuré* gazeux ne produisent pas de précipité dans les dissolutions de thorine.
Les sels de thorine solubles dans l eau sont décomposés par lu calcinatiou. Le chlorure de thorium se volatilise complètement. — Les dissolutions de quelques-uns des sels de thorine, celle du sulfate par exemple . sont précipitées par l'ébullition: cette réaction n'a pas lieu lorsqu'il existe dans la dissolution des bases qui forment avec la thorine des sels doubles.
La présence de l'acide tartrique et de l'acide citrique dans les dissolutions de thorine empêche la précipitation de la thorine par les alcalis.
Les dissolutions de thorine se distinguent de celles des alcalis, aussi bien que de celles de baryte, de strontiane et de chaux, en ce que dans ses dissolutions l'oxyde terreux est précipite par l'ammoniaque : elles se distinguent de celles de magnésie parle mode de réaction des sels de magnésie en présence de l'ammoniaque et du chlorure d'ammonium: elles se distinguent de celles d'alumine et de -luciue en ce qu'une dissolution de potasse produit dans les dissolutions de thorine un précipité qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant, et en ce que la thorine est précipitée de ses dissolutions salines par l'acide oxalique.
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XII. — ZIHCOMUI. Zr
Le zirconium formé une poudre noire qui, au brunissoir, prend l'éclat métallique et devient d'une couleur ^ris de 1er foncé. Dans le vide ou dan* lhydn^èiie, il ne subit pas de modification lorsqu'il est pur : il ...->t pas fusible. Ohaufle en présence de l'air, il s 'enflamme bien au-desnoii> du roup* et bride avec une vive production de lumière, en se transtunnant en zîrcone blanche. Lorsqu'il n'a pas élé calciné, il se divise dans ! eau en particules tellement ténues, qu'elles passent avec; l'eau à travers le ■àtre : si l'on ajoute île l'acide chlorhydrique étendu ou une dissolution saline, le zirconium se sépare mieux de l'eau: et si Ton libre, il se dépose -ur !»• filtre.
Le zirconium n'est pas attaqué à la température ordinaire par l'acide « hlorhydrique ni par l acide sulfuriquc concentré : à chaud, il ne se dissout dans ces acides que d'une manière tout à t'ait insignifiante, en laissant il«::a^er un peu d'hydrogène. L'acide nitrique et même l'eau régale ne le dissolvent pas mieux (pie les acides que nous \enons d'indiquer. Mais i 'acide fluorhydrique dissout le zirconium sans l 'intervention de la chaleur .i\ec dépareillent d'hydrogène; un mélange d'acide lluorhydrique et d'acide nitrique dissout spécialement le zirconium avec une grande énergie. Les dissolutions des alcalis purs sont sans action sur le zirconium, même a i ehullition. Si l'on mélange le zirconium avec du carbonate de potasse i-î si l'on chauffe le mélange, le zirconium s'oxyde aux dépens de; l'acide carbonique, et la combustion se fait avec une faible production de lumière. •m ou le fait fondre avec les hydrates «les oxydes alcalins, il s'oxyde aux dépens de l'eau. Si on le fait fondre axeedu nitrale ou du chlorate de SM.h.sse. il ne brûle qu'au rouue naissant.
Zircoxk, Zr2n\
L hydrate de zircone forme, comme celui d'alumine, une niasse faiblement jaunâtre, d'une apparence cornée, qui. à l'état humide, se dissout très facilement dans les acides, dans l'acide chlorhydrique par exemple, par l'action de la chaleur. Desséchée, la zircone se dissout plus dilticilcment clans les acides. Si l'on calcine l'hydrate de zircone, il se produit souvent un phénomène d'incandescence au roupe naissant, mais cela n'a jhis toujours lieu : la zircone qui reste après la calrination de l'hydrate est blanche ; elle est insoluble dans la plupart des acides et ne se redissout dans l'eau bouillante qu'après avoir longtemps ditréré avec l'acide sulfuricpu'. Klle est infusible et très dure.
Les dissolutions cb*s sels de zircone sont précipitées par l 'ehullition.
I ne dissolution iY hydrate de potasse produit dans les dissolution^ des *e|w/e zireone, connu** dans les dissolutions des sels d'alumine, un pivci-
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pilé volumineux d'hydrate de zircone, qui est insoluble dans un i»xW»S du précipitant.
V ammoniaque agit de même, lue dissolution do chlorure d 'ammonium n'empêche pas la production du précipité.
l ue dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans les dissolutions de zircone un volumineux précipité de carbonate de zircone, qui est légèrement soluble dans un grand excès du précipitant.
l ue dissolution de bicarbonate de potasse a la même réaction ; seulement elle dissout plus de zircone. Si la dissolution est saturée, elle se trouble par IVbulHtion et dégage de l'acide carbonique.
I ne dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte de même ; seulement un excès de carbonate d'ammoniaque dissout le précipité plus facilement que la dissolution de carbonate neutre de potasse. Par 1 ebullition, la zircone se précipite de cette dissolution à l'état gélatineux.
t ue dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions de zircone un précipité volumineux «le phosphate de zircone.
("ne dissolution d'acide oxalique donne dans les dissolutions do zircone un précipité volumineux d'oxalate de zircone, qui n'est pas soluble dans un excès d'acide oxalique et qui ne se dissout que dans un grand excès d'acide ohlorhydrique.
I ne dissolution concentrée de sulfate de jwtasse produit, au bout de peu de temps, dans les dissolutions de zircone, un précipité blanc de sulfate de potasse et de zircone qui se dissout dans une forte proportion d'acide chlorhydrique. Si le précipité s'est produit à chaud, il est presque entièrement insoluble dans l'eau ot dans les acides.
Le carbonate de baryte ne précipite pas complètement la zircone de ses dissolutions, ni il froid, ni même à l'ébullition.
l ue dissolution de ferrocyanure de potassium produit dans les dissolutions de zircone un précipité blanc.
I ne dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipite dans les dissolutions de zircone.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions de zircone un précipité blanc volumineux d'hydrate de zircone. lue quantité même excessivement faible d'oxyde de fer qui altère la pureté de la zircone colore oc précipité en gris ou en noir.
La dissolution d'hydrogène sulfuré, ou même un courant de gaz hydrogène sulfuré, no produit pas de précipité dans les dissolutions de zircone.
Les dissolutions neutres de zircone rougissent le papier de tournesol, mais elles colorent aussi d'une manière nette eu rouge brun le papier de oureuma. surtout si l'on ajoute de l'acide ohlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu à la' dissolution : pour les dissolutions -étendues, la coloration n'est pas très forte. On ne peut bien juger de la coloration qu'après une dessiccation complète Brush .
Les sels de zircone solubles dans l'eau sont décomposés par la calcinalion. Le ciilorure de zireoniuni est volatil, mais un peu diflieilement.
YTTMIM.
Lr- combinaisons de zircoue avec les acides, qui sont insolubles dans . mu. sont dans quelques ras ditliciles u distinguer dp la zircone pnrp.
Au chalumeau, la zircone np sp distingue pas aisément dps substam ♦ snaioanes. A la flamme du chalumeau, pIIp lirille d'un éclat tout à fuit cUouissant. Elle sp dissout dans le borax et le sel de phosphore, et donne avec ces reactifs des pprlps qui, par uiip insufflation intermittente, ou bien aussi par refroidissement, deviennent d'un blanc dp lait.
Les dissolutions de zircoue se distinguent des dissolutions des alcalis, de* dissolutions de hante, de strontiane, de chaux et de magnésie, comme ira dissolutions d'alumine. La zircoue se distingue de l'alumine et de la Juciae par son insolubilité dans un excès d'alcali ; elle se distingue de la burine en ce que la dissolution <le zircoue, lorsqu'elle a été traitée à -Jidud par une dissolution de potasse, forme un précipité qui est presque insoluble dans l'eau et même dans les acides, tandis que les dissolutions île thorine forment un précipité qui peut se dissoudre dans une grande quantité d'eau. La coloration brune du papier de eureuma peut encore distinguer les dissolutions de zircone de celles dp thorinp, puisque cette Ornière base ne jouit pas de la même propriété.
La présence de substances organiques non volatiles, comme par exemple ' acide tartrique. empêche les alcalis dp précipiter lu zircone de ses dissolutions.
XIII. — YTTRItM, Y
L'yttrium à l'état métallique est peu connu : c'est une poudre noire,
Yttkia Oxyde imttkiim , YO.
L'hydrate d'yttria est volumineux et incolore. Il attire l'acide carbonique de l'air. Après avoir été calcinée, l'yttria, lorsqu'elle est aussi pure qup possible, est d'un blanc de lait; pIIp sp dissout bien dans Ips acides ; même après avoir été soumise au rouge très intense, elle se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique. Comme elle contient presque toujours de l'oxyde de terbium et de l'oxyde d'erbium, elle est généralement, après la calcination, d'une couleur jaune brunâtre. Calcinée, elle s échauffe fortement lorsqu'on la traite par les acides étendus, et se dissout. Les sels d'yttria sont blancs, avec une pointe vers le rouge améthyste. Le sulfate ne s'etlleurit pas même ii 80 degrés.
(ne dissolution de potasse produit dans les dissolutions d'yttria un précipite Manc volumineux d'hydrate d'yttria, qui est tout à fait insoluble dans u/mcès du précipitant.
L'ammoniaque agit de même. L'ammoniaque forme un précipité dans
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les di>solutions d'yttria, même lorsqu'elles tiennent en dissolution une certaine proportion de sel ammoniacal, mais il ne faut pas qu'elle soit trop forte.
l'ne dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans les dissolutions d'yttria un précipité blanc volumineux de carbonate d yttria, qui se dissout Un peu dans un grand excès du précipitant.
l'ne dissolution de bicarbonate de potasse donne dans les dissolutions d yttria un précipité blanc volumineux de carbonate d yttria, qui se dissout complètement dans un très grand excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte de même; il faut cependant une plus grande quantité de ce réactif pour dissoudre l'yttria qu'il n'en fallait pour dissoudre la glucine. Si c'est de l'hydrate pur d* yttria qui a été dissous dans le carbonate d'ammoniaque, l'oxyde terreux est complètement précipité de sa dissolution par l'ebullition. Mais si l'on a traité la dissolution d'un sel d'yttria par un excès de carbonate d'ammoniaque, de manière que l'oxyde terreux précipité d abord se soit complètement redissous; si l'on fait bouillir ensuite la liqueur jusqu'à ce que l'excès de. carbonate d'ammoniaque soit chassé, l'oxyde terreux se précipite bien d'abord, mais il déplace ensuite l'ammoniaque et se dissout dans la liqueur. — Si l'on dissout jusqu'à saturation du carbonate d'yttria dans le carbonate d'ammoniaque, il se précipite au bout de quelque temps, dans cette dissolution, un sel double de carbonate d'yttria et de carbonate d'ammoniaque. Cette réaction peut souvent faire croire que l'yttria est insoluble dans le carbonate d'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions des sels neutres d'yttria un précipité blanc de phosphate d'yttria, qui est soluble dans l'acide chlorhydrique, et qui est précipité de cette dissolution par 1 ebullition.
L'ne dissolution iVacide oxalique produit dans les dissolutions mêmes un peu acides d'yttria un précipité blanc volumineux d'oxalate d'yttria, qui est tout à fait insoluble dans l'eau, mais qui se dissout dans l'acide chlorhydrique.
l ue dissolution de sulfate de potasse donne, après quelque temps, dans les dissolutions d'yttria un précipité de sulfate de potasse et d'yttria peu soluble, qui se dissout complètement, bien que très lentement, dans une forte proportion d'eau. 11 est un peu plus soluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse que dans l'eau pure; il est encore plus soluble dans une dissolution d'un sel ammoniacal.
Le carbonate de baryte ne précipite pas l'yttria de ses dissolutions ni à froid, ni à chaud.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit dans les dissolutions d'yttria un précipité blanc de ferrocyanure d'yttria.
l ue dissolutiou de fmocyanide de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions d'yttria.
Le sulfure d'ammonium (hume, dans les dissolutions neutres d'yttria, nu précipité d'hydrate d'yttria.
YTTUUM. vT
La di^olution d hydrogène sulfuré, nu un courant, do gaz livdrouène >uifurr , ne produit pas uV précipita dans les dissolutions dyttria.'
Les dissolutions des sels neutres d yttria rougissent le papier de tournesol. Les dissolutions acides ne nioditient pas le papier de cureuina.
Les sels d'yttriu solubles dans l'eau sont décomposés par la calcinatiou. Le sulfate dyttria ne perd entièrement son acide sulfurique que par une forte chaleur bien soutenue. Le chlorure d'yttrium à l'état anhydre n'est pas volatil. Si l'yttria, mélangée avec du charbon et traitée au rouge parle chlore , donne un chlorure volatil , c'est qu'elle contenait de la glucine : ce qui arrive souvent. — L'yttria, récemment précipitée, se dissout facilement à chaud dans une dissolution de chlorure d'ammonium avec dégagement d'ammoniaque. Si 1 oxyde terreux a été fortement calciné , lu reaction est plus lente et incomplète.
Les sels d yttria . qui sont insolubles dans l'eau , sont souvent un peu difficiles à distinguer de l'yttria.
Au chalumeau, l'yttria, comme la glucine, qui se comporte de même sous ce rapport, est souvent très difficile à bien distinguer des oxydes terreux analogues.
Les dissolutions d'yttriu se distinguent des dissolutions des alcalis, des dissolutions de la baryte, de la strontiane, de la chaux et de la magnésie, de la même manière que les dissolutions d'alumine. Les dissolutions d yttria se distinguent des dissolutions d'alumine et des dissolutions de glucine en ce qu'une dissolution de potasse produit dans les dissolutions dyttria un précipité qui est insoluble dans un excès du précipitant, et aussi en ce qu'elles sont précipitées par l'acide oxalique ; elles se distinguent des dissolutions de thorine en ce que cette dernière base forme, avec le sulfate de potasse, un sel double, qui est insoluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse. L'yttria peut être distinguée de la zircone par la manière dont elle réagit sur le papier de curcuma , et aussi parce que la zircone , lorsqu'elle a été précipitée à chaud par une dissolution de sulfate de potasse , est presque tout à fait insoluble dans l'eau et dans les acides; et enfin parce que la zircone, aussi bien que la thorine, ••>t insoluble dans les acides, à l'exception de l'acide sulfurique, lorsqu'elle a été calcinée , tandis que l'yttria , même après la calcinatiou , se dissout bien dans les acides et notamment dans l'acide chlorhydrique.
U présence de substances organiques non volatiles, connue par exemple 1 acide tartrique , n'empêche pas l'ammoniaque de précipiter l'yttria de *es dissolutions ; et cette réaction est caractéristique pour l'yttria. Si l'on ajoute spécialement à une dissolution d yttria de l'acide tartrique et ensuite de l'ammoniaque, il ne se produit souvent pas de.précipité au premier instant ; mais au bout de quelque temps, il se forme un précipité de twtratp d yttria, et toute l'yttria est précipitée. Si l'on ajoute à la dissolu- 'ton d yttria de l'acide tartrique et ensuite une dissolution de mrt/omtit' de
58 ANALYSE yiAUTATIVE.
sonde, il ne se produit pas de précipité ou il ne s'en produit un qu'au bout de plusieurs jours: le précipité se produit plus rapidement, lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque.
XIV. — TERIUUM, Tr
Ce métal est inconnu à l'état pur.
Terbine, TrO.
La terbiueest encore presque inconnue à l'état pur, attendu qu'elle nu pas été encore obtenue exempte d'yttria et d'erbine : calcinée, elle est jaune ; à l'état de pureté absolue, elle est probablement blanche. Elle forme une base plus faible que l'yttria : lorsque ces deux bases se trouvent dans une même dissolution, elle est précipitée par de petites quantités d'ammoniaque avant l'yttria. — La coloration des sels de terbine est blanche avec une pointe de rouge améthyste. Le sulfate s'ettleurit à 50 degrés et devient d'un blanc de lait. Les dissolutions de terbine se comportent avec les réactifs presque de la même manière que les dissolutions d'yttria. (MosandeiO
XV. — ERB11M, E
A l'étal métallique , l'erbium n'est jusqu'ici pas encore connu.
Eriiine , KO.
L'erbine est d'un jaune foncé; elle est plus pAle lorsqu'elle a été obtenue par la calcination de l'oxalate et du nitrate neutre. Elle devient incolore lorsqu'on la chauffe dans un courant d'hydrogène: calcinée à l'air, elle forme une base plus faible que la terbine et l'yttria, et elle est par conséquent précipitée la première d'une dissolution qui contient les trois bases. Elle se dissout bien dans les acides et forme des dissolutions incolores : lorsqu'elle se dissout dans l'acide chlorbydrique, on ne peut pas observer de dégagement de chlore bien net. Les sels d'erbine paraissent incolores: quelques-uns cependant ont une pointe de rouge. Le sulfate ne s'ettleurit pas à 80 degrés.
Les dissolutions des sels d'erbine se comportent avec les réactifs connue celles d'yttria.
• Kit II M.
XVI. — CI- RI! M . o
Le cerium métallique que I on a obtenu jusqu'ici contenait presque toujours encore du lanthane et du didyme, en sorte qu'on ne le connaît pas encore à l'état de pureté. Le ceriuni contenant du lanthane et du didyme est une poudre d'un brun chocolat qui s'oxyde par l'action de l'air humide en produisant un dégagement d'hydrogène à peine sensible , comme cela a lieu pour le manganèse. En contact avec l'eau, il eu dégage de l'hydrogène et s'oxyde : plus la proportion du métal oxydé est forte, plus la décomposition devient lente. A la température de 90 degrés , il > oxyde dans 1 eau avec facilité ; les acides, même étendus , accélèrent l'oxydation. — l'ar le frottement , il acquiert un éclat métallique faible. A l'air, il s'entlamme à une température au-dessous du rouge, brûle avec activité et se transforme en oxyde. Mélangé avec du chlorate aussi bien qu'avec du nitrate dépotasse, il détone. Mosander.
PhotoxydE i»k mm m , f H).
A l'état d'hydrate , le protoxyde de cerium est incolore , mais il s'oxyde rapidement à l'air et devient jaune , en sorte que le protoxyde obtenu contient toujours du sesquioxyde et est pour ainsi dire inconnu à l'état pur.Calciné à l'air, l'hydrate de protoxyde de cerium devient rouge et se transforme eu sesquioxyde. L'hydrate de protoxyde de cerium se dissout facilement dans les acides. Les sels de protoxyde de cerium sont incolores, mais quelques-uns ont une pointe de rouge améthyste comme les sels de manganèse.
I ne dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions de protoxyde de cerium un précipité blanc volumineux d'hydrate de protoxyde de cerium, qui est insoluble dans un excès du précipitant , et qui n'est pas modifié |>ar I ébullition. Kn présence de l'air, le précipité s'oxyde et devient jaunâtre. La réaction se borne à la surface; mais elle prend plus d'extension si, après que la dissolution de protoxyde de ceriuni a été précipitée par la dissolution de potasse, on chauffe et l'on évapore le tout dans une capsule à fond plat.
L'ammoniaque agit de même ; seulement le précipité ne devient pas, par le contact de l'air, aussi facilement jaune que celui formé par l'hydrate de potasse. Mais si l'on ajoute de l'hydrate de potasse, si l'on chauffe et si l'on évapore, la coloration jaune du protoxyde a lieu.
l ue dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans les dissolutions de protoxyde de cerium un précipité blanc volumineux de carbonate de protoxyde «le cerium qui est très peu soluble dans un excès du précipitant.
I ne dissolution de bicarbonate de potasse et de carbonate d'ammoniaque a la même action. Le protoxyde de cerium, dissous dans le carbonate d'ammoniaque, s'oxyde par le temps, et la dissolution devient alors un peu jau-
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mitre. Si le sel de protoxyde de cerium contient de l'oxyde de lanthane et «le l'oxyde de didyme, lu solubilité du protoxyde de cerium dans le èarbonate d'ainnionia(|ue est beaucoup amoindrie.
l ue dissolution de phosphate de soude donne, dans les dissolutions neutres de protoxyde de eeriuin, un précipité blanc de phosphate de protoxyde de eeriuin.
I ne dissolution d'acide oxalique produit, instantanément même dans les dissolutions acides de protoxyde de eeriuin , pourvu qu'elles ne contiennent pas trop d'acide libre , un précipité blanc , abondant , d'oxalate de protoxyde de cerium. qui est soluble dans un grand excès d'acide chlorhvdrique, mais qui ne se dissout pas dans l'acide oxalique libre. Dans lès dissolutions qui ne sont pas très acides , le protoxyde de cerium est presque complètement précipité par l'acide oxalique au bout de quelque temps.
I ne dissolution saturée de sulfate de potasse produit , dans les dissolutions de protoxyde de cerium qui ne sont pas très étendues, un précipite blanc cristallin assez lourd de sulfate- de potasse- et de protoxyde de cerium qui se dissout très difficilement dans l'eau et qui est tout à fait insoluble dans une dissolution concentrée de sulfate de potasse. Ce précipité se forme même lorsque la dissolution contient un peu d'acide libre . et n'est pas soluble dans les acides étendus.
Le carbonate de baryte ne précipite pas immédiatement le protoxyde de cerium d'une manière complète à la température ordinaire : il faut attendre vingt-quatre heures pour que la précipitation soit complète.
l'ne dissolution de ferrocyanure de)wtnssium produit dans les dissolutions de protoxyde de cerium un précipité blanc de ferrocyanure de cerium.
l'ne dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions de protoxyde de cerium.
Le sulfure d'ammonium donne , dans les dissolutions neutres de protoxyde de cérium, un précipité blanc d'hydrate de protoxyde de cerium. S'il va un peu de fer ou un peu de cobalt mélangé , le précipité devient noir.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ou un courant de gaz hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les dissolutions de protoxyde <!•> cerium.
Les dissolutions neutres de protoxyde de cerium rougissent le papier de tournesol. — Le chlorure de cerium n'est pas volatil.
Les sels de protoxyde de cerium solubles dans l'eau sont décomposés par la caleination, à l'exception du sel soluble formé par le sulfate de protoxyde de cerium et le sulfate de potasse.
Ce n'est pas sans quelques difficultés que l'on constate la présence du pr»>- I oxyde de cerium dans les combinaisons de cet oxyde qui sont insolubles dans l'eau. Le mieux est de dissoudre la combinaison dans un acide, d'y ajouter une certaine quantité de cristaux de sulfate de potasse, de manière à former le sel double de sulfate de potasse qui est insoluble dan< nue dissolution de sidfate de potasse.
«tlill.M. fi, An clndummu , le protoxyde rie ceriuin «>st transforme en sesquioxyrie. I! m» iiiss«»ut dans le borax et dans le sel de phosphore, et donne 'à la flamme extérieure une perle rouge dont la coloration diminue par le refroidissement, et souvent même disparait complètement. 11 se comporte |vai conséquent d'une manière analogue à l'oxyde de fer. A la flamme intérieure , la coloration disparait entièrement. Avec le borax , la perle peut prendre au feu d'oxydation, par une insufflation intermittente, la teinte opaline de l'émail; au feu de réduction, elle devient d'un blanc d'émail par le refroidissement, lorsque la saturation est assez forte. Le sel de phosphore donne, au feu de réduction, une perle claire lorsqu'il est fortement vituré. Berzelius.
Les dissolutions de protoxyde de ceriuin se distinguent des dissolutions ries alcalis, des dissolutions de baryte , de sfrontiane et de chaux , de la même manière que celles d'alumine. Le protoxyde de ceriuin se distingue •le l'alumine et de la glucine par son insolubilité dans un excès de potasse ; de la thorine, en ce (piécette base , après avoir été calcinée, est insoluble dans les acides, à l'exception de l'acide sulfurique concentré, ce qui n'est pas applicable à l'oxyde de ceriuin contenant du lanthane et du didyme. 11 se distingue aussi de la thorine en ce que cette base calcinée ne prend pas la i-ouleur rouge de l'oxyde de ceriuin, et ne donne au chalumeau une perle fhlorée ni avec le borax ni avec le sel de phosphore, ni avant ni après le refroidissement , pourvu toutefois qu'elle soit complètement exemple d'oxyde de fer. Enfin, le protoxyde de ceriuin se distingue de l'yttria par !e> moyens indiqués et aussi par la manière dont les dissolutions se coin- Imitent en présence d'une dissolution de sulfate rie potasse. La zircone se distingue du protoxyde de ceriuin de la même manière que la thorine.
Ihms une dissolution de protoxyde rie ceriuin, qui contient des substances paniques qui ne sont pas volatiles, le protoxyde de ceriuin n'est pas précipité par les alcalis. Si l'on ajoute, par exemple, à une dissolution de protoxyde de ceriuin rie l'acide tartrique et ensuite de l'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité, même au bout de quelque temps. Mais si, après avoir ajouté de l'acide tartrique à une dissolution de protoxyde rie rerium. on lui ajoute, au lieu d'ammoniaque, de la potasse, il se forme instantanément un abondant précipité.
SKsQl IOXYDE PE CEllIl'M, Ce20*.
b- srsquioxyrie rie ceriuin est ordinairement de couleur rouge-brique el pulvérulent; cependant, lorsqu'il est aussi pur que possible et lorsqu'il a •■lé faiblement calciné, il est d'un jaune-citron ; el si on l'a obtenu par une • alrimlinn très lente à une haute température, il a une pointe rie rouge, .nais il n a pas la moindre tendance au brun. Le sesquioxyrie rie ceriuin ,.'est soluble „uïi chaiiri dans l'acide sulfurique concentre: la dissolution ,>» j,une fonce, mais elle contient du protoxyde à cote du sesquioxyrie.
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Le >e>quioxyde de cerium calciné est si peu soluhlc dans l'acide chlorhydrique qu'on peut les taire bouillir sans qu'il s'en dissolve plus qu'une fraee avee un faible dégagement de chlore. Mais si l'on verse sur l'oxyde calciné un mélange d'acide chlorhydrique et d'un peu d'alcool, il se change très facilement en chlorure et se dissout. Le sel double de couleur jaune l'once, tonné par le sulfate de sesquioxyde de cer'uun et le sulfate de protoxyde de ceriuin, se transforme facilement à chaud en chlorure par rat lion de l'acide chlorhydrique: il se produit en même temps un déga^rineutde chlore. Le sesquioxyde de cer'uun impur, qui contient de l'oxyde de lanthane et de l'oxyde de didyme, se dissout facilement à chaud dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore. L'hydrate de sesquioxyde de ceriuin, lorsqu'il est humide, est d'une couleur jaune clair; desséché, il est d'une couleur jaune foncé et forme alors des masses à cassure vitreuse. Il se dissout dans les acides concentrés et donne des dissolutions de couleur jaune. Par l'action de l'acide chlorhydrique, il se transforme eu chlorure de ceriuin, eu donnant naissance à un abondant dégagement fie chlore. Il ne se dissout pas dans les acides étendus , mais il retient une partie de l'acide et se transforme en un sel basique : ce n'est que dans le cas où le sesquioxyde de cerium contient de l'oxyde de lanthane et «le l'oxyde de didyme. qu'une portion de l'oxyde de cerium passe dans la dissolution. Le sesquioxyde de cerium en dissolution, chauffé jusqu'à la température de l'ébullition, est réduit par l'acide oxalique et transformé en protoxyde de cerium avec dégagement d'acide carbonique Mosander .
Les sels de sesquioxyde de cerium ne sont pas encore connus à l'état pur; ils contiennent du protoxyde de cerium et ont une couleur jaune ou rouge orangé. Kn présence de l'acide chlorhydrique, ils dégagent à chaud du chlore et sont réduits à l'état de sels de protoxyde. Le sulfate double de protoxyde et de sesquioxyde de cerium se dissout complètement dans une petite quantité d'eau. La dissolution a une couleur jaune. Si Ton ajoute une plus grande quantité d'eau, il se produit un abondant précipité blanc, qui a une pointe de jaune. Il est formé de sulfate basique de sesquioxyde de cerium, et la liqueur tiltrée contient du sulfate de protoxyde.
Si l'on ajoute à une dissolution claire du sel double une petite quantité d'une dissolution d'hydrate de potasse, on obtient un précipité jaunâtre de sulfate basique de sesquioxyde de cerium. Un excès d'hydrate de potasse produit un précipité couleur de chair qui, sous le rapport de la couleur, a beaucoup d'analogie avec le sulfure de manganèse préparé par voie humide.
L'ammoniaque se comporte comme l'hydrate de potasse.
Une dissolution de carbonate neutre de soude donne un abondant précipité blanc, dont il ne se dissout que des traces dans un grand excès du précipitant : la dissolution ne se colore pas en jaune.
l ue dissolution de carbonate d'ammoniaque produit un précipité blanc, qui est soluble dans un grand excès de carbonate «l'ammoniaque. La dissolution a une couleur jaune; par l'ébullition, elle se trouble et il s'y forme un abondant précipité.
i.amiiam:. *.>
I ,t ili^olution de bicarbonate de soude donne aussi un abondant preci- Mauc. qui m* dissout dans un très grand excès du précipitant et mu' une dissolution jaune. Par lebullition, il se sépare un précipité hlanr
dense.
I ne faible proportion d'une dissolution d'acide oxalique produit un précipite brun rougeâtre; une plus forte proportion, un précipite hlanc qui rv«î(p hlanc lorsqu'on le t'ait bouillir avec une dissolution d'hydrate de pora>se. L'aride oxalique précipite bien en totalité l'oxyde de cerium.
Le carbonate de baryte, ajouté à une dissolution concentrée, se colore ^renient en jaunâtre; au l>out de quelque* heures, l'oxyde est complètement précipité.
I ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit un précipité jaune; ! ^n e>t de même d'une dissolution de ferrocyanide de potassium.
Le sulfure d'ammonium produit le même précipité couleur de chair, forme d'une combinaison de sesquioxyde et de protoxyde, qui se produit «ee i ammoniaque.
N l'on ajoute une dissolution d hydrogène sulfuré à une dissolution cou- ' titrée du sel double, il ne se sépare que du soufre, et il ne se sépare pas ■iésel double basique de sesquioxyde. Si l'on ajoute de l'hydrogène sulfuré . mie dissolution du sel double que l'on a étendue d'eau et qui est désuet rouble par suite de la précipitation du sel, le précipité disparaît ;
<i> la liqueur se trouble de nouveau par suite d'une séparation de soufre. U liqueur que Ton a fdtrée pour la séparer du soufre précipité ne contient Tue du protoxyde de cerium.
Si l'on ajoute de l'acide tartrique à la dissolution du sulfate double de *>xquioxyde et de protoxyde de cerium, il se produit un abondant prenpite jaune qui ne disparaît pas si l'on étend d'eau, mais qui se dissout si l'on ajoute un peu d'acide chlorhydriqur. La dissolution est tout à fait Bcolorp. I ne dissolution d'hydrate de potasse ou d'ammoniaque en excès jy produit pas de précipité; mais la dissolution prend alors une couleur lunaire. Une dissolution de carbonate de soude produit un précipite bknr, et la liqueur qui le surnage reste incolore.
XV IL — LANTHANE, La.
V l'état métallique, le lanthane est très peu connu. Il forme une masse '1 une couleur gris de plomb, infusible, qui, au brunissoir, sé réunit en paillettes ayant l'éclat métallique. En contact avec l'eau froide, il dégage lentement de l'hydrogène; à chaud, le dégagement augmente et va même jusqu'à l 'effervescence ; en même temps, il se produit un hydrate mueilalanem. Au contact de l'air, il s'enflamme à une basse température et se transforme en oxyde de lanthane (Mosander).
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OXYliK 1>K LANTHAXK, LaU.
L'oxyde (if lanthane est blanc avec une faible pointe de nnige-sauinoii. rr qui tient probablement à un faible mélange d'oxyde de didyme. Il n'est pas modifié par une caleination soutenue. En contact avec l'eau, il se combine * peu à peu avec elle et se transforme en hydrate d'oxyde de lanthane, et tombe au fond du vase sous forme d'une poudre blanche. C'est ce qui se présente aussi lorsque l'oxyde a été calciné au rouge blanc. La réaction c>f très rapide lorsque l'eau est maintenue à une température de 100 degrés.
L'hydrate, et même l'oxyde récemment calciné, bleuissent le papier rouge de tournesol ; si on le fait bouillir avec une dissolution de chlorure d'ammonium, l'oxyde de lanthane se dissout avec dégagement d'ammoniaque. L'oxyde de lanthane est une base plus forte que le protoxyde de cerium. L'hydrate aussi bien que l'oxyde calcine se dissolvent bien danles acides étendus.
Les sels formés par la c ombinaison de l'oxyde de lanthane avec le> acides incolores sont incolores, même lorsque les dissolutions sont concentrées. Ils ont une saveur douce, faiblement astringente. Le sulfate se dissout bien dans l'eau froide: mais si l'on chauffe la dissolution, il commence à se séparer à l'état cristallin, propriété qui distingue essentiellement l'oxyde de lanthane du protoxyde^de cerium.
Les réactions des dissolutions des sels de lanthane sont analogues .1 celles des sels de protoxyde de cerium. Dans les dissolutions des sels «le lanthane , cet oxyde est complètement précipité par le sulfate de potasse, comme cela arrive pour le protoxyde de cerium. Le sel double tonne est également presque insoluble dans une dissolution saturée de sulfate cie po tasse.
Le carbonate d'ammoniaque, ajouté en excès mi une dissolution d'oxyde de lanthane, ne dissout pas la moindre trace de I oxyde précipité. Mosander.
Le carbonate de baryte précipite complètement l'oxyde de lanthane à la température ordinaire, au bout de quelque temps. La réaction est plus rapide à la température de l'ébullition.
Si l'on sursature par l'ammoniaque, à la température ordinaire, une dissolution étendue d'oxyde de lanthane dans l'acide acétique, on obtient un précipité mueilagineux qui, lavé plusieurs fois sur un filtre avec l'eau froide, présente une coloration bleu foncé qui s'étend peu à peu à toute la masse, lorsqu'on y a ajouté une petite quantité d'iode en poudre. Cette coloration a une grande analogie avec celle que l'iode communique à l'empois. Klle disparait par l'addition des acides libres, tels que l'acide nitrique, l'acide sulfurique étendu, l'acide acétique qui produisent une coloration brun noirâtre fonce , l'acide chlorhydrique qui détermine la décoloration de la totalités Les alcalis libres font aussi disparaître la c oloration bleue. — Lorsque l'oxyde de lanthane a été précipite'* par l'ammoniaque de
DIDYME. ti.% di^solutîcms dans 1rs acides, il n'est pas colore en bien de cette manière.
hamour. — Comme il n'y a que l'oxyde de lanthane qui, précipité par I ammoniaque de sa dissolution dans l'acide acétique, présente cette reaction particulière, et que les autres oxydes, comme l'oxyde de cerium
et aussi l'oxyde de cerium contenant du lanthane , l'yttria, l'alumine, ne peuvent pas la produire, l'oxyde de lanthane peut être distingue par ce moyen des autres oxydes.
XVIII. — DIDYMK, l
A l'état métallique, le didyme est très peu connu. Ohtenu parla réaction du pfdassium sur le chlorure , il constitue une poudre grise qui est réellement un mélange de didyme métallique de couleur grise et d'un nxychlorure qu'on ne peut pas séparer par les lavages. Si on le projette dans la flamme d'une lampe à alcool, chaque parcelle métallique produit une étincelle très lumineuse. Le didyme parait pouvoir èfre ohtenu à I état fondu : il présente alors une couleur gris de fer et un éclat assez vif sur 1rs cassures, éclat qui se perd bientôt; il se transforme au bout de quelque temps en une masse friable d'oxyde de didyme. — A l'état pulvérulent, !<• didyme parait décomposer l'eau froide : ce qui n'a pas lieu lorsqu'il est rondu. Par l'addition d'un acide, il se produit un vif dégagement d'hydrogène. Marignac)
OxYIiK UK DIDYME, D.
Obtenu parla calcination du nitrate, de l'oxalate et du carbonate , ou bien par la précipitation au moyen de l'hydrate de potasse, l'oxyde est blanc lorsqu'il a été fortement calciné : il n'est brun que lorsqu'il contient une faible proportion d'un oxyde su|>érieur. Une fois qu'il a été transformé en oxyde par une forte calcination, il ne s'oxyde pas davantage et ne brunit pas lorsqu'on le calcine au contact de l'air à une basse température, ou bien lorsqu'on le fait fondre avec du nitrate de potasse. Mais si on ajoute d«« l'acide nitrique et si on calcine faiblement, il prend une couleur brun foncé qui disparait par une forte calcination.
L'oxyde de didyme attire vivement l'acide carbonique de l'air. L'eau le transforme peu à peu en hydrate par l'action de la chaleur; cependant la transformation complète ne se produit qu'au bout de quelques jours.— L'hydrate d'oxyde de didyme est gélatineux et ressemble à l'alumine; mais il a une coloration rose pâle. Par la dessiccation, il s'agrège et devient d'un rouge gris. Marignac.)
Les se/s de didyme , ou bien sont roses comme le sulfate, ou bien ont une pointe de violet comme le nitrate en dissolution concentrée. Le sulfate de didyme est plus solublc dans l'eau froide que dans l'eau
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chaude; ce n'est cependant pas dans la même proportion (pu* le sulfate de lanthane.
I ne dissolution iY hydrate de jwtassc produit dans les dissolutions des seU de dîdyme un précipité blanc , volumineux, qui ne change pas d'aspect par Tébullition et qui est insoluble dans un excès du précipitant.
V ammoniaque se comporte de même : le précipité n'est pas soluble dans un excès d'ammoniaque; mais il est un peu soluble à la température ordinaire dans une dissolution de chlorure d'ammonium.
l ue dissolution de carbonate neutre et de bicarbonate de soude produit dans les dissolutions de didyme un précipité blanc de carbonate neutre de didyme qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant.
Lue dissolution de carbonate d'ammoniaque produit un précipité abondant qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant , mais qui n'est pas tout à fait insoluble dans une dissolution concentrée de chlorure d'ammonium.
Une dissolution acide oxalique produit instantanément un précipité* très abondant de couleur blanche , et l'oxyde est presque complètement précipité; le précipité se dissout ditlicilement dans l'acide chlorhydrique; mais il est surtout soluble à chaud.
Si on laisse, à la température ordinaire, le carbonate de baryte en contact avec une dissolution de nitrate de didyme pendant peu de temps, à peine une heure, il ne se précipite presque point d'oxyde de didyme; mais si on les laisse pendant longtemps en contact, l'oxyde est précipité peu à peu; mais il ne l'est pas complètement même au bout de plusieurs jours. L'oxyde de didyme n'est pas complètement précipité, même à l'ébullition, par le carbonate de baryte. Dans tous les cas, l'oxyde de didyme est précipité par le carbonate de baryte plus lentement que le protoxyde de cerium ou que l'oxyde de lanthane.
lue dissolution concentrée de sulfate de potasse ne produit pas de précipité au premier instant dans une dissolution d'oxyde de didyme qui n'est pas très concentrée; mais au bout de peu de temps , la liqueur se trouble et le précipité qui se sépare se dépose sur les parois du verre. Cependant l'oxyde de didyme n'est pas précipité' complètement par le sulfate de potasse. — Le précipité n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique à froid, et il est peu soluble dans l'acide chlorhydrique bouillant.
Au chalumeau y l'oxyde de didyme donne, avec le sel de phosphore, au feu de réduction, une perle qui est rouge-améthyste avec une pointe de violet , comme cela arrive pour l'acide titanique. Avec le carbonate de soude sur la lame de platine, il donne une niasse de couleur blanc grisâtre. Mosander.;
PKltoXYUE HE 1UM.MK, DO*.
Le peroxyde de didyme se produit, mais seulement eu faible quantité* lorsqu'on calcine assez fortement l'oxyde de didyme ; il a alors une couleur
.MANGANESE. ti7 brun-rougcâtre assez foncé. Le mélange, ainsi obtenu , se dissout dans les oxacides avec dégagement d'oxygène , et dans l'aride chlorhydrique avec dégagement de chlore. II est soluble même dans les arides étendus. Son meilleur mode de production est la caleination du nitrate. Calciné fortement , il se transforme en oxyde et ne peut plus être reproduit par une faible caleination. (Marignac.)
XIX. — MANGANÈSK, Mn
Le manganèse à l'état métallique présente une couleur blanc grisAtre et n'a pas l'éclat fortement métallique. Il est cassant , se laisse pulvériser et présente une dureté plus faible que la fonte de fer. Le poids spécifique du manganèse est environ H. Il n'a pas de propriétés magnétiques. Le manganèse n'a pas les mêmes propriétés lorsqu'il a été obtenu par la réduction du fluorure de manganèse au moyen du sodium dans un creuset de liesse, li contient alors de la silice.
Même à la température ordinaire, le manganèse s'oxyde à l'air humide; il prend une couleur jaune, et finalement il se divise en une poudre noire. Kn contact avec l'eau, il s'oxyde, en déterminant un dégagement d'hydrogène . même à la température ordinaire , bien que lentement : si on fait c hauffer l'eau , le dégagement d'oxygène est très vif. Le manganèse est dissous rapidement par les acides étendus avec dégagement d'hydrogène : la dissolution contient du protoxyde de manganèse. Le manganèse se dissout dans l'acide nitrique avec dégagement de bioxyde de nitrogène. La dissolution contient du protoxyde de manganèse.
Protoxyde de manganèse, MnO.
Le protoxyde de manganèse ne se présente que rarement dans les recherches analytiques à l'état pur; obtenu par la caleination du carbonate de manganèse dans un courant d'hydrogène, il est pulvérulent et de couleur gris-verdatre. Il s'oxyde à l'air peu à peu, lorsqu'il a été obtenu ii une température peu élevée, et il brunit, ce qui ne se présente pas lorsque, pour sa préparation, on a employé une haute température. Lorsqu'il ne contient pas de sesquioxyde de manganèse, il se dissout dans l'acide chlorhydrique, sans que l'on puisse même , à chaud , reconnaître aucun dégagement de chlore par l'odeur caractéristique qui se fait sentir.L'hydrogène ne le réduit pas même au rouge à l'état de manganèse métallique. L'hydrate de protoxyde de manganèse est blanc; il s'oxyde très rapidement à l'air et se transforme en hydrate de sesquioxyde qui est brun. Les sels de protoxyde de manganèse sont blancs: cependant ils ont fréquemment une très faible pointe de rouge. A l'état de selsouà l'état de dissolutions salines^
In protoxydo do manganèse ne s'oxyde pas à l'air, ce qui est caractéristique. Les dissolutions des sels do manganèse sont incolores.
Une dissolution (['hydrate de potasse produit dans les dissolutions des sols de protoxyde de manganèse un précipité blanc d'hydrate de protoxydo do manganèse qui, on présence de l'air, s'oxyde très rapidement et devient jaunâtre; il brunit ensuite et finalement devient brun foncé: cette réaction a lieu surtout aux endroits où l'hydrate de protoxyde est en contact avec l'air atmosphérique. Si, à une dissolution de protoxyde de manganèse, on ajoute une dissolution de chlorure d'ammonium et ensuite une dissolution d'hydrate de potasse, il se forme un précipité blanc; mais il n'est pas aussi abondant. Tout l'hydrate de protoxyde de manganèse n'est pas précipité à froid par l'hydrate de potasse, lorsqu'il y a des sels ammoniacaux dans la dissolution: cependant la solubilité du protoxydo do manganèse dans les sols ammoniacaux n'est pas, à beaucoup près, aussi grande dans les mêmes circonstances que la solubilité dos sels de magnésie qui ont quelques rapports avec les sels de protoxyde de manganèse par la manière dont ils se comportent avec les réactifs (page 37 ! .
L'ammoniaque produit dans les dissolutions neutres de protoxyde de manganèse un précipité blanc d'hydrate de protoxyde de manganèse, qui brunit beaucoup et très vite par le contact de l'air et qui devient brun foncé là où il est on contact avec l'air. Si à la dissolution de protoxydo do manganèse on a préalablement ajouté une forte proportion d'une dissolution de chlorure d'ammonium, l'ammoniaque ne produit plus de préeipité: une dissolution de chlorure d'ammonium dissout le précipité que l'ammoniaque produit dans les dissolutions de protoxyde de manganèse; cependant la solubilité de l'hydrate de protoxyde de manganèse dans l'ammoniaque en présence des sols ammoniacaux n'est pas aussi grande que celle do la magnésie dans les mêmes circonstances (p. 37 . La dissolution claire devient brune parle contact avec l'air, et finit par déposer de l'hydrate de sosquioxyde de manganèse brun foncé insoluble. La réaction a lieu d'abord à la surface de la liqueur et l'oxyde qui se sépare se dépose en partie sur les parois du vase et y adhère. — Si, dans une dissolution de protoxyde de manganèse, on a produit un précipité au moyen de l'ammoniaque, et si le tout a été laissé exposé à l'air, jusqu'à ce que le précipité soit devenu brun, une dissolution de chlorure d'ammonium n'y dissout que le protoxyde qui no s'est pas oxydé, tandis que le sosquioxyde brun foncé qui s'est formé reste à l'état insoluble.
l ue dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit dans les dissolutions de protoxyde de manganèse un précipité blanc de carbonate de protoxydo de manganèse mélangé avec de l'hydrate de manganèse qui no change pas de couleur même au bout de quoique temps, lorsqu'on le met en contact avec l'air à froid ; ce précipité n'est que peu soluble dans une dissolution do chlorure d'ammonium. Cependant, lorsqu'on fait bouilli» pendant longtemps la liqueur, le précipité passe à un degré supérieur d'oxydation et se transforme en hydrate de sosquioxyde de manganèse.
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Une dissolution do bicarbonate dépotasse produit un précipita blanc dans les dissolutions de protoxyde de manganèse. Dans les dissolutions ( tondues, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps. Si la dissolution de protoxyde de manganèse contient du chlorure d'ammonium, le bicarbonate de potasse n'y forme pas immédiatement de précipité: ce n'est qu'au bout de quelque temps que le précipité a lieu.
I ne dissolution de cyanure de potassium produit dans les dissolutions du protoxyde de manganèse un précipité rouge clair qui se dissout dans un exrès de cyanure de potassium; la dissolution est brunâtre: elle se trouble au bout de très peu de temps et laisse déposer un précipité verdatre qui peut se dissoudre dans une très forte proportion de cyanure de potassium. La dissolution contient du manganocyanide de potassium. Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité dans la dissolution. Une petite proportion d'acide chlorhydrique produit dans la dissolution an précipité qui se redissout dans une plus grande quantité d'acide.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit dans les dissolutions de protoxyde de manganèse un précipité blanc de carbonate de protoxyde de manganèse mélangé avec de l'hydrate de protoxyde de manganèse qui reste longtemps au contact de l'air sans se modifier. Une dissolution de chlorure d'ammonium dissout un peu de précipité.
Une dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions de protoxyde de manganèse un précipité blanc de phosphate de protoxyde de manganèse, dont la couleur ne se modifie pas par le contact de l'air. Ce précipité est soluble dans un excès considérable de la dissolution de protoxyde de manganèse. Cette dissolution laisse déposer par lebullition un précipité qui disparait par le refroidissement. La liqueur qui surnage le précipité rougit le papier de tournesol. Lorsqu'on ajoute à une dissolution de protoxyde de manganèse assez d'un sel ammoniacal pour que l'ammoniaque ne puisse pas y produire de précipité de protoxyde de manganèse, on obtient immédiatement un précipité blanc par la réaction d'une dissolution de phosphate de soude, c omme il arrive dans les mêmes circonstances pour une dissolution de magnésie. Ce précipité se distingue du précipité de magnésie analogue en ce qu'il brunit au contact de l'air par l'action de l'ammoniaque en excès.
Une dissolution d'acide oxalique produit au bout de quelque temps dans les dissolutions neutres concentrées des sels de protoxyde de manganèse un dépôt blanc cristallin d'oxalate de protoxyde de manganèse, qui ne se dissout pas dans l'acide oxalique libre. Même, dans les dissolutions concentrées de sulfate de protoxyde de manganèse, une dissolution d'acide oxalique produit un précipité cristallin d'oxalate de protoxyde de manganèse. Les cristaux d'oxalate de protoxyde de manganèse ne se forment pas dans les dissolutions étendues de protoxyde de manganèse: ils sont aussi dissous par l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique. — Les dissolutions des oxalates produisent aussi dans les dissolutions de protoxyde de manganèse un dépôt cristallin d'oxalate de protoxyde de manganèse. Si on ajoute à une dissolution étendue de protoxyde de manganèse une
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dissolution d'acide oxaliquo ou d'un oxalate et s'il no s'y forme pas do précipité, il s'en forme un par l'addition de l'ammoniaque. Si, répondant, la dissolution do protoxydo do manganèse oontiont du ohloruro d'ammonium, si ollo ost aoido ou si la proportion d'acide oxaliquo ou d'oxalate ajouté ost considérable, rainmoniaque no produit pas do précipité: cependant, au contact do l'air, il so forme alors do l'hydrate dp sesquioxyde du manganèse brun foncé insoluble.
Le carbonate de baryte ne précipite pas le protoxydo de manganèse de ses dissolutions ù froid; mais la réaction a lieu à chaud.
Le bioxyde ou oxyde puce de plomb produit , mémo à la température ordinaire, mais plus rapidement par l'action de la chaleur, dans une dissolution neutre de protoxydo de manganèse, un précipité de bioxyde do manganèse ou plutôt un mélange de bioxyde de manganèse et d'oxyde do plomb. La liqueur ne contient plus ni manganèse ni plomb '(îihhs). — Si on chauffe l'oxyde puce de plomb avec l'acide nitrique étendu qui doit être exempt d'acide chlorhydrique, et si on ajoute alors un peu d'une dissolution de protoxydo do manganèse, la liqueur prend une couleur rouge pourpre intense par suite de la formation do sesquioxyde de manganèse, mai» non d'acide hypormanganiquo. îMème les plus faibles traces de protoxydo de manganèse peuvent être découvertes de cette manière dans une dissolution : et cette éprouve est la meilleure pour retrouver le manganèse par voie humide.
Une dissolution do ferrocyanure de potassium produit dans les dissolutions neutres de protoxydo do manganèse un précipité blanc qui a due pointe de rose et qui est soluble dans les acides libres. Si la dissolution de protoxydo de manganèse contient une très faible trace d'oxyde de fer, . le précipité est bleuAtre ou bleu.
l'no dissolution de /errocyanide de potassium produit dans les dissolutions do protoxydo de manganèse un précipité brun de ferroeyanide de manganèse qui ne se dissout pas dans les acides libres.
t ue infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres de protoxydo de manganèse.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions neutres de protoxydo do manganèse un précipité de sulfure de manganèse d'une couleur rouge-chair. Lorsqu'il n'y a que de très faibles quantités de manganèse dans la dissolution, on doit, pour juger de la couleur du précipité, attendre qu'il se soit complètement déposé. Lorsque le réactif est fortement colore en jaune, la couleur du précipité ne parait pas être rouge-chair, mais bien blanc-jaunâtre. Ce n'est qu'en le laissant reposer pendant quelque temps à la température ordinaire qu'il devient rouge-chair: cette coloration paraît plus vite lorsqu'on chauffe le précipité avec la liqueur qui le surnage. Le précipité est insoluble dans un excès de sulfure d'ammonium, mais il n'est pas tout à fait insoluble dans les dissolutions dos sols ammoniacaux, en présence desquels il so dépose au moins très lentement on prenant une couleur blanc sale. Il n'est pas non plus tout à fait insoluble dans une très
MANf.AISÈSK. 71 for!»» proportion d'eau, bien qu'elle contienne du sulfure d'ammonium, en >orte que souvent on ne peut pas précipiter, dans les dissolutions qui les contiennent, des traces de protoxyde de manganèse au moyen du sulfure d'ammonium, surtout lorsqu'il a été récemment préparé et qu'il est incolore. Dans une dissolution d'un sel de protoxyde de manganèse dans un excès de pyrophosphate de soude, le sulfure d'ammonium ne produit pas dp précipité de sulfure de manganèse, même au bout de quelque temps. — Si on laisse le précipité de sulfure de manganèse couleur de chair en contact avec l'air, ce qui arrive par exemple lorsqu'on le recueille sur un filtre, il s'oxyde bientôt à la surface, et au bout de peu de temps il devient d'un brun noirâtre. Le sulfure de manganèse se dissout très facilement dans l'acide chlorhydrique et dans les autres acides étendus. — De très faibles traces de fer contenues dans le sel de protoxyde de manganèse colorent le précipité de sulfure d'ammonium en gris et même en noir.
La dissolution lïhydrttgène sulfuré ne produit pas de précipité de sulfure de manganèse dans les dissolutions de protoxyde de manganèse lorsque l'acide qui y est contenu n'est pas très peu énergique. Mais il se forme un précipité de sulfure de manganèse pAle, couleur de chair, dès qu'on ajoute un peu d'ammoniaque. — Même dans une dissolution neutre d'acétate de protoxyde de manganèse, la dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas d'abord de. précipité; au bout de quelque temps, il se sépare un peu de sulfure de manganèse. Mais si on ajoute à la dissolution un peu d'acide acétique libre, il ne se forme pas du tout de sulfure de manganèse.
Parmi les sels de manganèse solubles dans l'eau qui ne contiennent pas d'acide organique, il n'y a que le sulfate de protoxyde de manganèse qui puisse être calciné au contact de l'air sans se décomposer: et encore une très forte calcination lui fait-elle perdre de l'acide sulfurique, et alors il n'est- plus complètement solubledans l'eau. La combinaison de carbonate de protoxyde de manganèse avec l'hydrate de protoxyde de manganèse devient d'une routeur brun foncé à 150 degrés, température à laquelle l'hydrate de protoxyde de manganèse se transforme en hydrate de sesquioxyde, tandis que le carbonate de protoxyde de manganèse reste encore sans se modifier. A 200 degrés, le carbonate se transforme en hydrate de bioxyde de manganèse qui contient cependant encore à l'état de mélange une faible quantité de carbonate de protoxyde de manganèse non décomposé.
Le protoxyde de manganèse pur se dissout bien avec l'aide d'une légère élévation de température dans une dissolution de chlorure d'ammonium: il se produit un abondant dégagement d'ammoniaque. Si le protoxyde de manganèse contient des traces de sesquioxyde, elles restent à l'état insoluble.
Les dissolutions des sels neutres de protoxyde de manganèse, même lorsqu'elles contiennent un acide énergique, ne modifient pas la couleur du papier de tournesol.
Les combinaisons que le protoxyde de manganèse forme avec les acides cl qui à l'état neutre sont insolubles dans l'eau, sont dissoutes par les arides libres, par exemple l'acide sirlfurique étendu ou l ucide rhlorhy-
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driquc. Dans ces dissolutions, on reconnaît la présence du protoxyde de manganèse de la manière suivante: on neutralise l'acide libre par ranimoniaque, et Ton ajoute ensuite du sulfure d'ammonium qui donne naissance au précipité de sulfure de manganèse, d'une couleur rouge-chair, légèrement jaunâtre, qui caractérise si bien le protoxyde de manganèse. L'ammoniaque précipite ordinairement le sel de manganèse insoluble dans l'eau avec sa couleur blanche ordinaire: mais, par l'addition du sulfure «l'ammonium, la coloration devient rouge-chair. Si le protoxyde de manganèse est combiné avec un acide qui soit lui-même transformé en sulfure par l'action du sulfure d'ammonium, comme l'acide arsénique par exemple, il faut ajouter un excès de sulfure d'ammonium dans lequel le sulfure provenant de la décomposition de l'acide se dissout, tandis que le sulfure de manganèse reste à l'état insoluble.
Lorsqu'on fait fondre le protoxyde de manganèse ou un sel de protoxyde de manganèse avec l'acide phosphorique sirupeux jusqu'à ce que cet acide commence à se volatiliser en petite proportion, on obtient une masse claire, incolore, qui se dissout complètement dans l'eau. De très faibles quantités de sesquioxyde de manganèse mélangées au protoxyde colorent la masse en rouge pourpre. La dissolution incolore se comporte avec les réactifs d'une manière particulière. — Une dissolution d'hydrate de potasse n'y produit pas d'abord de changement: mais peu à peu la liqueur brunit à la surface et laisse déposer un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde de manganèse. La réaction est plus rapide par l'action de la chaleur. — V ammoniaque ne réagit pas du tout sur la dissolution: même au bout de quelque temps, il ne se produit pas d'hydrate de sesquioxyde de manganèse. Si on chauffe, il se produit un précipité' blanc de métaphosphate de protoxyde de manganèse, qui ne se dissout pas dans l'eau. — Le sulfure d'ammonium ne produit pas dans la dissolution ammoniacale de précipité de sulfure de manganèse. — Une dissolution de carbonate de soude se comporte comme l'ammoniaque. — Le fcrrocyanurc de potassium et le ferrocyanidc de potassium se comportent avec la dissolution comme avec les autres dissoluftoitë de protoxyde de manganèse. — Le carbonate de baryte, en réagissant sur la dissolution à la température ordinaire, en précipite complètement le métaphosphate de protoxyde de manganèse. Si on redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique et si on se débarrasse de lâchante dissoute en la précipitant par l'acide sulfurique, la potasse produit dans bi dissolution acide un précipité qui brunit très rapidement: l'ammoniaque y produit à la température ordinaire un précipité blanc, mais le sulfure d'ammonium ne la transforme pas en sulfure de manganèse.
Les combinaisons de protoxyde de manganèse se distinguent très bien par leur manière de se comporter au chalumeau. Soumis à l'action de la flamme extérieure du chalumeau avec le borax et le sel de phosphore, elles se dissolvent complètement avec une coloration rouge-améthyste qui disparaît complètement dans la llamme intérieure et reparaît dans la flamme., extérieure. On peut opérer cet essai soit sur le charbon, soit sur le fil tic
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platine recourbé on anneau à son extrémité. Pour la perle formée avec le borax, la coloration rouge améthyste produite par la flamme extérieure est bien plus intense que pour la perle formée par le sel de phosphore. La perle formée par le borax peut devenir noire et eesser d'être transparente lorsqu'on ajoute une grande quantité de sel de protoxyde de manganèse; mais si on l'étiré en fils, la couleur rouge-améthyste devient visible d'une manière nette. La perle formée par le sel de phosphore reste au contraire toujours transparente, même lorsqu'on ajoute une forte proportion d'une combinaison de manganèse. La perle incolore produite par l'action de la flamme intérieure se forme bien plus facilement avec le sel de phosphore qu'avec le borax. — Si la proportion de manganèse est assez insignifiante pour ne donner ni au borax, ni au sel de phosphore, une coloration améthyste à la flamme d'oxydation, on doit faire fondre la perle formée par le sel de phosphore et dans laquelle on a fait dissoudre une quantité suffisante de la substance dans laquelle on veut rechercher le manganèse: on y ajoute ensuite un cristal de nitrate de potasse. La perle produit une sorte d'écume, et, après le refroidissement, l'écume présente une couleur améthyste ou faiblement rose suivant que la substance contenait plus ou moins de manganèse.
Le réactif le meilleur pour distinguer le manganèse au chalumeau est la soude. On réduit en une poudre la plus fine possible la substance dans laquelle on veut rechercher le manganèse : on mélange la poudre avec le double ou le triple de son poids de soude; on met ensuite le mélange sur une lame mince de platine et on le fait fondre à la flamme d'oxydation. Le mieux est de diriger la partie la plus chaude de la flamme sur la partie postérieure de la lame où se trouve l'essai; le manganèse, en se dissolvant dans la soude, forme une unisse verte de manganate de soude; même lorsque la proportion de manganèse contenue dans la substance ne s'élève qu'a un dixième ou à un centième pour cent, on obtient facilement avec la soude une couleur verte ou au moins bleu-verdàtre. Lorsque la proportion de- manganèse est très faible, il est bon de mélanger avec la soude un peu denitre; de cette manière, tout le manganèse est facilement transformé en acide munganique. Pour de très faibles traces de manganèse contenues dans la substance à analyser, la masse fondue n'est pas verte, mais faiblemenl bleu-verdâtre; et encore n'est-ce qu'après le refroidissement,
rV *
Leur réaction en présence du sulfure d'ammonium distingue les dissolutions des sels de protoxyde de manganèse des dissolutions des sels alcalin- et terreux, de manière qu'elles ne puissent être confondues.
Les wbitanecs organiques non volatiles peuvent empêcher les alcalis de précipiter le protoxyde de manganèse de ses dissolutions. Si par conséquent une dissolution de protoxyde de manganèse contient des substances
. -aniques de cette espèce, le meilleur réactif pour précipiter le protoxyde manganèse r>\ le sulfure d'ammonium ; on peut ensuite essayer au
chalumeau le précipité de sulfure de manganèse qui s'est formé et qui n'est souvent pas d'une couleur rouge-chair pure. Si la substance organique avec laquelle le protoxyde de manganèse est mélangé, est solide ou d'une consistance de bouillie, on en met une petite quantité sur une lame de platine et on l'incinère à la flamme du chalumeau ; puis on fait fondre le résidu avec la soude sur la lame de platine.
Si on ajoute à une dissolution de protoxyde de manganèse de l'aride tartrique et ensuite de l'ammoniaque, ce réactif ne produit pas de précipité d'hydrate de protoxyde de manganèse. Mais si on laisse la dissolution exposée à l'air, le protoxyde s'oxyde et se transforme en sesquioxyde qui colore la dissolution en brun foncé, sans qu'il se forme de précipité, bien qu'il y ait de l'ammoniaque en excès. Mais si on ajoute à une dissolution de protoxyde de manganèse de l'acide tartrique et ensuite une dissolution de carbonate de soude, il se forme immédiatement un abondant précipité blanc.
SESOriOXYPE l'E MANGANÈSE, Mll2<>3.
Le sesquioxyde de manganèse à l'état pur a une couleur brune, lorsqu'il est en poudre très fine; lorsque la poudre n'est pas trop fine, elle est noire. Le gaz hydrogène, à une température élevée, réduit le sesquioxyde de manganèse à l'état de protoxyde de manganèse. Le sesquioxyde de manganèse se dissout dans l'acide ehlorhydrique et donne une liqueur brun foncé qui, même à froid, sent le chlore, parce que le sesquichlorure a toujours une tendance à se transformer en protochlorure. La coloration brun foncé de la dissolution s'éelaireit toujours d'elle-même avec le temps et finit par se décolorer presque entièrement; elle ne contient plus alors que du protochlorure. Si on fait bouillir l'oxyde avec l'acide ehlorhydrique, la formation du protochlorure et la décoloration de la liqueur s'opèrent plus rapidement. La dissolution bouillie se comporte avec les réactifs comme une dissolution de protoxyde de manganèse. Le sesquioxyde de manganèse ou son hydrate , mis en présence de l'acide sulfurique, ne se dissolvent ni à la température ordinaire ni par l'action de la chaleur. Le sesquioxyde ne se dissout pas, lorsqu'il est entièrement exempt de protoxyde. Si au contraire le sesquioxyde contient du protoxyde, la dissolution s'opère et a une couleur rouge foncé.— Lorsqu'on fait chauffer l'hydrate de sesquioxyde de manganèse avec l'acide sulfurique concentré , il se transforme en sulfate vert de sesquioxyde de manganèse qui reste mélangé avec l'excès d'acide sulfurique, sans pour cela se dissoudre. Il ne se produit pas de réduction , pourvu qu'on nf chauffe pas trop fortement. On peut chauffer même jusqu'à la température dï'bullitiondc l'acide sulfurique le sulfate de sesquioxyde de manganèse avec l'acide sulfurique en excès sans qu'il se produise de décomposition. Si on prolonge 1 ebullition, il se dégage de l'oxygène et il se produit du protoxyde.
L'hydrate de sesquioxyde de manganèse , qui se trouve dans la nature, ressemble au bioxyde et peut, dans le commerce, être confondu avec
lui. en ce que, lorsqu'il est cristallisé, il a une couleur noire comme le bioxyde ; ce n'est que s'il est très divisé, que sa couleur parait brune comme celle de l'hydrate précipité des dissolutions do sesquioxyde de manganèse. 11 se distingue cependant du bioxyde on ce qu'il donne, sur du biscuit de porcelaine, un trait brun, tandis que le bioxyde donne DU trait noir: et en ce que, chauffé dans un petit tube de verra bouche à une de ses extrémités, il laisse dégager de l'eau. Au rouge, le sesquioxyde et son hydrate se transforment en une combinaison de sesquioxyde. et de protoxyde de manganèse.
La dissolution de sesquichloruro de manganèse qui ne contient pas beaucoup d'acide chlorhydrique libre , est décomposée par une grande quaul'eau , même à la température ordinaire: il se sépare de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse.
Le sulfate de sesquioxyde de manganèse se décompose aussi facilement ; exposé à l'air, il en attire Humidité et laisse déposer de l'hydrate «le sesquioxyde de manganèse. Si l'eau n'est qu'en petite quantité et si elle contient de l'acide sulfurique, il se précipite un sel basique; mais une plus grande quantité d'eau, bien qu'elle contienne de l'acide sulfurique, sépare M.mpletement tout l'hydrate de sesquioxyde de manganèse, tandis que l'acide sulfurique se dissout. 11 n'y a qu'en présence du protoxyde de manganèse que l'acide sulfurique suffisamment étendu peut dissoudre le sesijui<>\\<le en formant une dissolution rouge pourpre; mais lorsqu'on étend V in. tout l'hydrate de sesquioxyde de manganèse est précipite à la température ordinaire; la dissolution qui le surnage, devient complètement inco* Ion et contient du protoxyde. Si on fait bouillir, la décoloration est plus ideet ne nécessite pas l'emploi d'une aussi grande quantité d'eau.
Les dissolutions de sesquichlorurc de manganèse et de sulfate de sesqui- <«\\de qui contiennent du protoxyde ), se comportent avec les réactifs d'une manière à peu près analogue.
l ue dissolution d'hydrate de potasse produit dans la dissolution chlorhydrique du sesquioxyde de manganèse un précipité volumineux brun foncé d livdrate de sesquioxyde de manganèse. La présence» du chlorure d'ammonium ou des autres sels ammoniacaux n 'empêche la formation du précipité ni avec ce réactif ni avec les suivants.
L'ammoniaque agit de même.
L ne dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans la dissolution chlorhydrique de sesquioxyde de manganèse un précipité brun volumineux d'hydrate de sesquioxyde de manganèse.
Lue dissolution de bicarbonate de potasse agit de même.
l ue dissolution de cyanure de potassium ne forme pas de précipité dans I.» dissolution de sesquichlorurc de manganèse, qui a été saturée par l'hydrate de potasse; il se forme seulement une dissolution brun clair dont le sulfure d'ammonium ne précipite pas de sulfure de manganèse.
DM dissolution de carbonate d'ammoniaque ngit connue une dissolution de bicarbonate de potasse.
L uc dissolution de phosphate de soucie produit dans la dissolution chlorhydrique de sesquioxyde do manganèse que l'on a neutralisée aussi exactement que possible par l'ammoniaque , un précipité brun foncé do phosphate de sesquioxyde de manganèse, qui est de couleur plus claire, et qui est bien moins volumineux que les précipités obtenus avec les réactifs précédemment indiqués.
l ue dissolution (ïacide oxalique ne produit pas de précipité dans la dissolution de sesquioxyde de manganèse; cependant, la liqueur se décolore au bout de quelque temps et contient alors du protochlorure de manganèse.
Lorsqu'on ajoute un peu (Y acide phosphorique sirupeux a une dissolution un peu concentrée de sesquichlorure de manganèse, il ne se produit pas de modification; mais si on étend le tout avec de l'eau , on obtient une dissolution rouge pourpre.
Le carbonate de baryte précipite le sesquioxyde de manganèse de sa dissolution même à la température ordinaire. Dans la dissolution filtrée, on retrouve le protoxyde de manganèse, s'il y en avait avant la précipitation.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit dans la dissolution de sesquioxyde de manganèse un précipité gris-verdatre.
l'ne dissolution de fenocyanide de potassium donne dans la même dissolution un précipité brun.
Le sulfure d'ammonium produit, dans une dissolution de sesquioxyde de manganèse qui a été saturée parfammoniaque, le même précipité couleur de chair de sulfure de manganèse qui se forme dans les dissolutions de protoxyde de manganèse. Si la dissolution de sesquioxyde de manganèse a été sursaturée par l'ammoniaque et si, par suite, le sesquioxyde s'est déposé sous la forme d'un précipité brun foncé, il se colore en rougechair par l'action du sulfure d'ammonium et se transforme en sulfure de manganèse.
Si on fait réagir {'hydrogène sulfuré sur les dissolutions de sesquioxyde de manganèse, il se produit un précipité blanc laiteux qui est formé par du soufre qui se sépare : en même temps le sesquioxyde est réduit à l étal de protoxyde.
Le sesquioxyde de manganèse ne peut pas décomposer la dissolution de chlorure d'ammonium: mais si on les soumet à une ébullition longtemps soutenue, et surtout si la dissolution est concentrée, une faible portion du sesquioxyde est réduite à l'état de protoxyde qui se dissout.
Lorsqu'on fait fondre le sesquioxyde de manganèse avec Facide phosphorique sirupeux, il se dissout. Si on a fait fondre jusqu'à ce que l'acide phosphorique sirupeux commence à se volatiliser, la masse chaude a une couleur bleu foncé. Par le refroidissement, elle devient d'une belle couleur pourpre: elle donne avec l'eau une dissolution de la même couleur, tout à fait analogue à une dissolution d'hypermanganate de potasse. Cette dissolution se comporte avec les réactifs d'une manière spéciale.
l'ne dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité brun: la liqueur qui le surnage est incolore.
L'ammoniaque ne produit pas de précipité: il se forme seulement une ifiwohtfSoa brun foncé qui reste claire, même si on l'étend d'une grande quantité d'eau. Le sulfure d'ammonium ne produit pas dans cette dissolution de précipité de sulfure de manganèse. — L ue dissolution de carbonate de soude donne un précipité brun clair : mais la liqueur qui surnage <• colorée en brun. — Le sulfure d'ammonium y produit au bout de quelque temps du sulfure de mangauèse. — Si, après avoir saturé la liqueur rouge avec, du carbonate de soude, on ajoute une dissolution de cyanure de potassium, on obtient une dissolution brun clair, dans laquelle !•■ sulfure d'ammonium ne produit pas de sulfure de manganèse. — Par l'action de Yacide oxalique, la dissolution rouge devient immédiatement brune, et au bout de quelque temps elle se décolore entièrement.
Si on ajoute de Yacide chlorhydrique à la dissolution rouge un peu concentrée, elle devient brun foncé et prend la couleur du sesquicblorure de manganèse. Mais lorsqu'on étend d'eau, la liqueur redevient de couleur [•ourpre. Par l'action de l'acide chlorbydrique, la liqueur n'est pas déco-' lorée: même par l'action prolongée de la chaleur, la couleur de la dissolution ne devient qu'un peu plus claire. Même lorsqu'on ajoute de l'alcool, ii faut une chaleur très prolongée pour produire une décoloration. La décoloration est plus rapide, lorsqu'on ajoute à la dissolution rouge <Je l'acide chlorbydrique et un peu de sucre et lorsqu'on fait chauffer.
L'acide nitrique, même quand il ne contient que de petites quantités dWufc nilreux, décolore immédiatement la dissolution rouge.
Le carbonate de baryte décolore immédiatement, même à la température ordinaire, la dissolution rouge: il se précipite immédiatement du phosphate rouge de >c>quioxyde de manganèse. La dissolution filtrée ne contient rien. Le précipité rouge se dissout dans les acides avec une coloration rouge pourpre, et lorsqu'on a séparé de la dissolution la baryte au moyeu de l'acide sulfurique, il reprend les propriétés qu'il avait à l'origine.
I ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit dans la dissolution rouge un précipité verdatre, et une dissolution ferroct/anide un précipité lirun.
Au chalumeau, le sesquioxyde de manganèse et ses combinaisons se comportent comme le protoxyde.
II se produit une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde de manganèse lorsqu'on calcine très fortement le protoxyde, le sesquioxyde et le laoxyde de manganèse : pour le premier, il faut que la calcination ait lieu en présence de l'air; cette combinaison existe aussi dans la nature. Klle est d'une couleur rouge brun. Klle ne se modifie pas a l'air: le gaz liydrogèue la réduit avec l'aide d'une haute température à l'état de protoxyde de manganèse. L'acide nitrique concentré la décompose à I ebullition en protoxyde de manganèse qui se dissout dans l'acide, et en hydrate
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de bioxyde qui reste à l'état insoluble. L'acide sulfuri(|ur concentré, auquel ou a ajoute une très petite quantité d'eau, la dissout à chaud: lu dissolution est de couleur pourpre. L'acide chlorhydrique la dissout à la température ordinaire et. donne une dissolution brun foncé qui, par l'action de la chaleur, est transformée en protochlorure avec dégagement de chlore. Avec l'acide phosphorique sirupeux, elle se comporte entièrement comme le sesquioxyde de manganèse.
HlOXYDK DE MANGANESE, MllO*.
Le hioxyde de manganèse est noir : il donne sur le biscuit de porcelaine un trait d'un noir pur. Calciné, le bioxyde de manganèse se transforme en sesquioxyde de manganèse et finalement en une combinaison de sesquioxyde et de protoxyde de manganèse; il se dégage de l'oxygène: il faut cependant une chaleur assez forte pour produire le second degré de décomposition, lorsque l'expérience n'a pas lieu au contact de l'air. Le gaz hydrogène réduit à une haute température le bioxyde de manganèse à l'état de protoxyde. Lorsque le bioxyde de manganèse naturel est pur, il ne donne pas d'eau lorsqu'on le chautfe dans un tube de verre bouché à une de ses extrémités: s'il se produit de l'eau, c'est que le peroxyde contient de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse, ce qui se présente très fréquemment. Le bioxyde de manganèse, réduit en poudre fine, se dissout dans l'acide chlorhydrique à froid avec dégagement de chlore et forme une liqueur brun foncé qui contient du sesquiehlorure de manganèse: si on fait bouillir, le sesquiehlorure se transforme en protochlorure. La transformation s'opère plus rapidement lorsqu'on ajoute certaines substances organiques, particulièrement celles qui ne sont pas volatiles comme le sucre, etc. ; cependant si on en ajoute trop, la liqueur est colorée en brun. Lorsqu'on chauffe faiblement le bioxvde de manganèse avec l'acide sulfurique concentré, il se dégage de l'oxygène. Le dégagement de gaz cesse immédiatement lorsque le sulfate de sesquioxvde de manganèse s'est formé. L'acide sulfurique étendu, aussi bien que l'acide nitrique, ne dissolvent que très peu de bioxyde de manganèse même à la température de l'ébullition. Une addition de sucre ou d'autres substances organiques accélère beaucoup la dissolution; il se dégage en même temps de l'acide carbonique ; cependant, par la réaction de l'acide sulfurique sur les substances organiques, la dissolution est souvent colorée en brun. Elle contient du protoxyde de manganèse. Les acides organiques dissolvent le bioxyde de manganèse avec dégagement d'acide carbonique : la dissolution contient du protoxyde. Une dissolution d'acide oxalique et de bioxalate de potasse réagit de la même manière à froid. Les oxalates neutres ne produisent de dégagement d'acide carbonique que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique; mais alors la réaction a lieu même à froid. Le tartrate acide de potasse ne réagit qu'à chaud: dans ce cas, outre le dégagement d'acide carbonique, il se produit de l'acide formique. — L'acide phosphorique sirupeux dissout à chaud le bioxyde de manganèse et forme
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mu' masse d'un beau bleu, qui, par le refroidissement, devient de couleur pourpre, et se comporte alors comme le phosphate de sesquioxyde de manganèse page 76 1.
Si on le fait bouillir avec une dissolution de chlorure d'ammonium, le hioxyde de manganèse ne subit pas de modification : cependant il y «mi a une très faible quantité qui est réduite à l'état de protoxyde et qui se dissout. L'hydrate de bioxyde de manganèse qui contient des quantités variables d'eau et qui se forme de différentes manières , est noir ou brun noirâtre. Par la calcination, il dégage de l'oxygène et de l'eau.
Acide mam;a.\iqi e , MnO1.
L'acide manganique n'a pas encore été obtenu à l'état pur : on ne la obtenu qu'à l'état de combinaisons avec les bases; ces combinaisons se forment lorsqu'on calcine le bioxyde de manganèse avec des bases fortes, comme l'hydrate de potasse, ou avec des nitrates comme le nitrate de potasse ou de soude; dans le premier cas, la réaction a lieu particulièrement au contact de l'air; mais cette condition n'est pas indispensable.
Les manganates à l'état solide ont une couleur verte si intense , qu'ils paraissent souvent noirs. En présence du charbon rouge et des autres corps facilement oxydables, ils détonent. Il n'y a que les combinaisons de l'acide manganique avec les alcalis qui soient solubles dans l'eau; les combinaisons avec les oxydes alcalins terreux , et particulièrement la baryte, sont insolubles. Les dissolutions des manganates de potasse et de soude sont f nlorées en vert intense. Dans ces combinaisons, l'acide manganique a une grande tendance à se décomposer. Tous les acides, même les acides faibles, colorent immédiatement en rouge intense les dissolutions vertes des manganates, par suite de la transformation de l'acide manganique en acide hypermanganique; en même temps il se sépare un précipité brun d'hydrate de • protoxyde de manganèse. Une dissolution verte d'un manganate, parfaitement limpide, ne forme pas, par l'action des acides faibles, une dissolution muge parfaitement claire lorsqu'elle est étendue; elle est légèrement troublée par l'hydrate de bioxyde qui reste en suspension. L'acide hypennan- ^ranique formé se décompose avec le temps de la manière qui sera indiquée plus loin. — Le manganate de baryte insoluble devient lui-même rouge lorsqu'on le laisse exposé à l'air humide. — Une dissolution de manganate alcalin pur dans l'eau pure est décomposée de cette manière en acide hypermanganique et en hydrate de bioxyde de manganèse ; et la réaction est d'autant plus rapide que la liqueur est plus étendue et que l'acide carbonique de Pair peut plus facilement se combiner avec l'oxyde alcalin.
Ce n'est que dans unedissolution d'hydrate de potasse que le manganatede potasse se dissout sans modification, et il se conserve plus longtemps sans se décomposer de cette manière que par l'addition d'aucune autre liqueur. Mus la dissolution de manganate de potasse est étendue, plus est forte la quantité de la dissolution de potasse qu'il faut employer pour empêcher la décomposition qui cependant finit par avoirlieuau bout d'un certain temps.
Par l'action de V ammoniaque, la dissolution do manganate de potasse n'est pas décolorée d'abord ; mais la décoloration se produit au bout de , quelque temps, et il se dépose un précipité brun. Si on ajoute à la dissolution verte de manganate de potasse la dissolution d'un sel ammoniacal, du chlorure d'ammonium ou du sulfate d'ammoniaque, il se produit immédiatement de l'hypermanganate de potasse , et la liqueur devient rouge en même temps qu'il se forme un précipité brun. Mais si la dissolution de manganate de potasse contient beaucoup d'alcali libre, et si on y ajoute un sel ammoniacal, la liqueur ne devient que faiblement rouge ou bien se décolore bientôt en laissant déposer un précipité brun.
Les dissolutions des sels de potasse, comme le nitrate ou le sulfate de potasse, n'ont pas la même action; ils ne modifient, pas plus que l'hydrate de potasse, la couleur de la dissolution.
Les acides, en présence desquels la dissolution rouge d'hypermanganate de potasse reste longtemps sans se décomposer, comme l'acide nitrique ou l'acide sulfurique étendu , transforment , comme il a été déjà indiqué, la dissolution verte de manganate de potasse en une dissolution rouge d'hypermanganate de potasse; il se produit en même temps de l'hydrate brun de bioxyde de manganèse. Cependant, si Tacide nitrique contient des traces d'un degré inférieur d'oxydation du nitrogène, la liqueur est rapidement décolorée. \Voy. plus loin à \ acide hypermanganique.)
l ue dissolution d'acide sulfureux et de sulfites alcalins décolore immédiatement et complètement la dissolution de manganate de potasse sans produire de dépôt brun. V Acide phosphoreux colore la dissolution en rouge et la décolore très lentement.
L'acide chior hydrique étendu, comme les autres acides étendus , colore en rouge au premier instant la dissolution verte d'un manganate alcalin; bientôt la coloration rouge est modifiée et passe au brun foncé; eu même temps il se dégage du chlore; la dissolution contient alors du sesquiehlorure de manganèse, et lorsqu'on la chauffe, il se dégage du chlore, et la dissolution se transforme en une dissolution incolore de protochlorure de manganèse.
La dissolution Ù hydrogène sulfuré décolore immédiatement la dissolution verte des manganates : il se forme du sulfure de manganèse; en même temps il se dépose du soufre, en sorte que le précipité parait blanc.
Le sulfure d'ammonium, ajouté en excès à la dissolution des manganates alcalins, en précipite du sulfure de manganèse. Si le sel de manganèse contient une trace de fer, la coloration est verdàtre.
Si on chauffe le manganate de potasse avec l'acide phosphorique sirupeux, jusqu'à ce que ce dernier commence à se volatiliser, on obtient une masse d'une belle coloration bleue qui , après le refroidissement , prend une couleur pourpre. Klle contient du sesquioxyde de manganèse et se comporte entièrement comme celle qu'on obtient en chauffant le sesquioxyde de manganèse avec l'acide phosphorique (p; ge 76,.
Au 'chalumeau, les combinaisons formées par l'acide manganique se
MAV.A.NKSK. 81 i nnij. orient comme les (-(iinhinaisi >ns de proloxydc de manganèse p. 7*2 . La * onleur verte, qui* prend la soude lorsqu'on la t'ait fondre sur une lame «!«• platine avec des substances manganésifères , provient do la formation du iiKinganatc de soude.
La transformation en une liqueur rouge au moyen d'un acide étendu de la dissolution verte des nianganates , la décoloration de cette dissolution au moyen de l'acide sulfureux et au moyen de l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore, distinguent ces sels de manière à ne pas permettre de les confondre avec d'autres.
L'aride manganique contenu dans les nianganates est décomposé par presque toutes les substances organiques. Les acides organiques colorent bien les dissolutions vertes des manganates en rouge comme le font les mitres acides, et produisent de l'acide hypermanganique; mais bientôt il se dégage de l'acide carbonique . et l'acide hypermanganique est transformé en un degré inférieur d'oxydation du manganèse ; si on chauffe , on finit par obtenir du protoxyde de manganèse. L'acide acétique doit être excepté, en ce qu'il n'opère pas la réduction de l'hypermanganate produit. Lc> substances organiques non acides se comportent d'une manière variable avec la dissolution verte de manganatede potasse. L'alcool, comme les autres substances qui ont de la tendance à produire des arides par leur oxydation , colorent immédiatement la dissolution en rouge comme le font les arides étendus: mais ensuite ils finissent par la décolorer. Si on ajoute de la potasse à la dissolution verte , la réaction ne se produit pas. l ue dissolution de sucre, au contraire, ne décolore pas d'abord la dissolution verte, mais finit par la réduire au bout de quelque temps.
A< II»K llYPKIlMANUAMyVK, Mll207.
L'aride hypermanganique, préparé en dissolvant le manganate de baryte dans l'eau et en ajoutant à la dissolution assez d'acide sulfurique étendu jM.urque la baryte soit précipitée à l'état de sulfate de baryte, forme une liqueur colorée en rouge-pourpre intense qui a un pouvoir colorant exces- Mvemeut fort, en sorte (prune petite quantité peut colorer fortement en muge une grande quantité d'eau. On ne peut pas concentrer l'acide parce qu'il se décompose lentement, même à la température ordinaire; la réaction est plus rapide à une température de 30 ou M degrés; il se dégage de l'oxygène et il se dépose de l'hydrate de bioxyde de manganèse. L'acide hvpermanganique n'est pas volatil, comme cela se comprend de soi-même après ce que nous venons de dire. Mitseherlieh. ;
L'aride hypermanganique forme avec toutes les bases des seîs qui sont solubles dans l'eau: quelques-uns rependant sont peu solubles. La couleur de ces sels lorsqu'ils sont solides est rouge-brun foncé, presque noir: ils ont quelquefois presque l'éclat métallique, surtout le sel de potasse. Ku présence du charbon rouge ou des autres corps facilement oxydables, ils détonent comme les nitrates et les chlorates, Chauffés seuls, les hvpeil. G
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manganates alcalins purs se transforment en manganates et en une eomhinaison de potasse et de bioxyde de manganèse ; il se dégage en même temps de l'oxygène.
Les dissolutions des hypermanganates sont colorées en rouge pourpre intense et ont comme la dissolution de l'acide un pouvoir colorant très fort. Leur solution aqueuse ne se décompose que très lentement et conserve très longtemps sa couleur rouge, même lorsqu'elle est étendue de beaucoup d'eau.
Une dissolution dïiypermanganate de potasse à laquelle on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse, devient vertu peu à peu et cela d'autant plus rapidement qu'elle est plus concentrée. Les dissolutions très étendues dïiypermanganatc alcalin ne deviennent vertes qu'au bout de quelque temps. La chaleur accélère la transformation pendant laquelle il ne se produit pas de dégagement d'oxygène visible. Si la décomposition se fait peu à peu, la quantité du manganate dépotasse vert augmente peu à peu à mesure que celle de l'hypermanganate rouge diminue, et pendant cette transformation on observe une série de teintes différentes qui sont formées de mélanges de vert et de rouge en proportions variables. Si on ajoute un acide à la dissolution verte, elle redevient rouge: il se forme de l'acide hypermanganique en même temps qu'il se dépose de l'hydrate de bioxyde de manganèse.
Les carbonates de potasse ou de soude ne transforment pas la dissolution rouge d'hypermanganate de potasse en une dissolution verte de manganate de potasse. Les dissolutions des autres sels neutres de potasse réagissent de même.
L'ammoniaque décompose au bout de quelque temps la dissolution des hypermanganates: il se produit un précipité brun et la liqueur est décolorée. Les sels ammoniacaux, comme le chlorure d'ammonium et le sulfate d'ammoniaque, ne modifient pas la dissolution rouge des hypermanganates alcalins : ils se comportent avec les hypermanganates comme 1rs dissolutions des sels de potasse.
Si on verse de Y acide nitrique ou de Yacide sulfurique sur les hypermanganates à l'état solide, ils sont décomposés: il se dégage de l'oxygène et il se produit de l'hydrate de bioxyde de manganèse: si on chauffe, il se produit un degré inférieur d'oxydation de manganèse. Si, d'un autre côté, on traite les dissolutionsdes hypermanganates alcalins par l'acide sulfurique. l'acide nitrique ou l'acide phosphorique étendu, elles conservent très longtemps leur coloration rouge et ne sont pas modifiées par ces acides. Si cependant l'acide nitrique contient une quantité même très faible d'acide nitreux, la liqueur est décolorée.
Si on fait bouillir avec les mêmes acides à l'état étendu la dissolution d'un hypermanganate alcalin, et si on prolonge lebullition, une réduction partielle de l'acide hypermanganique a lieu, et il se forme un précipité brun : plus la dissolution de l'hypermanganate était étendu, moins la réduction a de tendance à se produire.
L'iip dissolution d'acide sulfureux ou d'un sulfite décompose immédiatement la dissolution des man^anates alcalins et la décolore. Il en est de même lorsqu'on emploie la dissolution dy hyposul fite de soude.
I lie dissolution d'acide phosphoreux ne décolore pas immédiatement à froid la dissolution d'hypermanganate de potasse: ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'elle se colore d'abord en ronge-brun et finit par se décolorer, sans former de dépôt brun. A chaud, au contraire, la décoloration est rapide: cependant elle est toujours plus lente qu'avec l'acide sulfureux ou l'acide nitreux.
Les dissolutions dans les acides étendus des degrés inférieurs d'oxydation dr plusieurs métaux décolorent aussi immédiatement la dissolution de l'hypermanganate de potasse.
Vacide chlorhydrique décompose facilement les dissolutions des hypermanganates alcalins. Il se produit un abondant dégagement de chlore pizeux. Si la dissolution de l'hypermanganate ou l'acide sont étendus, la couleur rouge persiste pendant longtemps à froid, et d'autant plus longtemps que l'acide chlorhydrique est plus étendu ; mais il se dépose peu à peu sur les parois et au fond du vase de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse. A chaud , la dissolution se décolore avec dégagement de chlore gazeux; il ne se forme pas de dépôt, et la dissolution contient du protochlorure de manganèse.
La dissolution d'hydrogène sulfuré décolore immédiatement les dissolutions des hypermanganates alcalins; il se dépose du sulfure de manganèse et en même temps du soufre, en sorte que le précipité parait blanc.
Le sulfure d'ammonium, ajouté en excès aux dissolutions des hypermanganates alcalins , en précipite du sulfure de manganèse couleur de chair.
Si on chauffe l'hypermanganate de potasse avec Vacide phosphorique sirupeux jusqu'à ce que ce dernier commence à se volatiliser, on obtient une niasse d'une belle couleur bleue qui , en se refroidissant , devient d une belle couleur pourpre et donne une dissolution aqueuse de la même couleur. Comme cette dissolution est complètement semblable à celle de l'hypermanganate de potasse , on a souvent pensé qu'elle contenait de l'acide hypermanganique libre ; mais elle contient du sesquioxyde de manganèse et se comporte comme la dissolution de sesquioxyde de manganèse dans l'acide phosphorique page 76).
Au chalumeau , les hypermanganates se comportent comme le protoxyde de manganèse (page 72 .
La couleur rouge intense des dissolutions des hypermanganates, la facile: décomposition de ces sels au moyen de l'acide sulfureux, et au moyen dé l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore , leur manière de sé comporter au chalumeau les distinguent , de manière à ne pouvoir être* confondus avec les autres combinaisons. Les dissolutions ne peuvent être confondues que sous le rapport de la couleur avec celle de phosphate de
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sesquioxyde de manganèse dont , du reste , elles peuvent facilement m1 distinguer en ce que le dernier donne immédiatement par l'hydrate «le notasse un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde de manganèse.
Les dissolutions des hypermanganates alcalins sont décomposées facilement par les substances organiques. Les acides organiques non volatils, comme l'acide tartrique et l'acide paratartrique, dissous dans un excès de potasse, déterminent rapidement la décomposition complète delà dissolulion dïiypermanganatc de potasse , et la liqueur qui surnage est colorée en vert. L'acide citrique , dissous dans la potasse , conserve pendant longtemps la dissolution rouge de l'hypermanganate de potasse sans la modifier; mais peu à peu elle se transforme en une dissolution verte de inanganate qui se conserve longtemps verte. L'acide acétique; ne modifie* pas la dissolution rouge de l'hypermanganate de potasse plus que les acides inorganiques étendus; l'acide formique, au contraire, la modifie lrè> rapidement; l'alcool la décolore et il se dépose en même temps de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse ; le sucre la décompose en même temps, et il se forme une dissolution brune dans laquelle il ne se forme que plus tard un dépôt d'hydrate de sesquioxyde de manganèse. Le contact même avec le papier à filtrer produit une réduction partielle de la dissolution de l'acide hypermanganique et de ses sels ; ils sont décomposés, bien qu'à un faible degré*, par la filt ration à travers le papier.
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Le fer, à l'état métallique, est d'un gris clair; lorsqu'il est complètement pur, sa couleur est presque blanche. Combiné au carbone gueuses, fontes , il prend une couleur tantôt foncée, tantôt claire. Combiné avec nue petite quantité de carbone acier , il a la couleur plus claire que celle du 1er ordinaire presque pur ;fer en barres , qui contient bien encore du carbone, mais seulement en quantité excessivement faible. Le fer a un éclat fortement métallique; il est dur, malléable; il a une cassure fibreuse. L'acier est encore plus dur que le fer , surtout lorsqu'on le chauffe et lorsqu'on le refroidit ensuite rapidement; sa cassure est fine et granulée. La fonte est dure et cassante, surfout lorsqu'elle est de couleur blanche; la fonte grise est moins cassante. La fonte blanche a une cassure cristalline, la fonte grise est granulée. Toutes les espèces de fer sont attirées par l'aimant : cependant il n'y a que l'acier qui possède le caractère tout particulier de conserver longtemps la propriété magnétique. Le fer se distingue par là de tous les autres métaux à l'exception du cobalt et du nickel. Le fer fond très difficilement ; cependant l'acier est d'une fusion plus facile que le fer en barres, et la fonte d'une fusion plus facile (pie l'acier.
A la température ordinaire, le fer ne se modifie pas à l'air, lorsqu'il est
FKR. 85 toc: mèi ne à l'air humide, le fer reste à l'état métallique; cependant il s'oxyde facilement, lorsque l'eau peut se déposer sur le fer sous forme liquide et séjourner à la surface, et surtout dans les fentes et dans les inégalités de la masse de fer; alors le fer se rouille, c'est-à-dire se transforme en hydrate de sesquioxyde. Si le fer contient une couche épaisse de battitures, il se transforme en hydrate de sesquioxyde au bout de très peu de temps.
Calciné au contact de l'air, le fer s'oxyde et se recouvre d'un dépôt battitures qui est formé d'une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde; si on chauffe le fer jusqu'au rouge blanc au contact de l'air ou dans le gaz oxygène, il brûle en produisant des étincelles; le fer ainsi brillé est fondu et est formé également de protoxyde et de sesquioxyde. Si on a obtenu le fer métallique à une température aussi basse que possible par ia réduction de l'oxyde au moyen de l'hydrogène , il est pyrophorique et devient incandescent par le contact de l'air.
Le poids spécifique du fer en barres est 7,7.
Le fer se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de gaz hydrogène; la dissolution contient du protochlorure de fer. Les espèces de fer qui contiennent du carbone, traitées par l'acide chlorhydrique, donnent un hydrogène d'une odeur repoussante; après la dissolution d'un fer de cette espèce, il reste en outre un résidu qui contient du carbone. L'acide nitrique très étendu dissout toute espèce de fer. La dissolution faite à froid contient du protoxyde de fer et du nitrate d'ammoniaque;' si au contraire le fer a été dissous dans l'acide à chaud, la dissolution ne contient que du sesquioxyde. Dans le premier cas, il se dégage souvent du protoxyde de nitrogène, et dans le second cas du bioxyde de nitrogène. Lorsqu'on dissout dans l'acide nitrique étendu des espèces de fer qui contiennent du carbone, il se dégage , outre le bioxyde de nitrogène, du gaz acide carbonique, et il reste à l'état insoluble une substance d'un blancbrunàtre qui est insoluble dans les acides, mais qui se dissout dans les alcalis et forme une liqueur brun foncé qui a beaucoup d'analogie avec rtiumine. Si on met en contact avec le fer un acide nitrique concentré', d'un poids spécifique de 1,5 à 1,35, qui contient de l'acide nitreux, souvent le Ut n'est pas dissous; il est alors dans un état que l'on appelle passif. Cet état passif est déterminé par la calcination, par l'immersion momentanée dans l'acide nitrique concentré, ou par l'électricité lorsqu'on met en rapport le fer pendant quelques instants avec le pôle positif d'une pile électrique. L'acide sulfurique concentré transforme à chaud le fer en sulfate de sesquioxyde de fer avec dégagement d'acide sulfureux; le fer se dissout bien dans l'acide sulfurique étendu avec dégagement d'hydrogène; la dissolution contient du protoxyde de fer. Si on dissout dans l'acide sulfurique étendu les fers qui contiennent du carbone, il se dégage, comme dans le traitement par l'acide chlorhydrique, du gaz hydrogène qui a une odeur infecte, et il reste un dépôt noir. Presque tous les autres acides solublesdans l'eau agissent d une manière analogue à l'acide sulfurique étendu.
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Le ihs'kIu que les fers qui contiennent du carbone, laissent après leur dissolution dans les acides , contient souvent de la silice. Si on fait passer un courant de chlore sur le fer soumis à l'action de la chaleur, le fer est transformé en sesquichlorure de fer qui se sublime pourvu que la quantité de chlore soit suffisante , et il y a production de lumière. Lorsqu'on a employé un fer qui contient du carbone, ce dernier reste comme résidu.
Le fer décompose très facilement l'eau au rouge; il se dégage de l'hydrogène et il se forme de l'oxyde de fer magnétique.
Protoxyde i»k fer, FeO.
Le protoxyde de fer à l'état pur n'est pas connu ; on ne peut aussi obtenir qu'avec difficulté son hydrate à l'état sec, parce que , en contact avec l'air, il s'oxyde surtout à la surface et passe a un degré supérieur d'oxydation.Nouvellement préparé, il est blanc et n'est pas magnétique. Non-seulement le protoxyde de fer existe dans les dissolutions des sels de protoxyde, mais il se forme encore lorsqu'on dissout le fer dans l'acide sulfurique étendu ou dans un autre acide qui ne soit pas oxydant. Les sels de protoxyde, qui sont anhydres, ont une couleur blanche ; lorsqu'ils contiennent de l'eau de cristallisation , ils ont une couleur verte ou faiblement bleuâtre. Même à l'état solide, ils ont souvent une propension à passer à un degré d'oxydation plus élevé et à se recouvrir a la surface d'une poudre jaunâtre d'un sel basique de sesquioxyde. Cela n'a pas lieu lorsque les sels se sont séparés par cristallisation d'une dissolution acide, ou bien lorsque les cristaux ont été lavés ou précipités au moyen de l'alcool. Les sels de protoxyde de fer en dissolution s'oxydent bien plus facilement au contact de l'air et déposent, lorsqu'ils sont neutres, une poudre jaune d'un sel basique de sesquioxyde de fer; la dissolution contient aussi, à coté du protoxyde, plus ou moins de sesquioxyde. Plus les dissolutions contiennent d'un acide non oxydant , plus la transformation du protoxyde de fer en sesquioxyde a lieu lentement. Plus elles sont neutres, plus l'oxydation est rapide : elle est très rapide si l'on ajoute à la dissolution une base énergique.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions de protoxyde de fir un précipité volumineux d'hydrate de protoxyde de fer, qui paraît d'abord presqueblanc, lorsque, pendant la précipitation, on a évité autant que possible le contact de l'air: au bout de quelque temps, il s'oxyde et devient gris, puis vert; dans la portion qui est en contact avec l'air atmosphérique, il devient ensuite d'un vert plus foncé et finalement ronge-brun. Si on filtre le précipité vert, il devient bientôt rouge-brun sur le filtre à la surface par laquelle il est continuellement en contact avec l'air. — Lorsque la dissolution de protoxyde de fer contient un sel ammoniacal, toute la quantité d'oxyde de fer contenue dans la liqueur n'est pas précipitée à froid.
L'ammoniaque produit dans les dissolutions de protoxyde de fer des phé-
FER. ST
nomènes analogues à roux que produit la potasse. Si on ajoute à la dissolution de protoxyde do fer une quantité suftisanto d'une dissolution do chlorure d'ammonium, l'ammoniaque ne forme pas de précipité d'hydrate de protoxyde de fer : par le contact de l'air, il se sépare des flocons rouge-brun d'hydrate de sesquioxyde de fer. Si cependant on ajoute à la dissolution de protoxyde de fer de l'ammoniaque et ensuite une dissolution de chlorure d'ammonium, une grande partie du précipité formé se dissout : cependant il reste un précipite vert foncé qui ne se dissout pas.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse produit dans les dissolutions de pmtnxydc de fer un précipité blanc de carbonate de protoxyde de fer et d'hydrate de protoxyde de fer. Ce précipité devient vert bien plus lentement que celui formé par une dissolution d'hydrate de potasse ou par luiunoniaque. Il devient, comme ces derniers, rouge-brun à la surface, l ue dissolution de chlorure d'ammonium dissout bien ce précipité ; cependant il se forme un précipité vert foncé qui devient brun dans la partie qui se trouve à la surface de la liqueur.
I ne dissolution de bicarbonate de potasse produit dans les dissolutions de protoxyde de fer un précipité blanc dont la formation est accompagnée d'un dégagement d'acide carbonique.
! ne dissolution de cyanure de potassium produit dans les dissolutions de protoxyde de fer un précipité rouge-brun qui se dissout complètement , mais lentement dans un excès du précipitant. La dissolution qui contient du ferrocyanure de potassium, ne donne pas de précipité de sulfure de fer au moyen du sulfure d'ammonium.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte avec les dissolutions de protoxyde de fer de la même manière qu'une dissolution de carbonate de potasse.
L ne dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions neutres de protoxyde de fer un précipite blanc de phosphate de protoxyde de fer: ce précipite se dissout facilement dans un excès d'une dissolution de protoxyde. Par l'action de la chaleur, il se forme un précipité volumineux qui ne se redissent pas complètement par le refroidissement. Le précipité blanc à l'état humide devient bleu au bout de quelque temps par le contact de l'air, et est alors formé de pnosphate de protoxyde et de phosphate de sesquioxyde de fer.
Les dissolutions d'acide oxalique et (Yoxalate acide de potasse colorent immédiatement en jaune les dissolutions de protoxyde de fer et y produisent tu bout de quelque temps un précipité jaune d'oxalate de protoxyde de fer qui se dissout dans un excès d'acide eblorhydrique. Les oxalates neutres alcalins donnent immédiatement naissance au même précipité et d'une manière plus nette.
Le carbonate de baryte ne précipite pas à froid le protoxyde de fer de ses dissolutions ; mais ia précipitation a lieu à chaud et est complète.
Si on traite la dissolution d'un sel de protoxyde de fer par Y oxyde puce de jjlomb. la plus grande partie du protoxyde est bien séparée au bout de
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quoique temps à l'état do sesquioxyde ; mais môme après uno longue ébullilion, il reste toujours en dissolution do très petites quantités de sesquioxyde do for.
lue dissolution do ferroci/anure de potassium produit dans los dissolutions do protoxydo do for un prôoipitô qui, lorsqu'il a été produit oomplélomont à l'abri du contact do l'air, parait ôtro blanc au premier moment , mais qui, généralement, parait toujours d'un bleu clair. Si on le laisse reposer pondant quelque temps, il devient d'un bleu foncé à partir do la surface qui est on contact avec l'oxygène de l'air. Il ne se dissout pas dans l'acide eblorhydrique.
I ne dissolution de ferroct/anide de potassium produit clans les dissolutions de protoxydo de fer un précipité bleu foncé de cyanure et de cyanide do fer (bleu de Prusse , qui est insoluble dans los acide* et qui reste longtemps en suspension. Lorsqu'il y a une trop petite quantité de ferrooyanido do potassium et lorsqu'il y a une grande quantité de la dissolution de protoxydo de fer, la dissolution paraît verte.
L'infusion de noix de r/atles ne donne pas de précipité dans los dissolutions neutres de protoxydo de fer qui ne contiennent pas du tout de sesquioxyde. Mais si elles contiennent des traces mémo très faibles de sesquioxvdo de fer, ce qui est ordinairement le cas pour les dissolutions des sols de protoxydo de fer, il se produit un trouble d'un noir bleuâtre qui devient plus considérable par le temps lorsqu'on le laisse au contact de l'air. Dans les dissolutions qui ne contiennent que des traces do protoxydo de fer, on obtient également, au moyen de la noix de galles, une coloration noiro par la réaction d'une quantité mémo très faible de bicarbonate alcalin.
l ue dissolution de chlorure d'or forme dans la dissolution d'un sel de protoxydo de for un précipité brun foncé d'or métallique.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans les dissolutions neutres de protoxydo de fer un précipité gris-blanchàtre d'argent métallique ; si on ajoute une petite quantité d'un acide étendu, comme l'acide sulfurique, le précipité parait blanc. Si préalablement on ajoute à la dissolution d'argent un peu d'ammoniaque, on obtient un précipité très noir forme par uno combinaison de sesquioxyde de fer et de protoxydo d'argent voy. plus loin à l'Argent) dont la formation permet de reconnaître les traces les plus faibles de protoxydo de fer.
Si on arrose un sel do protoxydo de fer avec un peu tY acide nitrique étendu, et si on chauffe le tout , la liqueur devient d'un brun-noiràtre foncé à proximité du sel, et cette couleur s'étend à toute la dissolution à mesure que le sel se dissout. La mémo coloration parait aussi lorsqu'on traite par l'acide nitrique une dissolution concentrée ou étendue d'un sel . de protoxydo de fer. L'acide nitrique oxyde une partie du protoxydo de fer et le transforme en sesquioxyde: il est lui-même transformé en bioxyde de nitrogèno qui se dissout dans la dissolution du protoxydo de fer qui n'a pas encore été transformé en un degré supérieur d'oxydation en donnant à la liqueur uno coloration brun-noiràtre foncé. Si on ajoute un
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rui s d'acide nitrique, lu coloration disparaît rapidement au contact de l'air avec production de vapeurs rutilantes. Si l'on ajoute un excès du sel (!«* protoxyde de fer, elle ne disparait qu'au bout de quelque temps par l'absorption de l'oxygène de l'air.
Le sulfure d'ammonium donne dans les dissolutions neutres de protoxyde de fer un précipité noirâtre de sulfure de fer, qui s'oxyde par le contact de l'air et devient rouge-brun. Ce caractère, aussi bien que sa grande sollicité dans l'acide chlorhydrique même très étendu, permet de distinguer le sulfure de fer du sulfure de cobalt et du sulfure «le nickel qui ne s oxydent pas au contact de l'air et ne sont pas décomposés par l'acide chlorhydrique étendu. Le sulfure de fer est insoluble dans un excès de sulfure d munouium. Lorsque la quantité du sel de fer employé est très petite, le sulfure île 1er reste longtemps en suspension dans la liqueur et lui donne iine coloration verte.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres de protoxyde de fer, si l'acide contenu dans le sel n'appartient pas aux acides tout à fait faibles. — Si la dissolution du sel de |>rotoxyde de fer devient laiteuse par suite du dépôt do soufre qui se sépare lorsqu'on lui ajoute de l'hydrogène sulfuré, cela indique que le sel de protoxyde de fer contient du sesquioxyde.
I^s sek de protoxyde de fer solubles dans l'eau sont décomposés par la < di ination au contact de l'air.
Les dissolutions des sels neutres de protoxyde de fer rougissent pour la plupart le papier «le tournesol: mais ce n'est que parce qu'ils contiennent ordinairement un peu de sesquioxyde. Cependant lorsque le sulfate de protoxyde de fer a été tout nouvellement préparé et lorsqu'il est exempt de sesquix\de de fer, sa dissolution récemment préparée ne modifie p;is le papier de tournesol ; mais si on les fait dessécher ensemble, le sulfate de protoxyde >«• transforme en sulfate basique de sesquioxyde de fer et le papier de tournesol rougit.
Les sels de protoxyde de fer insolubles dans l'eau se dissolvent presque oui d.ms l'acide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique étendu. Si on sursature cette dissolution par l'ammoniaque, le sel insoluble se sépare ordinairement; mais il se colore immédiatement en noir lorsqu'on lui :jniite du sulfure d'ammonium, et se transforme en sulfure de fer.
Si on dissout un sel de protoxyde de fer, aussi exempt que possible de sesquioxyde, dans une dissolution bouillante de chlorure d'ammonium, et si on ajoute ii la dissolution, sans cesser de faire bouillir, un peu d'alcali, que ce soit de l'ammoniaque ou de l'hydrate de potasse, le précipité vert formé se redissout, lorsqu'il y a une quantité suffisante de chlorure d'ammonium : mais il laisse comme résidu une petite quantité d'un oxyde noir de fer formé par la combinaison du protoxyde avec le sesquioxyde.
ni on fait chauffer avec l'acide phosphorique sirupeux le sulfate de pro-
tydede fer exempt de sesquioxyde, on obtient une liqueur sirupeuse, \erditre, qui devient complètement incolore par le refroidissement , mais
qui ne contient que du sesquioxyde et pas de trace de protoxyde : car elle ne donne pas de précipité bleu avec le ferrocyanide de potassium, tandis qu'elle en donne un avec le ferrocvanure : elle donne avec l'hvdrate de potasse un précipité brun-rougeàtre ; mais elle ne donne pas de précipité avec l'ammoniaque; cependant si on ajoute à cette dissolution du sulfure d'ammonium, il se forme immédiatement du sulfure de fer.
Au chalumeau, on peut reconnaître facilement les sels de protoxyde de fer. Si on les fait dissoudre en faible proportion dans le borax sur le fil de platine, ils communiquent au borax dans la flamme extérieure à chaud une couleur jaune : à froid , la perle est incolore. Si on ajoute une plus forte proportion du sel de protoxyde de fer, la perle parait rouge à chaud et jaune après le refroidissement; enfin si on en ajoute une quantité encore plus grande, la perle devient rouge foncé à chaud et jaune foncé après le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la perle est vert-bouteille. Sur le charbon avec l'étain, la perle qui contient de l'oxyde est d'abord vertbouteille ; mais si on souffle plus longtemps , elle devient vert de vitriol. La perle, soumise à l'action de la flamme de réduction, devient immédiatement vert de vitriol avec rétain. — Avec le sel de phosphore, la perle à laquelle on a ajouté une quantité moyenne de sel de fer, devient jaunerougeàtre dans la flamme extérieure ; en se refroidissant, elle devient d'abord jaune, puis verte et finalement incolore. Si la proportion d'oxyde de fer ajouté est très considérable, la perle est à chaud rouge foncé dans la flamme extérieure; après le refroidissement , elle est brun-rouge, puis d'un vert sale, et enfin, lorsqu'elle est tout à fait froide, elle est brun-rougeàtre. Les colorations disparaissent par le refroidissement bien plus vite que pour le borax. Dans la flamme intérieure, la perle formée par le sel de phosphore n'est pour ainsi dire pas modifiée lorsque la quantité d'oxyde de fer ajoutée est faible; si la quantité est plus grande, la perle parait rouge à chaud et rougeâtre après le refroidissement complet. Avec l'étain, la perle devient verte en se refroidissant et finalement incolore. — Fondus avec la soude sur le charbon, les sels de protoxyde de fer sont réduits : si on sépare le charbon par le lavage, il reste une poudre métallique magnétique. (Plattner et Berzelius.
Les dissolutions de protoxyde de fer peuvent, par conséquent, être reconnues facilement par leur manière de se comporter avec le sulfure d'ammonium , l'acide nitrique et la dissolution de ferrocyanide de potassium.
La présence de substances organiques non volatiles empêche quelquefois complètement la précipitation du protoxyde de fer au moyen des alcalis. Si on ajoute à une dissolution de protoxyde de fer une quantilc suffisante d'acide tartrique, l'ammoniaque n'y produit pas de précipité, mais la liqueur se colore fortement en vert ; mais en présence de l'air, il y a oxydation, et la coloration verte se transforme en une coloration jaune ; la liqueur contient alors du sesquioxyde de fer.
FER
Sesoiïoxype de fer, Fe3*)3.
A l'état pur, le sesquioxyde do fer a une couleur rouge -brunâtre lorsqu'il est en poudre; le sesquioxyde de fer cristallisé naturel (fer micacé est gris et possède l'éclat métallique. Le sesquioxyde de fer, précipité de ses dissolutions, est très volumineux et rouge-brun ; mais son volume s'amoindrit d'une manière tout à fait extraordinaire par la dessiccation ; si on le calcine, il est presque noir: cependant il donne, comme le fer micacé, une poudre rouge. Le sesquioxyde de fer récemment précipité se dissout très bien dans les acides ; lorsqu'il a été calciné, la dissolution est bien plus difficile ; cependant elle est complète, et c'est avec l'acide chlorhydrique qu'elle s'opère le mieux. Il en est de même pour le fer micacé. Lorsqu'on calcine le sesquioxyde de fer précipité par l'ammoniaque, on peut quelquefois, mais pas toujours, obtenir un phénomène d'incandescence. L oxyde n'est pas modifié par la température rouge ; mais, à une très haute température, il perd de l'oxygène et se transforme en une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde. L'oxyde de fer préparé artihciellement, aussi bien que le fer oxydé rouge naturel, n'est pas magnétique; mais le fer micacé cristallisé possède cette propriété, bien que ce ne soit pas à un très haut degré. — L'hydrate de sesquioxyde de fer naturel Brauneisenstein) est jaune, du moins lorsqu'il est en poudre.
I<e chlorure correspondant au sesquioxyde de fer est d'une couleur rouge foncô, souvent presque noire, et peut facilement se volatiliser dans une atmosphère de gaz chlore; il se sublime alors en paillettes lamelliformes irisées. Si on le chauffe au contact de l'air, il est transformé en acide chlorhydrique et en sesquioxyde de fer par la vapeur d'eau que l'air contient. Si on fait passer du chlore gazeux sur du sesquioxyde de fer porté au rouge, il se dégage de l'oxygène, et le sesquioxyde de fer est transformé en chlorure qui se sublime.
Les sels neutres de sesquioxyde de fer paraissent être, pour la plupart, d'une couleur blanche : quelques-uns cependant ont une couleur verte, comme les sels doubles formés par la combinaison de l'oxalate de sesquioxyde de fer avec les oxalates alcalins. Les dissolutions des sels de sesquioxyde de fer sont incolores ou jaunes, lorsqu'elles contiennent un acide libre et deviennent rouges lorsqu'on fait bouillir la dissolution. Les dissolutions des sels neutres de sesquioxyde de fer sont toujours colorées, et la coloration varie depuis le jaune jusqu'au brun-rouge et au rouge de sang; car elles sont décomposées par l'eau, et la dissolution contient un sel basique. Si, à une dissolution de cette espèce, on ajoute une quantité très faible d'ammoniaque ou d'un autre alcali, il se forme bien un précipité d'hydrate de sesquioxyde de fer, mais ce précipité disparaît par le temps surtout si oa agite. Il se forme alors un sel basique de sesquioxyde de fer qui est soluble et dont la dissolution paraît encore plus foncée que celle du sel neutre. Mais si on ajoute encore plus d'alcali, le sel de sesquioxyde
02 ANALYSE Ql ALITATIYE.
de 1er devient plus basique et se sépare; enfin, un excès d'alcali le transforme on hydrate do sesquioxyde do for.
Si on tait bouillir la dissolution d'un sol neutre ou d'un sel basique de sesquioxydede fer, la plus grande partie du sosquioxydo de fer se sôpare à l'état do sel très basique. La séparation est plus complète , si le sel est déjà un peu basique et si la dissolution est très étendue.
l ue dissolution d hydrate de potasse forme dans les dissolutions de sosquioxydo de for un précipité brun-rougoatre volumineux d'hydrate do sosquioxydo de fer qui est insoluble dans un excès de potasse. — Si on fait fondre le sosquioxydo de fer avec l'hydrate de potasse, l'eau de cotte dernière combinaison se sépare, et on obtient une combinaison de ]>otasse et de sesquioxyde de fer de couleur verdAtre qui, traitée par l'eau, se sépare en hydrate» de potasse qui se dissout et en sesquioxyde de fer qui reste à l'état insoluble.
\.' ammoniaque se comporte avec les dissolutions de sesquioxyde de for comme la potasse. Le précipité est tout à fait insoluble dans les dissolutions des sols ammoniacaux.
Lue dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit , dan;» les dissolutions de sesquioxyde de fer, un précipité rouge brun dont lu couleur est plus claire que celle du précipité formé par l'hydrate de potasse ou par l'ammoniaque dans les dissolutions de sesquioxyde do fer. Ce précipité est formé d'hydrate de sesquioxyde de fer qui contient ordinairement un peu d'acide carbonique. Cependant le carbonate alcalin ne précipite pas tout le sesquioxyde de fer. Si on filtre le précipité, la liqueur qui se sépare par tiltration se trouble d'elle-même, et il se dépose de nouveau un précipité brun-clair. Dans certains cas, tout le sesquioxyde de fer peut rester dissous dans un excès de carbonate alcalin, spécialement lorsque la dissolution de sesquioxyde de fer contient beaucoup d'acide libre. — Si on fait fondre le sesquioxyde de fer avec du carbonate de potasse ou de soude, l'acide carbonique est chassé et on obtient une combinaison de sosquioxydo de fer avec la potasse ou la soude qui est décomposée par l'eau et qui est transformée en hydrate alcalin et en sesquioxyde de fer.
I ne dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude produit un précipité brun-clair; il se dégage en mémo temps du gaz acide carbonique. Par l'ébullition, le dégagement de gaz acide carbonique est encore plus abondant , et la couleur du précipité est plus foncée. Cependant une plus grande quantité de sesquioxyde de fer reste dissoute en présence de ce réactif , qu'en présence d'un carbonate alcalin neutre. La liqueur séparée par tiltration se trouble d'elle-même d'une manière considérable, et laisse déposer une grande quantité d'hydrate de sesquioxyde de fer. Le précipité finit par se dissoudre complètement dans un très grand excès du précipitant; la dissolution a une couleur rouge de sang foncé. Le meilleur moyen d'obtenir la dissolution , est de verser goutte à goutte la dissolution étendue do sesquioxyde de fer dans la dissolution de bicarbonate alcalin en agitant continuellement. Au bout de quelque temps, la disso-
FKIl. M lulion rou^ï de sang se (rouble et laisse déposer, presque tout le fer à l'état
ilïivdnili' de sesquioxyde.
I ne dissolution de cyanure de potassium produit, dans les dissolutions de sesquioxyde de fer un précipité rouge-brun qui est soluble dans un neès «lu précipitant. U dissolution a une couleur brun fonce; elle ne dôme pas de précipité de sulfure de fer avec le sulfure d'ammonium.
I ne dissolution de carbonate d'ammoniaque réagil sur les dissolutions de ^quin\yde de fer, comme le carbonate de potasse. Plus le carbonate d'ammoniaque contient d'acide carbonique, plus il reste de sesquioxyde fer ffissous dans la dissolution. Le sesquioxyde de fer se dissout totafeflKBl dans un grand excès du réactif. La dissolution a une couleur rouge plus foncée que la dissolution de sesquioxyde de fer dans Le bicarh nate (b- potasse ou de soude. Si on ajoute de l'ammoniaque pure à la olutii.n, il ne se forme pas immédiatement, mais seulement au bout ■ 1. quelque temps, un précipité de sesquioxyde de fer. Un mélange d'ammoniaque pure et de carbonate d'ammoniaque précipite complètement ]>■ * >quiox\<le de fer de ses dissolutions.
Dm dissolution de phosphate de soude forme, dans les dissolutions neutres de sesquioxyde de fer, un précipité blanc de phosphate de sesquioxyde de fer qui est facilement soluble dans un excès de la dissolution de sesquioxyde de fer. Par l'addition de l'ammoniaque, le précipité blanc àevienl brun et se dissout complètement au bout de quelque temps, lorsqu'on ajoute un excès de phosphate de soude. La dissolution a une couleur muge-brun. Si la dissolution de sesquioxyde de fer est en excès, < t si on joota de l'ammoniaque , il se précipite un phosphate basique de sesquioxttfe de fer mélangé avec du sesquioxyde de fer dont l'ammoniaque fart bien un peu d'acide phosphorique, mais pas de sesquioxyde de fer. S'il y a une très faible quantité de phosphate de soude pour une forte proportion de dissolution de sesquioxyde de 1er, l'ammoniaque précipite tout le sesquioxyde de fer et tout l'acide phosphorique : dans ce précipité, un excès d'ammoniaque ne dissout pas d'acide phosphorique. — Le phosphate de sesquioxyde de fer est soluble dans une dissolution de car- |ï0na|r ^-ammoniaque. - l ue dissolution de carbonate de soude, ajoutée an précipité de phosphate de sesquioxyde de fer, ne modifie pas au premier abord la couleur blanche : ce n'est que par une longue agitalion, que le précipité devient rouge-brun ; il se dissout en partie, mais non complètement, dans un grand excès de carbonate de soude. - L'I.y- .Iratede potasse modifie immédiatement la couleur blanche du phosphate de sesquioxyde de fer qui devient rouge-brun comme le sesquioxyde de fer pur : il enlève au phosphate de sesquioxyde de fer une grande partie. Mb non la totalité, de l'acide phosphorique qu'il contient; mais il ne se i|j»out pas de sesquioxyde de fer.
I ne dissolution d'acide oxalique ne donne pas de précipite dans les dévolutions neutre, de sesquioxyde de fer; la liqueur prend une couleur jaunâtre.
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Le carbonate de banjto. précipite entièrement, même à froid, le sesquioxyde de fer de ses dissolutions.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit immédiatement, dans les dissolutions de sesquioxyde de fer, un précipité bleu foncé de bleu de Prusse qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique. Si la quantité de ferrocyanure ajoutée est faible, le précipité parait vert.
l ue dissolution de ferrocyanide de potassium ne donne pas de précipité dans les dissolutions de sesquioxyde de fer; la liqueur se colore souvent légèrement en brun foncé. Pour de très faibles traces de protoxyde de fer dans la dissolution de sesquioxyde, il se forme un précipité bleu.
1/ infusion de noix de galles trouble les dissolutions neutres de sesquioxyde de fer et les colore en bleu-noir foncé; elle indique , par une coinration violette , les plus petites traces d'oxyde de fer dissous; mais pour cela, il faut que la dissolution soit aussi neutre que possible. Le précipité est dissous par un acide libre; si on ajoute de l'ammoniaque libre, il se forme un précipité rouge-noirâtre foncé.
Une dissolution de rhodanure de potassium ; sulfocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans une dissolution d'un sel de sesquioxyde de fer, mais la liqueur se colore en rouge de sang foncé, même pour les dissolutions les plus étendues de sesquioxyde de fer. Cette réaction caractérise si bien la présence du sesquioxyde de fer que, pour des quantités excessivement petites de sesquioxyde de fer dissous, lorsqu'on ne peut pas obtenir de précipité noir bien net de sulfure de 1er au moyen du sulfure d ammonium, le rbodanure de potassium donne encore une couleur rouge de sang; seulement elle est pâle. — Si on ajoute une petite quantité d'acide à 1 état libre, dans la plupart des cas, la couleur rouge de sang n'est pas modifiée ; une plus grande quantité d'acide rend la couleur plus claire. Une quantité suffisante d'acide nitrique fait disparaître totalement la coloration, mais seulement au bout de quelque temps', et elle ne reparaît pas si on ajoute de la dissolution de sesquioxyde de fer. Les acides oxalique , indique , pbospborique et arsénique détruisent aussi la coloration rouge de sang; niais elle reparaît lorsqu'on ajoute de la dissolution de sesquioxyde de fer. L'ammoniaque décolore immédiatement la liqueur rouge, et il se précipite de l'hydrate de sesquioxyde de fer. Le sulfure d'ammonium détermine dans la liqueur rouge la formation d'un précipite noir de sulfure de fer. — Les dissolutions des sels de protoxyde de 1er, lorsqu'elles sont entièrement pures de tout mélange1 de sesquioxyde, ne donnent pas de coloration rouge avec une dissolution de rhodanure de potassium. Mais, par le contact de l'air, la coloration se produit bientôt. La couleur rouge de la liqueur disparaît lorsqu'on lui ajoute un peu de limaille de fer et lorsqu'on laisse le contact se prolonger quelque temps. La couleur rouge disparait aussi rapidement par l'action de la dissolution de chlorure d etain et aussi par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré; l'acide sulfureux ne la fait pas disparaître à froid; elle disparaît au contraire si on chauffe la liqueur.
FEH. . 05
l ue dissolution aqueuse d'acide sulfureux réduit complètement , à li.mil, en protoxyde le sesquioxyde de fer contenu dans une dissolution
W sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions neutres de sosquiosyde de fer, un précipité noir de sulfure de fer qui est insoluble dans un • Mes du précipitant : par le contact de l'air, le précipité s'oxyde et se colore en rouge-brun. Pour de très petites quantités do sesquioxyde de fer , le sulfure d'ammonium colore la liqueur en vert : et la petite quantité du sulfure de fer formé qui reste en suspension, ne se dépose que lentement. La production de la couleur verte par l'action du sulfure d'ammonium dans une dissolution qui contient de très petites traces de y^uioxyde de fer , caractérise bien mieux la présence du fer que le précipite de sesquioxyde de fer formé dans la dissolution par l'action de l'ammoniaque; car même lorsque cette dernière ne détermine pas de précipite, on peut , en ajoutant du sulfure d'ammonium , colorer la dissolution en vert.
U dissolution d'hydrogène sulfuré produit, dans les dissolutions neutres rt arides de sesquioxyde de fer, un précipité blanc laiteux de soufre qui se sépare. Lorsqu'on a chassé l'excès d'hydrogène sulfuré, la liqueur contient du protoxyde de fer. Dans une dissolution neutre ou basique d'acétate de ^•squioxyde de fer, l'hydrogène sulfuré donne un précipité noir de sulfure de fer ; cependant, si la dissolution contient de l'acide acétique libre, il se forme seulement un précipité blanc laiteux de soufre.
Les sels de sesquioxyde de fer solubles dans l'eau sont décomposés par la calcination au contact de l'air.
I>es dissolutions des sels neutres de sesquioxyde de fer rougissent le |»apier de tournesol, même quand elles sont très basiques.
Les sels de sesquioxyde de fer, insolubles dans l'eau , se dissolvent dans l aride chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique étendu. Si on ajoute à la dissolution une dissolution de potasse ou de l'ammoniaque , et seulement un peu plus qu'il n'est nécessaire pour la saturation , la combinaison insoluble est précipitée avec sa couleur particulière qui, dans la plupart des cas, est blanche, comme pour le phosphate et Farséniate de sesquioxyde de '•t. par exemple. Mais plus on ajoute d'alcali et surtout de potasse , plus I'1 précipité est rouge-brun. Ce précipité est coloré en noir par le sulfure d'ammonium et transformé en sulfure de fer.
Le sesquioxyde de fer ne décoîhpose pas, même à chaud, la dissolution de chlorure d'ammonium et ne s'y dissout pas.
Chauffé avec l'acide phosphorique sirupeux , le sesquioxyde de fer s'y dissout et forme une masse incolore qui se dissout complètement dans l'eau.
Si on fond le sesquioxyde de fer avec le cyanure de potassium, le fer réduit en formant, une masse noire et spongieuse : si on traite par l'eau la masse fondue, et si on sépare la dissolution du fer métallique, elle ne initient pas de fer; mais si on laisse la dissolution longtemps en contact
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avec If ft»r réduit, il se forme une quantité considérable de fcmicv.iimiT* «le potassium.
Au clmluuKau, 1rs sels de sesquioxyde <1«» fer se comportent comme les s««ls «!<• protoxyd<\
Les sols de spsquioxydc de fer se distinguent très nettement tirs dissolutions des autres bases par leur manière de se comporter en présence de la dissolution d'hydrogène sulfun'ylu sulfure d'ammonium, et d'une dissolution de ferrocyanure de potassium, et peuvent, par suite, être facilement reconnues.
Toutes les substances organiques non volatiles empêchent complètement la précipitation du sesquioxyde de fer par les alcalis, lorsqu'il n'y en a pas une trop faible quantité. Néanmoins, il peut encore se produire un précipité par l'action de la dissolution de ferrocyanure de potassium; lorsque la dissolution a été préalablement sursaturée par l'ammoniaque, sans (pie la liqueur soit troublée, le sulfure d'ammonium y forme un précipite* noir de sulfure de fer.
Dans les liqueurs qui contiennent certaines substances organiques , comme par exemple le blanc d'iruf , le sulfure de fer précipité se sépare ditlicilement, et souvent même ne se sépare pas, mais reste longtemps en suspension et donne à la liqueur une coloration verte.
L'hydrate de sesquioxyde de fer est soluhle dans l'acide acétique : la dissolution a une couleur rouge de sang intense qui est caractéristique ; cette couleur est analogue à celle du sesquirhodanure de fer, mais n'est pas aussi forte. Cette même dissolution rouge de sang se forme , lorsqu'on mêle la dissolution d'un sel neutre de sesquioxyde de fer avec celle d'un acétate neutre. Les acides libres, à l'exception de l'acide acétique, détruisent la couleur rouge sang et font reparaître la couleur jaune de la dissolution de sesquioxyde de fer. Si on sature par l'ammoniaque ou par un alcali , la couleur rouge de sang reparait ; mais s'il y a un excès d'alcali, le sesquioxyde de fer est complètement précipité de la dissolution ; la dissolution d'acétate de sesquioxyde de fer, si elle ne contient pas d'autres sels, peut être évaporée à sic< ité à une basse température ; la niasse évaporée se dissout dans l'eau avec une couleur rouge de sang.
La dissolution «l'acétate de sesquioxyde de fer se distingue «le celles de certains sels basiques de sesquioxyde de fer, en ce qu'elle n'est pas aussi facilement détruite par la chaleur; elle se distingue de la dissolution de sesquirhodanure de fer, en ce qu'elle disparaît par l'action «l'une <juantité d'acide rhlorhydriipic bien plus faible que celle <jui est iiiVcssaire pour annuler la couleur du sesquirhodanure de 1er.
L'acide formique et les formiates se comportent avec les dissolutions de si'squioxyde de fer entièrement <!«' la même manière que l'aoulo acétitpio «'t les acétates. L'aridi» meconique s«« comporte avec l«'s dissolutions «le sesquioxyde de ter «l'une manière analogue à relie «le l'a« i«le rhodaiihydrique.
FER. i)7 Mu rencontre très fréquemment dans la nature des combinaisons de protoxyde de fer et de sesquioxyde de fer que Ton connaît sous le nom de pierres d'aimant (FeO + VeKP; . Il s'en forme aussi, lorsqu'on calcine le fer au contact de l'air (battitures de fer). La pierre d'aimant est toujours de la même composition, tandis qu'il n'en est pas de même pour les baltitures. — Toutes ces combinaisons sont de eouleur noire et fortement magnétiques.
Pour y reconnaître la présence des deux oxydes, on les dissout dans l'acide ehlorhydrique concentré en ayant soin d'opérer dans un flacon fermé, et l'on ajoute à une portion de la dissolution un excès d'une dissolution aqueuse saturée d'hydrogène sulfuré ; s'il se forme un précipité blanc laiteux de soufre, cela indique la présence du sesquioxyde de fer. On étend d'eau l'autre portion de la dissolution et on lui ajoute une dissolution de ferrocyanide de potassium; s'il se produit un précipité bleu foncé, cela indique la présence du protoxyde de fer. La combinaison de protoxyde et de sesquioxyde de fer se dissout complètement , mais lentement, dans l'acide ehlorhydrique. Si on lui ajoute , dans un flacon fermé, moins d'acide ehlorhydrique qu'il n'en faut pour que la dissolution soit complète, le protoxyde se dissout et le sesquioxyde reste à l'état insoluble. L'ammoniaque et les carbonates alcalins précipitent les deux oxydes de leur dissolution à l'état d'hydrate de couleur brun-noiràtre : si cependant ou opère avec précaution, et si l'on n'ajoute qu'une faible quantité du préc ipitant, de manière qu'il n'y en ait pas assez pour précipiter toute la rombiuaison des deux oxydes, et si l'on agite bien le tout, on obtient d'abord un précipité d'hydrate de sesquioxyde de fer d'une couleur rougebrunâtre pure , mais qui devient brun-noiràtre lorsqu'on ajoute une plus forte quantité du précipitant. L'hydrate, formé par la combinaison des deux oxydes, est magnétique même à l'état humide et sous l'eau. A l'état humide, il s'oxyde et se transforme en sesquioxyde, mais bien plus lentement que l'hydrate de protoxyde de fer humide , parce qu'il se rassemble rapidement au fond sous forme de poudre lourde et se soustrait ainsi à l'influence de l'air atmosphérique ; tandis que l'hydrate de protoxyde, qui est un précipité volumineux, reste longtemps en suspension et peut par suite s'oxyder facilement. A l'état sec, il ne se modifie pas à l'air.
Acide ferwgie, FeO3.
L'acide ferrique, à cause de sa stabilité très faible, n'a pas encore été obtenu à l'état pur : on ne le connaît qu'en combinaison avec les bases, et particulièrement avec la potasse.
Les ferrâtes ont, à l'état solide, une couleur rouge-cerise qui est si intense pour le sel de potasse, qu'elle parait presque noire, de la même manière que pour l'hypermanganate de potasse. Les dissolutions des ferrâtes, et spécialement du ferrafe de potasse, sont aussi de couleur rouge foncé, comme les
hypcrinanganatcs. Ces dissolutions sont d'une très {fraude instabilité : elles laissent déposer bientôt du sesquioxyde de fer en même temps qu'il se dégage de l'oxygène. La dissolution de ferrate de potasse ne peut rester longtemps sans se décomposer que lorsqu'elle est en contact avec un excès considérable d'hydrate de potasse libre, et lorsque la dissolution est aussi concentrée que possible. Si on étend la dissolution d'une dissolution saline quelconque , il se produit bientôt une séparation de sesquioxyde de fer. Si on l'étend d'eau, la couleur rouge de la dissolution de ferrate de potasse disparaît très rapidement ; il se sépare du sesquioxyde de fer qui reste très longtemps en suspension et qui ne se dépose qu'au bout de quelque temps. La décomposition du ferrate de potasse a lieu bien plus lentement si on l'étend avec des dissolutions concentrées de chlorure de potassium, de sulfate de potasse et de soude, de carbonate neutre et de bicarbonate de potasse et de soude, de nitrate dépotasse et de soude. La décomposition est un peu plus rapide avec une dissolution de chlorure de sodium qu'avec une dissolution de chlorure de potassium.
I^a dissolution de ferrate de potasse avec un excès de potasse , lorsqu'elle est très concentrée, peut être bouillie, sans perdre sa couleur. Mais lorsqu'elle a été bouillie, le sesquioxyde de fer se sépare bien plus rapidement que lorsque la dissolution n'a pas été chauffée. Mais si on l'étend d'une quantité même très faible d'eau, elle est décomposée immédiatement par l'ébullition, et il s'en sépare du sesquioxyde de fer.
L'ammoniaque y aussi bien que les dissolutions de chlorure d'ammonium et des autres sels ammoniacaux, produit dans la dissolution de ferrate de potasse une décoloration instantanée et un dépôt de sesquioxyde de fer, le chlorure d'ammonium par l'action de l'ammoniaque qui a été rendue libre par la potasse en excès contenue dans la dissolution.
Si l'on sursature par un acide la dissolution de ferrate de potasse, l'acide ferrique se décompose immédiatement. Cette réaction a lieu même par l'action des acides qui ne détruisent pas la couleur rouge de l'hypermanganate de potasse, comme l'acide nitrique, l'acide sulfurique, etc. page 82).
Lorsqu'on fait passer un courant de gaz sulfureux dans une dissolution de ferrate de potasse , l'acide ferrique est immédiatement réduit et transformé en sesnuioxvde de fer.
Lorsqu'on fait passer un courant de gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution concentrée de ferrate de potasse contenant un excès de potasse, on obtient une masse noire qui, vraisemblablement, est un sulfosel formé par la combinaison du sulfide de fer avec le sulfure de potassium. Si l'on en étend une petite quantité d'une grande quantité d'eau, on obtient une liqueur colorée en vert foncé qui paraît encore plus nettement verte lorsqu'on l'étend beaucoup. Cette dissolution verte peut se conserver très longtemps, même au contact de l'air, sans se décomposer. Quand la dissolution verte est concentrée, elle est décomposée par une ébullition longtemps soutenue et laisse déposer du sulfure de fer. Si au contraire elle est étendue, sa couleur verte ne se modifie pas par l'ébullition ; la couleur verte se transforme bien
FER. uu d 'abord en une couleur brune ; mais lorsque la dissolution est complètement refroidie, elle redevient verte connue auparavant.
De tous les ferrâtes, le ferrate de baryte est bien le plus stable ; il fonue une poudre de couleur rouge-cerise, qui est complètement insoluble dans 1 eau. Ou peut le laver, le dessécher et, lorsqu'il est sec , le chauffer jusqu'à 140 degrés et même plus haut sans le décomposer. Il ne se décompose que lorsqu'on le chauffe jusqu'à 200 degrés , et encore sa décomposition est lente ; il se transforme alors en sesquioxyde de fer et en baryte qui passe, la plupart du temps, à l'état de carbonate de baryte. Si on le fait bouillir à l'état humide avec de l'eau , il ne se moditie pas ; si on le traite u la température ordinaire par une dissolution de carbonate de potasse, il ne se modifie pas; ce n'est qu'après plusieurs jours que la dissolution devient rouge et qu'il se forme du carbonate de baryte sur lequel il se produit un dépôt de sesquioxyde de fer «lu genre de l'ocre, ce qui décolore la liqueur. Si on fait bouillir pendant longtemps, cela n'accélère que très peu la dissolution. Les dissolutions de bicarbonate de potasse et de soude ne déterminent la décomposition qu'après un espace de temps incomparablement plus long: à la température ordinaire, on peut conserver le tout pendant plusieurs semaines sans qu'il y ait décomposition. Une dissolution de sulfate de potasse a encore moins d'action qu'une dissolution de carbonate alcalin ; la décomposition n'est du reste que faiblement accélérée par la chaleur et n'a lieu qu'au bout de quelque temps; dans le dernier cas, elle n'est que partielle. Tue dissolution de phosphate de soude est, même au bout de quelque temps et à chaud, sans action sur le ferra te de baryte: il en est de même des dissolutions des chlorures alcalins et du chlorure d'ammonium. L'acide chlorhydrique le décompose rapidement avec dégagement de chlore gazeux. La dissolution contient du chlorure de baryum et du sesquichlorure de fer. L'acide nitrique étendu décolore assez vite le ferrât»' de baryte et le dissout; l'acide phosphorique concentré agit lentement ; l'acide sulfurique « tendu est bien moins actif : il n'a pas d'action notable, même à chaud, sur le ferrate de baryte, et ce n'est qu'avec une lenteur extraordinaire qu'il le transforme en sulfate de baryte qui conserve pendant longtemps, avec persistance, une coloration rouge-cerise.
\jy ferrate de baryte, même à l'état humide, n'est pas soluble dans l'acide acétique même concentre. Cet acide ne le moditie (rancune manière, même à chaud, et peut par conséquent être employé pour purifier le fer* rat<« de baryte de l'hydrate et du carbonate de baryte.
La plupart des substances organiques décomposent l'acide ferrique contenu dans la dissolution de ferrate de potasse. Les dissolutions des sels forme> par les acides organiques agissent (rime manière variable : quelques-unes, connue les dissolutions des tartrates, des paratrates et des malates alcalins, décomposent l'acide ferrique très rapidement; cependant il ne se dépose pas de sesquioxyde de fer parce qu'il reste dissous ; d'autre- <li»olutions, comme celles des citrates, des oxalates, des acétates, des
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succinates, des benzoates et même des formiatcs alcalins, ne déterminent que peu à peu la décomposition de l'acide ferrique, et il se dépose du sesquioxyde de fer. Le sucre et le blanc d'œuf déterminent une décomposition rapide, mais sans qu'il se dépose du sesquioxyde de fer ; avec l'alcool , la décomposition est aussi rapide, mais il se dépose du sesquioxyde de fer.
XXI. — ZINC, Zn
La couleur du zinc est blanche avec une pointe de bleuâtre : il a l'éclat fortement métallique. Le zinc se présente sous la forme de grenailles, lorsqu'on le chauffe graduellement jusqu'à la température où il fond sans la dépasser et lorsqu'on le verse ensuite ; si le métal a été chauffé presque jusqu'au rouge avant d'être versé, il prend la forme de grandes feuilles. Il importe peu ici que le métal ait été refroidi lentement ou le plus rapidement possible. Il est un peu flexible et peut même s'étendre en tables, surtout lorsqu'il est très pur ; le zinc impur qui se trouve ordinairement dans le commerce , ne peut se ployer et s'étendre qu'à une plus haute température, qui cependant ne dépasse que peu le point d'ébullition de l'eau. En général, le zinc chauffé très fortement est plus cassant lorsqu'il a été versé que le zinc qui n'a été chauffe graduellement que jusqu'à sa température de fusion. A une température encore plus élevée et aussi à froid, le zinc est cassant. Le zinc fond à une température de 365 degrés : au rouge blanc, il entre en ébullition et peut alors être distillé. A l'air sec, le zinc ne se modifie pas. En contact avec l'eau et l'air atmosphérique qui contient de l'acide carbonique , le zinc produit d'abord de l'hydrate d'oxyde de zinc : ce dernier absorbe l'acide carbonique et forme une combinaison d'hydrate d'oxyde de zinc et de carbonate de zinc. En contact avec l'eau qui ne contient pas d'air, le zinc se conserve très longtemps avec son aspect métallique. Lorsqu'on porte le zinc fondu à une haute température en contact avec l'air, il brûle avec une flamme bleu-verdàtre très vive, s'oxyde fortement à la surface et développe, surtout lorsqu'on l'agite, un nuage d'oxyde de zinc provenant de l'oxydation à l'air des vapeurs du zinc métallique. Si l'on chauffe au chalumeau sur le charbon du zinc métallique, il s'enflamme à une haute température et brûle avec une flamme vert clair et un nuage intense : en même temps il se dépose de l'oxyde de zinc sur le charbon. Le poids spécifique du zinc, porté graduellement jusqu'à son point de fusion et refroidi rapidement ou lentement, est de 7,1 2 et 7,145; celui qui a été chauffé jusqu'au rouge et solidifié rapidement ou lentement est de 7,11 et de 7,12. Bolley.)
Le zinc qui se trouve dans le commerce, se dissout dans l'acide chlorbvdrique même à la température ordinaire, avec un abondant dégagement d'hydrogène. Il se dissout aussi très bien dans l'acide nitrique, lorsqu'il est
ZINC. 101 très ('tendu, avec dégagement do protoxydede nitrogène, et lorsqu'il est plus concentré , avec dégagement de bioxyde de nitrogène. Le zinc se dissout bien à froid dans l'acide sulfurique étendu avec dégagement de gaz hydrogène. Il en est de même de presque tous les autres acides, même organiques, solubles dans l'eau, lorsqu'ils ne sont pas très étendus. Les dissolutions contiennent de Foxyde de zinc combiné avec Facide employé à la dissolution. Il n'y a qu'une dissolution d'acide sulfureux dans l'eau qui dissolve le zinc sans déterminer de dégagement de gaz ; il se forme de l'hyposulfite et du sulfite de zinc.
Les dissolutions d'hydrate de potasse et d'ammoniaque dissolvent le zinc lentement et avec dégagement d'hydrogène; les dissolutions contiennent de l'oxyde de zinc.
Le zinc distillé est dissous par tous les dissolvants plus difficilement que le zinc impur qui se trouve dans le commerce. Le zinc qui n'a été porté graduellement que jusqu'à sa température de fusion, et qui a été refroidi rapidement, se dissout plus lentement dans l'acide sulfurique que le zinc élevé à la même température et refroidi plus lentement. Mais si l'on porte le zinc jusqu'au rouge, et si l'on refroidit rapidement, il se dissout bien plus vite; mais le zinc est le plus soluble lorsqu'on le chauffe à la même température et lorsqu'on le refroidit lentement. (Holley.)
La dissolution du zinc dans les acides est fortement accélérée, lorsqu'on ajoute une quantité même extraordinairement faible de certains sels métalliques. |Le meilleur moyen d'accélérer la dissolution est d'ajouter à l'acide destiné à dissoudre le zinc quelques gouttes d'une dissolution de chlorure de platine. Quelques gouttes d'une dissolution d'acide arsénieux, de sulfate de cuivre, ou même d'émétique, accélèrent beaucoup la dissolution du zinc : il en est de même des dissolutions d'oxyde d'argent, de cobalt, de nickel, d'étain , de plomb, de cadmium et de bismuth. Quelques gouttes d'une dissolution de bichlorure de mercure ajouté a l'acide sulfurique étendu retardent beaucoup la dissolution du zinc; mais si on l'ajoute ii l'acide acétique, il n'a aucune action retardatrice.
Dans une atmosphère de chlore gazeux , le zinc se transforme à chaud en bichlorure de zinc qui est volatil à une température assez élevée.
Au rouge, le zinc décompose très bien l'eau avec dégagement d'hydrogène et il se forme de l'oxyde de zinc cristallisé très brillant.
Le zinc précipite la plupart des métaux à l'état métallique de leurs dissolutions : quelques-uns aussi à l'état d'oxyde.
Oxyde m zlnc , ZnO.
A l'état pur, l'oxyde de zinc est blanc : à chaud, il se colore en jauneeitron , et redevient blanc par le refroidissement. Cependant l'oxyde de zinc pur a souvent même, après le refroidissement, une couleur jaune pâle, surtout lorsqu'il a été fortement calciné; mais , dans beaucoup de ras, la couleur jaunâtre provient de la présence d'une certaine quantité
de sesquioxydo do for ou d'autres oxydes élrangcrs. — Il n'est pas volatil à chaud otso dissout bien dans los acides, mémo après une forte ealcination. Le gaz hydrogène ne réduit pas l'oxyde de zinc à une température h laquelle le verre ne fond pas; mais si on le chauffe dans un tube de porcelaine blanche, pendant qu'on y fait passer un courant très rapide de gaz, la réduction de l'oxyde a lieu. (Deville.) Les sels de zinc sont complètement incolores : il en est de mémo de leurs dissolutions.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions dos sols do zinc un précipité blanc gélatineux d'hydrate d'oxyde de zinc, qui se dissout à la température ordinaire dans un excès du précipitant. Si on fait bouillir la dissolution pendant longtemps, l'oxyde de zinc en est presque complètement précipité, surtout lorsqu'on a étendu d'eau. Si l'on verse à froid une dissolution do potasse sur l'oxyde do zinc précipité, il so redissout peu à peu. — Une dissolution do chlorure d'ammonium no produit pas de précipité dans la dissolution de l'oxyde de zinc dans la potasse. — Dans une dissolution acide, l'oxyde de zinc est aussi précipité par la dissolution do potasse; mais il se redissout dans un excès do dissolution de potasse.
L'ammoniaque produit aussi dans les dissolutions de zinc un volumineux précipité d'hydrate d'oxyde do zinc qui se dissout très bien dans un excès d'ammoniaque. Si on fait bouillir pendant longtemps cette dissolution , surtout si elle est étendue d'eau , l'oxyde de zinc en est complètement précipité. Si l'on verse à froid de l'ammoniaque sur l'oxyde précipité?, il se redissout peu à peu complètement. — Si la dissolution de zinc est très acide, l'ammoniaque n'y produit pas de précipité.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit dans les dissolutions de zinc un précipité blanc de carbonate et d'hydrate do zinc qui ne disparait pas dans un excès du réactif employé à opérer la précipitation, mais qui se dissout dans une dissolution d'hydrate de potasse ou dans l'ammoniaque; si la dissolution contient une très grande quantité de chlorure d'ammonium, la dissolution de carbonate alcalin ne forme pas de précipité, mémo à froid ; mais il se forme un précipité par une longue ébullition.
Une dissolution de bicarbonate de potasse détermine un dégagement d'acide carbonique et produit un précipité blanc de carbonate neutre de zinc hydraté. — Mais, avec le bicarbonate de soude, le précipité n'est formé que par des combinaisons do carbonate de zinc avec l'hydrate d'oxyde de zinc.
Une dissolution do cyanure de potassium forme dans los dissolutions de zinc un précipité blanc do cyanure de zinc qui se dissout complètement dans un excès de cyanure de potassium. Cette dissolution laisse déposer avec le temps dos cristaux de cyanure double do zinc et de potassium. Ni l'hydrogène sulfuré, ni le sulfure d'ammonium n'y produisent de précipité do sulfure do zinc; mais au bout do quelque temps, la formation du précipité commence peu à peu, et, au bout de vingt-quatre heures, tout le
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zinc est précipité à l'état de sulfure de zinc. Le dépôt de sulfure de zinc se produit encore plus lentement lorsqu'on ajoute a la dissolution beaucoup d'ammoniaque ou d'hydrate de potasse ou un grand excès de cyanure de potassium.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit un précipité blanc qui se dissout dans un excès de carbonate d'ammoniaque. Si on fait bouillir, il se produit un précipité de carbonate de zinc dans la dissolution, surtout lorsqu'elle a été étendue d'eau.
Une dissolution de phosphate de soude donne dans les dissolutions neufivs de zinc un précipité blanc de phosphate de zinc, qui se dissout dans le» acides aussi bien que dans l'hydrate de potasse et dans l'ammoniaque. Si l'on ajoute à une dissolution de zinc une dissolution de chlorure d'ammonium et ensuite de l'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité par l'action d'une dissolution de phosphate de soude. Cette réaction distingue les dissolutions de zinc de celles de magnésie. — Le précipité de phosphate de zinc se dissout bien dans un excès de la dissolution de zinc. La chaleur trouble bien la dissolution , mais ce n'est pas d'une manière notable ; le trouble ne disparait pas complètement par le refroidissement.
Une dissolution d'acide oxalique produit dans les dissolutions neutres de zinc un précipité blanc d'oxalate de zinc, qui devient plus considérable par le temps. Dans les dissolutions très étendues, ce réactif ne forme pas immédiatement de précipité ; mais la liqueur se trouble d'une manière manifeste au bout de quelque temps. Une dissolution de bioxalate de potasse forme aussi un précipité. Le précipité produit par l'acide oxalique dans les dissolutions de zinc est soluble dans la potasse et l'ammoniaque aussi bien que dans l'acide chlorhydrique et les autres acides. La présence du chlorure d'ammonium n'empêche pas d'une manière sensible la formation du précipité.
Le carbonate de baryte ne précipite pas immédiatement à froid l'oxyde de zinc de ses dissolutions; mais, par une ébullition soutenue avec un excès de carbonate de baryte, l'oxyde de zinc peut être complètement précipité.
Une dissolution de ferrocyanure de potussium produit dans les dissolutions de zinc un précipité blanc gélatineux qui ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique libre. Si la dissolution est acide, le précipité parait souvent bleuâtre par suite de la décomposition de l'excès de réactif, et, à chaud, il parait souvent fortement coloré en bleu.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium produit dans les dissolutions de zinc un précipité jaune -rougeâtre, qui se dissout dans l'acide chlorhydrique libre.
V infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres de zinc. — Si la dissolution contient des traces de sesquioxyde de fer, il se forme immédiatement, au moyen de l'infusion de noix de galles, un trouble bleu-noiràtre. Si la dissolution contient des traces de
protoxydo de for, comme cela est souvent le cas pour les sols do zinc cristallisés, l'infusion do noix do galles n'y forme pas immédiatement de précipite; au bout de peu de temps, il se forme cependant, par l'influence de l'air, un trouble bleu-noirâtre.
Le sulfure d'ammonium donne dans les dissolutions neutres de zinc un précipité blanc de sulfure de zinc, qui est insoluble dans un excès de sulfure d'ammonium, aussi bien que dans les dissolutions des alcalis purs et carbonates. Si la dissolution contient même seulement une trace de sesquioxyde ou de protoxyde de fer, la couleur du précipité est grisâtre, et noire pour une quantité un peu plus grande de fer.
La dissolution $ hydrogène sulfuré produit dans les dissolutions neutres de zinc un précipité blanc de sulfure de zinc; cependant tout l'oxyde de zinc n'est pas précipité à l'état de sulfure de zinc au moyen de ce réactif, si l'acide du sel de zinc appartient aux acides forts. Dans les dissolutions acides de zinc, il ne se forme pas de précipité, si l'acide employé n'appartient pas aux acides faibles. Non-seulement dans une dissolution neutre d'acétate de zinc , mais aussi dans une dissolution d'acétate de zinc sï laquelle on a ajouté un fort excès d'acide acétique libre, l'oxyde de zinc est complètement précipité à l'état de sulfure de zinc au moyen de l'hydrogène sulfuré; si cependant il y a seulement une petite quantité d'un acide inorganique fort dans la dissolution, la séparation de l'oxyde de zinc à l'état de sulfure de zinc n'est pas complète.
Tous les sels de zinc solubles dans l'eau sont décomposés par la calcination au contact de l'air, et alors ils ne se dissolvent plus dans l'eau ; cependant le sulfate de zinc n'est que partiellement décomposé, même par une très forte caleination. — Le chlorure de zinc est volatil au rouge. — Les combinaisons de carbonate de zinc avec l'hydrate de zinc perdent même à 100 degrés un peu d'acide carbonique et d'eau; chauffés jusqu'à 150 degrés, elles ne se modifient pas d'une manière importante; ce n'est qu'à 200 degrés qu'elles perdent tout leur acide carbonique et toute leur eau. Le carbonate neutre de zinc hydraté, préparé artiticiellement et chauffé jusqu'à 200 degrés, ne perd qu'une grande partie, mais non la totalité de son eau. Le carbonate neutre de zinc anhydre [zink-spath) ne perd pas encore d'acide carbonique à 200 degrés. Ce n'est qu'à 300 degrés que l'acide carbonique est chassé peu à peu et lentement.
Les dissolutions des sels neutres de zinc rougissent le papier do tournesol.
L'oxyde de zinc calciné se dissout bien à chaud dans une dissolution do chlorure d'ammonium; il se produit on même temps un abondant dégagement d'ammoniaque. La même chose se présente pour le carbonate de zinc et pour la combinaison de carbonate de zinc avec l'hydrate «le zinc.
Les sols de zinc, insolubles dans l'eau, se dissolvent dans les acides, comme dans l'acide sulfurique étendu ou dans l'acide rhlorhydrique, par exemple. Si on salure la dissolution aride par l'ammoniaque ou la p<>-
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tasse, la dissolution insoluble de zinc est bien précipitée ; mais elle se redissout ordinairement dans un excès du précipitant. Dans une dissolution alcaline de cette espèce, tout l'oxyde de zinc est précipité par le sulfihv d'ammonium à lVtat de sulfure de zinc blanc. Parce moyen, on peut s'assurer avec beaucoup de certitude de la présence de l'oxyde de zinc (lins les combinaisons de zinc insolubles dans l'eau; car un précipité blanc, qui est précipité d'une liqueur claire, fortement alcaline, au moyen du sulfure d'ammonium, ne peut être formé que de sulfure de zinc.
Si on calcine l'oxyde de zinc ou un sel de zinc avec un excès de carbonate de potasse ou de soude, et si on traite par l'eau la masse fondue, il ne se dissout pas d'oxyde de zinc.
Lorsqu'on chauffe fortement l'oxyde de zinc avec l'acide phosphorique sirupeux, on obtient une niasse incolore qui se dissout facilement et compb tenient dans l'eau. On reconnaît dans cette dissolution la présence de i oxyde de zinc comme dans les autres. L'hydrate de potasse y produit un précipité blanc volumineux qui est soluble dans un excès du précipitant. Si l'on étend d'eau cette dissolution et si on la fait bouillir, il se reproduit un précipité. L'ammoniaque y produit aussi un précipité qui est soluble il<n> un excès d'ammoniaque. Le sulfure d'ammonium forme dans cette dissolution un précipité de sulfure de zinc.
Ouandon chauffe l'oxyde de zinc avec du cyanure de potassium, le zinc n'est pas réduit.
Au chalumeau, les sels de zinc se laissent surtout découvrir en ce que, méhiçéfl avec la soude sur le charbon et chauffés à la flamme intérieure •lu chalumeau, ils recouvrent le charbon d'une poussière blanche d'oxyde
zinc. Même sans être mélangé avec la soude, l'oxyde de zinc disparait |*u à peu sur le charbon à la flamme intérieure du chalumeau, et il se dépose tout autour sur le charbon une poussière blanche. Le dépôt est jaunâtre tant qu'il est chaud; mais il redevient complètement blanc par le refroidissement. Lorsqu'on dirige sur ce dépôt l'extrémité de la flamme '\t«rieure, il persiste; mais lorsqu'on dirige sur lui la flamme intérieure. |(li>parait pleinement à la place où il était en contact avec la flamme du 1 Plumeau. Le motif de ces phénomènes est le suivant : l'oxyde de zinc est réduit a l'état métallique par l'action de la flamme intérieure; le zinc métallique qui se produit, se volatilise immédiatement et ne peut par conséquent pas être reconnu pour tel, mais la vapeur de zinc s'oxyde. L'oxyde fe*ÏM tonne m précipite sur le charbon à l'état de dépôt blanc. — Le Milfure de zinc précipité par le sulfure d'ammonium, et même celui qui * trouve dans la nature à l'état de blende, mélangés avec la soude et traités par la flamme intérieure, donnent le même dépôt de zinc. — S'il ) a de petites quantités d'oxyde de zinc contenues dans de très grandes quantités de sesquioxyde de fer, on ne peut pas reconnaître la présence du premier au chalumeau de cette manière, ou bien ce n'est (pie d'une 'iimrière très incertaine.
I "\yde de zinc se dissout bien dans le borax par l'action de la flamme
extérieure et donne une perle claire, incolore, qui devient opaline connue 1 email, lorsqu'on ajoute un très grand excès d'oxyde de zinc et qui devient d'elle-même comme 1 émail pendant le refroidissement lorsqu'on en ajoute encore une plus grande quantité. Si Ton en a ajouté une quantité qui ne soit pas trop faible, la perle parait à chaud faiblement jaune; mais par le refroidissement, elle redevient incolore.— -L'oxyde de]zinc est réduit peu à peu sur le charbon par l'action de la flamme intérieure, le métal se volatilise et le charbon se recouvre d'un dépôt d'oxyde de zinc. Sur le fil de platine, la perle saturée n'est pas claire et est grisAtre au commencement de l'action du chalumeau; mais si on prolonge l'action, elle redevient claire.
L'oxyde de zinc se comporte avec le sel de phosphore d une manière analogue à sa manière de se comporter avec le borax.
Lorsqu'on humecte l'oxyde de zinc avec une dissolution de nitrate dp cobalt et qu'on le chauffe à la flamme extérieure, il prend une belle couleur verte qui cependant ne peut être observée avec exactitude qu'après un refroidissement complet. La même chose se présente lorsqu'on traite de la même manière la poussière d'oxyde de zinc obtenue sur le charbon; cependant il faut employer la dissolution de cobalt à l'état étendu, et on doit se garder en calcinant de souffler trop fortement, parce que le dépôt se détacherait du charbon et pourrait être entraîné mécaniquement. On peut cependant l'empêcher en humectant avec la dissolution de cobalt la place du charbon où l'oxyde de zinc doit se déposer, avant de traiter la substance par le chalumeau. Une seule goutte de la dissolution que l'on étend avec le doigt, est suffisante pour retrouver une quantité tout à fait faible de zinc. Comme il est nécessaire, pour une faible proportion de zinc, de soumettre la substance pendant longtemps à l'action de la flamme du chalumeau, la place humectée avec la dissolution de cobalt rougit d'elle-même. Si l'essai contient, outre le zinc, du plomb ou du bismuth, ces oxvdes se volatilisent généralement avec l'oxvde de zinc ; mais ils sont réduits par le charbon rouge et se volatilisent; l'oxyde de zinc reste avec la couleur verte. — La substance que l'on essaye de cette manière pour y rechercher le zinc , ne doit cependant contenir ni étain , ni antimoine, parce que les oxydes de ces métaux, calcinés avec la dissolution de cobalt, sont aussi colorés en vert, bien que la nuance de la couleur ne soit pas la même (Plattner).
Les sels de zinc en dissolution se distinguent des sels alcalins par leur manière de se comporter avec le carbonate de potasse ; ils se distinguent des sels terreux en ce que le sulfure d'ammonium produit un précipité blanc dans les dissolutions des sels de zinc dans la potasse et dans l'ammoniaque, ce qui n'est pas le cas même pour les dissolutions d'alumine dans la potasse.
Si une dissolution d'oxyde de zinc contient des substances organique*
COBALT. 107 non volatiles et si l'on vont y retrouver l'oxyde de zinc, on sursature 1;» dissolution |iar l'ammoniaque, et on filtre si l'ammoniaque y a formé un précipité. Un ajoute ensuite à la dissolution du sulfure d'ammonium qui précipite imydede zinc à l'état de sulfure de zinc; on essaye ensuite le précipité au chalumeau, surtout s'il n'est pas blanc, et s'il parait gris ou noir par suite de la précipitation simultanée d'un peu de sulfure de fer. Dans les substances organiques solides ou demi-solides, il est souvent très difficile de reconnaître une petite quantité d'oxyde de zinc. Il faut alors faire (livrer la substance avec l'acide nitrique étendu ou l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, et ensuite on filtre. La dissolution filtrée est ■dors traitée par l'ammoniaque et le sulfure d'ammonium, comme il a été indiqué précédemment. — On peut encore commencer par calciner la substance organique; cependant, on ne doit employer pour cela qu'une faible chaleur, afin de ne pas réduire l'oxyde de zinc contenu dans la substance ii l'état de zinc métallique et de ne pas le volatiliser à cet état. On fait alors digérer la masse calcinée avec l'aride nitrique, et l'on essaye la dissolution de la manière indiquée précédemment.
La présence de substances organiques non volatiles, comme l'acide tartrique, empêche la précipitation de l'oxyde de zinc de ses dissolutions 'iu moyen des alcalis bien moins que celle de la plupart des autres oxydes.
XXII. — COBALT, Co
Le cobalt à l'état métallique a une couleur grise ; lorsqu'il est à l'état de poudre fine, état dans lequel on l'obtient fréquemment, il se présente sous la forme d'une poudre gris-noirAtre. Il est malléable; cependant, s'il contient du charbon ou de l'arsenic, il est cassant. Il fond un peu plus difficilement que le fer. Il se distingue de la plupart des métaux en ce qu ilest attiré par l'aimant, cependant plus faiblement que le fer et le nie- H et en ce qu'il conserve la propriété magnétique qu'il a acquise. Le cobalt reste sans modification en présence de l'air à la température ordinaire. Il s'oxyde par la calcination à l'air. Si le cobalt métallique a été obtenu a l'état pulvérulent par la réduction de son oxyde au moyen du "'ài hydrogène, il est souvent pyrophorique et devient incandescent par le contact de l'air, surtout lorsqu'on n'a pas employé pour la réduction une forte température. — Le poids spécifique du cobalt est de 8,5 à 8,7. Le cobalt wt dissous lentement par l'acide chlorhydrique; il se dissout plus facilement lorsqu'il est en poudre. Cette dissolution est accompagnée d'un décernent d'hydrogène. Cette dissolution est accélérée par la concentration de l'acide et par l'application de la chaleur. L'acide nitrique dissout le cotait avec dégagement de bioxyde de nitrogène. L'acide sulfurique étendu
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dissout le cobalt à chaud avec dégagement d'hydrogène; l'acide sulfurique concentré le dissout aussi avec dégagement d'acide sulfureux. Les dissolutions du cobalt dans les acides et dans l'eau régale contiennent de l'oxyde de cobalt ou le chlorure qui lui correspond. Elles sont rouges; cependant, lorsqu'elles sont très concentrées et surtout lorsqu'elles contiennent un acide libre, elles sont bleues. Si l'on fait passer à chaud du chlore gazeux sur le cobalt réduit en poudre fine, il se produit un phénomène de lumière, et le cobalt se transforme en écailles bleues cristallines de chlorure de cobalt.
Le cobalt décompose bien au rouge l'eau avec dégagement d'hydrogène, mais cependant moins facilement que le fer. Il se forme alors de l'oxyde de cobalt.
OxYPE DE COBALT. CoO.
La couleur de l'oxyde de cobalt, qui ne contient pas de sesquioxyde et qui a été obtenu par la calcination de l'hydrate ou de carbonate hors du contact de l'air atmosphérique, est vert -olivâtre; l'hydrate d'oxyde de cobalt est rouge pAle. L'oxyde de cobalt est réduit facilement à l'état métallique par l 'hydrogène à une haute température. Il se dissout dans les acides. Comme il contient souvent du sesquioxyde, il se produit fréquemment une odeur de chlore lorsqu'on le dissout dans l'acide chlorhydrique. Les sels de cobalt sont la plupart du temps rouges lorsqu'ils contiennent de l'eau de cristallisation; à l'état anhydre, ils sont ordinairement lilas ou bleus; en particulier, le chlorure de cobalt est bleu. lueurs dissolutions sont rouges ; si cependant elles sont concentrées et si on leur ajoute de l'acide chlorhydrique, elles deviennent bleues; mais, si on les étend d'eau, elles redeviennent rouges. Une dissolution de cette espèce, devenue rouge parce qu'on l'a étendue d'eau, peut devenir bleue ou violette lorsqu'on la chauffe ; par le refroidissement, elle redevient rouge. Une dissolution de sulfate de cobalt qui est devenue bleue par l'addition de l'acide chlorhydrique, devient verte par évaporation ; mais, après la volatilisation de l'acide chlorhydrique, elle redevient rouge. Dans les sels de cobalt solides et aussi dans leurs dissolutions, l'oxyde de cobalt ne passe pas à un degré supérieur d'oxydation par le contact de l'air.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit dans les dissolutions des sels de cobalt un précipité bleu qui devient vert ou bleu-grisAtre sale au contact de l'air, tandis qu'une partie de l'oxyde se transforme en sesquioxyde. A l'abri de l'air, le précipité bleu, qui est une combinaison basique, devient de lui-même d'un rouge sale et se transforme en hydrate d'oxyde. Cela a lieu surtout à chaud, même lorsqu'on n'a pas pu éviter complètement le contact de l'air. Le précipité rouge pAle ne se modifie pas d'une manière notable à l'air. Si on laisse pendant quelque temps le précipité bleu en contact avec la liqueur, il devient aussi d'un rouge pâle, même à froid. Recueilli sur un filtre, le précipité bleu devient bientôt verl.
COBALT. 100 l 'hydrate d'oxyde de cobalt est conipléteuient insoluble dans un excès d'une dissolution de potasse. — Si une dissolution de chlorure de cobalt contient un peu de sesquichlorure, le précipité produit par la dissolution d'hydrate de potasse n'est pas rouge-rosé sale, même à chaud ; mais il est d une couleur foncée.
Une petite quantité d'ammoniaque produit dans une dissolution de cobalt un précipité bleu qui est une combinaison basique. A l'abri de l'air, cette combinaison se transforme en hydrate d'oxyde de cobalt par une longue digestion avec l'ammoniaque et devient rouge-rose. Cette transformation exige bien plus de temps qu'il n'est nécessaire pour le précipité formé par l'hydrate de potasse. Au contact de l'air, elle devient verte. Si l'on ajoute encore plus d'ammoniaque, le précipité se dissout et forme une liqueur rouge-brunâtre. Cette dissolution devient toujours plus foncée à la surface !>arle contact de l'air; elle absorbe l'oxygène et devient brun-rouge et se recouvre, lorsqu'elle est concentrée, d'une pellicule brune de la combinaison appelée oxycobaltiaque (Frémy), qui contient l'oxyde CoOa. Par l'action de l'eau froide, mais plus rapidement par l'action de l'eau bouillante, il se dégage de l'oxygène, et il se sépare alors un sel jaune (sel de lutéocol>aHiaque) dont la dissolution n'est pas précipitée à la température ordinaire par l'hydrate de potasse; si l'on fait bouillir cette dissolution, il s'en dégage de l'ammoniaque et il se précipite du sesquioxyde de cobalt Co203. Lorsqu'on traite la dissolution par le sulfure d'ammonium, il se précipite du sulfure de cobalt. — Si l'on ajoute un acide à une dissolution ammoniacale d'oxyde de cobalt qui a été exposée pendant plusieurs jours à l'air, il se forme des sels de roséocobaltiaque (Frémy). Si la dissolution contient du chlorure d'ammonium et si on la sursature par l'acide chlorhydrique, il se forme du chlorhydrate de roséocobaltiaque qu'on peut séparer au moyen de l'acide chlorhydrique de toutes les autres dissolutions ammoniacales oxydées du cobalt. Le chlorhydrate de roséocobaltiaque est rouge-violet, insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'eau contenant du chlorure d'ammonium.
Une dissolution de carbonate neutre de jntasse ou de soude produit dans les dissolutions d'oxyde de cobalt un précipité rose- rouge formé par une combinaison de carbonate de cobalt avec l'hydrate de cobalt. Ce précipité n'a pas de tendance vers la couleur rouge de chair comme celui formé par l'hydrate de potasse. Si on fait bouillir, il se dégage de l'acide carbonique et la couleur devient violette ou bleue ; dans le dernier cas, c'est qu'il y avait du carbonate de potasse en excès. La couleur du précipité passe au vert lorsqu'on la fait bouillir pendant quelque temps au contact de l'air. Plus la dissolution de cobalt est étendue et plus on la fait chauffer, moins le précipité contient d'acide carbonique.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit dans les dissolutions neutres d'oxyde de cobalt un dégagement d'acide carbonique, en même temps qu'il se forme un précipité rose-rouge; la liqueur reste rougeâtre et ne se décolore qu'après un temps très long. Au bout de quelque temps,
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le précipité se transforme en un agrégat de petits cristaux de couleur roserouge qui sont formés d'une combinaison de carbonate neutre de cobalt avec hi bicarbonate de potasse et l'eau. Souvent aussi il se forme, au bout de quelque temps, un précipité compacte qui n'a pas la structure cristalline et qui est formé d'une combinaison de carbonate neutre de cobalt avec une quantité très faible d'hydrate de cobalt. — Le bicarbonate de soude précipite cette dernière combinaison d'une dissolution neutre de cobalt.
Lue dissolution de cyanure de potassium produit dans les dissolutions d'oxyde de cobalt un précipité rouge-brun qui se dissout complètement dans un excès du précipitant. La dissolution a une couleur vert d'herbe qui devient brun pâle avec le temps. L'acide chlorhydrique y produit un précipité blanc-rougeàtre qui est soluble dans une dissolution d'hydrate de potasse. Le sulfure d'ammonium ne produit pas dans cette dissolution un précipité de sulfure de cobalt, même au bout de quelque temps.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque donne, dans les dissolutions neutres d'oxyde de cobalt, un précipité rouge de carbonate de cubait, qui est soluble dans un excès du précipitant et dans une dissolution de chlorure d'ammonium. La dissolution a une couleur rouge et ne devient pas brune par le contact de l'air; elle ne fait que rougir un peu à la surface, et encore au bout d'un temps assez long. Si une dissolution de cobalt contient du chlorure d'ammonium, le carbonate d'ammoniaque n'y produit pas de précipité.
Une dissolution de phosphate de soude donne dans les dissolutions neutres de cobalt un précipité bleu de phosphate de cobalt, qui est soluble dans un excès de la dissolution d'oxyde de cobalt ; la dissolution est rouge. Par 1 ebullition, il se produit un précipité rouge qui se redissout complètement par le refroidissement.
Une dissolution d'acide oxalique ne produit pas immédiatement de trouble dans les dissolutions neutres d'oxyde de cobalt ; mais, au bout de quelque temps, Use forme un précipité blanc d'oxalate de cobalt, qui n'a qu'une faible tendance vers le rouge; le précipité devient peu à peu toujours plus considérable, en sorte qu'au bout de quelque temps la liqueur qui le surnage est incolore et ne contient plus d'oxyde de cobalt en dissolution. — L'oxalate de cobalt se dissout dans l'ammoniaque; il est également soluble, cependant moins facilement et moins vite, dans une dissolution de carbonate d'ammoniaque. La dissolution ammoniacale, qui aune couleur rose-rouge, ne dépose qu'au bout d'un temps très long, par le contact de l'air, un précipité d'oxalate de cobalt.
Le carbonate de banjte ne précipite pas à la température ordinaire les dissolutions de cobalt; cependant, au bout d'un temps très long, la plus grande partie de l'oxyde de cobalt est précipitée d'une dissolution de sulfate de cobalt, eu sorte que la dissolution est presque incolore. 11 n'en est pas de même d'une dissolution de chlorure de cobalt; mais, si l'on fait bouillir
COBALT. Ill pendant longtemps et d'une manière continue, tout l'oxyde de cobalt est précipité.
Lorsqu'on mélange V oxyde puce de plomb avec une dissolution de sel de cobalt, le cobalt est presque complètement précipité à l'état de sesquioxyde au bout de quelque temps; la réaction est plus rapide à chaud.
l'ne dissolution de ferroeyanurc de potassium produit dans les dissolutions de cobalt un précipité vert de ferroeyanurc de cobalt, qui finit par devenir gris. Il est insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium forme dans les dissolutions de cobalt un précipité brun-rougeAtre foncé de ferrocyanide de cobalt, qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique.
L'infusion de noix de galles ne produit pas de trouble dans les dissolutions des sels de cobalt.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions neutres d'oxyde de cobalt un précipité noir de sulfure de cobalt qui est insoluble dans un excès du précipitant et qui se dépose complètement. 11 n'est pas soluble d'une manière notable dans l'acide chlorhydrique étendu. Il est également insoluble dans les dissolutions des alcalis purs et carbonatés. — Si l'on ajoute à une dissolution neutre de cobalt une dissolution de sulfure de potassium au plus haut degré de sulfuration (K2S5), on obtient une dissolution brunchocolat foncée. Lorsqu'on fait fondre l'oxyde de cobalt avec du carbonate de soude et un excès de soufre, et lorsqu'on traite la niasse fondue par l'eau, on obtient une dissolution jaune de sulfure de sodium qui ne retient pas de sulfure de cobalt en dissolution ; ce dernier reste complètement à l'état de dépôt insoluble.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas immédiatement de précipité dans les dissolutions neutres de cobalt si l'acide qui entre dans la combinaison du sel n'appartient pas aux acides très faibles. La dissolution est seulement un peu colorée en noirâtre, et, au bout de quelque temps, il se forme un précipité noir très faible de sulfure de cobalt. Dans une dissolution acide de cobalt, il ne se forme pas même au bout de quelque temps le plus léger trouble noir. Le sulfure de cobalt produit n'est pas dissous par l'acide chlorhydrique étendu. L'oxyde de cobalt n'est pas précipité complètement par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure de cobalt dan> une dissolution d'acétate neutre de cobalt; mais, si on ajoute à la dissolution de l'acide acétique libre, il ne se précipite rien, et tout l'oxyde reste dissous après le traitement par la dissolution d'hydrogène sulfuré.
Tous les sels de cobalt solubles dans l'eau sont décomposés par la cal- < ination au contact de l'air et ne se dissolvent plus alors complètement dans l'eau. Cependant, le sulfate de cobalt ne se dissout que partiellement, même par une très forte chaleur.
combinaison de carbonate de cobalt avec l'hydrate d'oxyde de cobalt sa transforme à 150 degrés en une poudre brun foncé qui contient encore beaucoup d'acide carbonique, mais qui contient en même temps aussi du sesquioxyde de cobalt qui provient de la métamorphose de l'hydrate de
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sesquioxyde de cobalt au contact do l'air. A 200 degrés, la combinaison entière est transformée on hydrate de sesquioxyde et forme une poudre noire foncée qui, par la ealcination, perd de nouveau de l'oxygène et forme des combinaisons d'oxyde et de sesquioxyde. lorsqu'on opère dans des creusets fermés, il se produit quelquefois la combinaison /iCoO-f-Co^O1. quelquefois aussi, à une température plus basse, CoO-f-CoH)3. Le motif de cela est le suivant : à une forte chaleur, le sesquioxyde perd de l'oxygène et se transforme complètement en oxyde, qui, pendant le refroidissement, absorbe plus ou inoins l'oxygène de l'air, suivant que le refroidissement a été lent ou rapide. Cependant, lorsqu'on expose l'oxyde et le sesquioxyde de cobalt au rouge intense dans un creuset de platine couvert et lorsqu'on y fait passer rapidement un courant d'air froid, on obtient de l'oxyde pur.
Les dissolutions des sels neutres de cobalt rougissent faiblement le papier de tournesol.
Les sels de cobalt insolubles dans l'eau sont presque tous solubles dans les acides, l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique par exemple. Si I on sature une dissolution de ce genre par la potasse ou mieux encore par l'ammoniaque, on précipite la combinaison de cobalt insoluble dans l'eau qui se redissout ordinairement dans un excès d'ammoniaque. Si la dissolution est très acide, il ne se forme pas de précipité par la saturation au moyen de l'ammoniaque, parce que le sel ammoniacal formé empêche la précipitation ; mais le sulfure d'ammonium produit alors immédiatement un précipité noir de sulfure de cobalt. C'est le plus sûr moyen de s'assurer de la présence de l'oxyde de cobalt dans une dissolution; car, si dans une dissolution acide il ne se forme pas de précipité au moyen du gaz hydrogène sulfuré, et si, dans la dissolution neutre ou alcaline, il se forme un précipité noir au moyen du sulfure d'ammonium, ce précipité ne peut être formé que de sulfure de cobalt, de sulfure de nickel ou bien encore de sulfure de fer. On indiquera plus loin les moyens de les distinguer les uns des autres.
L'oxyde de cobalt, même lorsqu'il a été calciné, décompose à chaud la dissolution de chlorure d'ammonium avec dégagement d'ammoniaque et se dissout en formant une dissolution rose-rouge qui, à l'état concentré, parait bleu-verdàtre. Si l'oxyde contient plus ou moins de sesquioxyde, ce qui se présente ordinairement, il reste un dépôt noir qui est formé de sesquioxyde avec yn peu d'oxyde; mais, si on l'évaporé a plusieurs reprises avec une dissolution de chlorure d'ammonium et surtout si on chauffe le résultat de l'évaporation à une température suffisante pour qu'il se vaporise une quantité excessivement faible de chlorure d'ammonium, le sesquioxyde se transforme en oxyde, et le tout se dissout.
Lorsqu'on chauffe fortement de l'oxyde de cobalt, du sulfate de cobalt ou d'autres sels de cobalt avec de l'acide phosphorique sirupeux, on obtient une masse claire d'un très beau bleu foncé qui devient rouge par le refroidissement et qui donne une dissolution aqueuse colorée en rouge. L "ammoniaque ne produit pas de précipité dans cette dissolution, et, si l'on en
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.ijoulr un excès, il se produit une dissolution rouge-violette dans laquelle le sulfure d'ammonium produit immédiatement du sulfure de cobalt. La dissolution d'hydrate de potasse produit dans la dissolution phosphorique un précipité bleu qui s'oxyde à l'air et passe à un degré supérieur d'oxydation comme le précipité forint» par les autres dissolutions de cobalt.
Lorsqu'on fond l'oxyde de cobalt et ses combinaisons salines avec du cyanure de potassium , une partie seulement de l'oxyde est réduite et forme une masse spongieuse qui est magnétique. La dissolution aqueuse confient du cobaltcyanide de potassium.
Au chalumeau y les sels de cobalt peuvent être très facilement reconnus. Les plus faillies quantités de sels de cobalt colorent en bleu foncé le borax et le sel de phosphore, tant à la tlamme intérieure qu'à la flamme extérieure; si la quantité est un peu plus forte, la perle est si fortement colorée qu'elle parait noire. On doit, dans ce cas, aplatir la perle fondue lorsqu'on veut reconnaître la couleur bleue. La couleur de la perle de cobalt ne parait d'un beau bleu qu'à fci lumière du jour; à la lumière de la chandelle, elle est d'un violet sale. La perle de borax ne cesse pas d'être claire par une insufflation intermittente.
Lorsque la substance, outre le cobalt, contient beaucoup de manganèse ou de fer, la perle devient violette dans le premier cas à la flamme extérieure ; dans le second, elle devient verte. Si on traite ensuite la perle par la flamme de réduction, la couleur du manganèse disparait ; celle du fer se transforme en vert-bouteille et la perle devient alors d'un bleu de cobalt pur, ou d'un bleu-verdàtre de cobalt et de fer (Berzelius et Plattner .
Les sels de cobalt, traités par la soude sur le charbon , sont réduits en une poudre grise, magnétique, qui est du cobalt métallique.
Les dissolutions des sels de cobalt se distinguent de tous les sels dont il a été question précédemment, surtout par le précipité noir de sulfure de cobalt qui est formé par le sulfure d'ammonium et qui n'est pas solubie dans les acides étendus. A l'état solide, ils peuvent être très facilement distingués des autres substances par leur manière de se comporter au chalumeau.
Beaucoup de substances organiques non volatiles, connue l'acide tartrique. empêchent la précipitation de l'oxyde de cobalt au moyen de* alcalis, mais non au moyen du sulfure d'ammonium.
SksmIioxydk m cobalt, Coa03.
Le sesquioxyde de cobalt a une couleur noire et un éclat demi-métallique. Au chalumeau, il se comporte comme l'oxyde de cobalt. A une haute température, il laisse dégager de l'oxygène et se transforme en une combinaison d'oxyde et de sesquioxyde de cobalt de composition variable 'p. 111). L'acide chlorhydrique concentré dissout le scsquioxvde à l'ébuli. »
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htion avec dégagement de chlore gazeux. Les combinaisons «lu sesquioxyde «vit l'oxyde de cobalt, qui se forment par la calcination do l'oxyde fli» cobalt à l'air et par celle (lu sesquioxyde, présentent avec les réactifs 1rs propriétés particulières des deux oxydes. Le plus faible mélange de sesquioxyde dans l'oxyde peut être reconnu au moyen du traitement par l'acide cblorhydrique, surtout à chaud, au dégagement du chlore qui se produit et à rôdeur caractéristique de ce gaz.
L'hydrate de sesquioxyde est une poudre brun foncé, qui , lorsqu'elle est sèche, est presque noire. Il peut perdre son eau à une température assez basse ; calciné, il dégage, outre l'eau, de l'oxygène. L'acide sulfurique. l'acide nitrique et l'acide phosphorique le dissolvent et le transforment peu à peu en oxyde ; en même temps il se produit un dégagement d'oxygène si lent qu'on ne peut pas bien l'observer. L'acide cblorhydrique le dissout en produisant une dissolution brune qui sent fortement le chlore même à froid. A chaud, elle est complètement transformée en une dissolution de chlorure; eu même temps, il se dégage du chlore. Lue dissolution d'acide oxalique dissout l'hydrate avec dégagement de gaz acide carbonique; la dissolution contient de l'oxyde et du sesquioxyde. H n'y a que l'acide acétique qui le dissout lentement sans le réduire ; la dissolution est colorée en brun foncé. La dissolution de potasse et les dissolutions des carbonates alcalins précipitent l'hydrate de sesquioxyde de la dissolution. L'ammoniaque forme aussi un précipité brun; mais l'hydrate n'est pas complètement précipité'. Le carbonate de baryte précipite l'hydrate même à froid. A 1 ebullition, l'hydrate se sépare aussi et la liqueur devient incolore.
Lorsqu'on fait passer lentement et d'une manière continue un courant de chlore gazeux dans une dissolution d'oxyde de cobalt, ou lorsqu'on y dissout à une faible chaleur du chlorate de potasse et lorsqu'on ajoute ensuite de l'acide cblorhydrique, la couleur rose-rouge se modifie et devient rougebrunàtre; lorsque la dissolution sent fortement le chlore, elle contient du sesquioxyde. Elle se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
l ne dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipite brun-noiràtre fonce d'hydrate de sesquioxyde.
]/ammoniuque y forme une dissolution rouge-brunAtre, qui ne se modifie plus à l'air.
Les dissolutions des carbonates neutres de potasse et de soude y donnent une dissolution verte, dans laquelle il se dépose un peu de sesquioxyde.
t ne dissolution de bicarbonate de sonde se comporte de même; seulement le précipité foncé de sesquioxyde est plus abondant.
Le carbonate de baryte précipite le sesquioxyde à la température ordinaire, et la précipitation est complète si la dissolution est étendue et si elle est aussi fortement sursaturée de chlore que possible. S'il n'en est pas ainsi, la dissolution reste un peu rougeatre.
L'acide oxalique précipite lentement de l oxalate de cobalt de cette dissolution.
I ne dissolution de fmocyanurc de j>otussium produit un précipité vert
MCKKL. 115 et une dissolution di1 ftnocijunide de potassium produit un précipité hrunrougeàtre, comme dans les dissolutions d'oxyde de cobalt.
La dissolution d! 'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité; il se forme seulement un trouble laiteux provenant du soufre qui se sépare, et la liqueur devient rose-rouge.
Le sulfure d'ammonium détermine un dépôt de sulfure de cobalt après la saturation par l'ammoniaque comme pour les dissolutions d'oxyde. La dissolution ne retient pas de sulfure de cobalt. — Le sulfure d'ammonium détermine de même un dépôt de sulfure de cobalt, sans le dissoudre, dans toutes les dissolutions ammoniacales d'oxyde de cobalt qui ont été exposées longtemps à l'air et qui en ont absorbé l'oxygène.
Acide cobaltiqik, Co805.
Lorsqu'on fait fondre avec la potasse au contact de l'air l'oxyde de cobalt et ses combinaisons aussi bien que le sesquioxyde de cobalt et ses combinaisons, ils s'y dissolvent avec une belle couleur bleue qui devient brune lorsqu'on continue la fusion plus longtemps: il se sépare alors une combinaison cristallisée de potasse avec un acide du cobalt que l'on peut séparer de l'hydrate de potasse en excès et du peroxyde de potassium formé en traitant le tout par l'eau ; cette réaction s'opère avec dégagement d'oxygène. Les cristaux sont noirs, insolubles dans l'eau; ils ne sont pas décomposes par l'acide ehlorhydrique étendu; mais ils sont décomposés par l'acide ehlorhydrique concentré avec dégagement de chlore: ils se dissolvent dans les oxacides concentrés avec dégagement d'oxygène Schwarzenberg ). Us sont peut-être une combinaison de 2Co()a avec CoO, avecla potasse et l'eau.
XXIII. — NICKEL, Ni
Le nickel métallique, lorsqu'il est fondu, a une couleur blanc d'argent qui tire un peu sur le gris; il a un éclat fortement métallique. Obtenu par la réduction de l'oxyde au moyen de l'hydrogène ou par la calci nation de l'oxalate, il est gris-noirâtre. Le nickel a une très grande dureté; il est ductile. Il est moins fusible que le fer. Il se distingue de la plupart des métaux en ce qu'il peut être magnétique, et conserve la propriété magnétique qu'il a acquise. A la température ordinaire, il n'est pas modifié par l'air atmosphérique. Calciné à l'air, le nickel s'oxyde, mais lentement et incomplètement ; l'oxyde peut cependant être réduit de nouveau à l'état métallique par l'action d'une température très élevée, sans employer de moyen de réduction, lorsqu'on le calcine à un feu de charbon, parce qu'il est réduit par l'oxyde de carbone qui se forme. Si le nickel métallique a été obtenu à
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l'état puhérulent parla réduction de l'oxyda au moyen du gaz hydrogène, il est souvent pyrophorique et devient incandescent par le contact de l'air, surtout lorsqu'on a employé pour le réduire une faible chaleur. — Le poids spécifique du nickel est de 8,3 à 8,8.
Le nickel se dissout, surtout ii chaud, dans l'acide chlorhydrique, lorsqu'il n'est pas trop étendu; il se produit en même temps un dégagement d'hydrogène. La dissolution ne s'opère cependant que lentement et contient du chlorure de nickel. Le nickel est dissous par l'acide nitrique étendu, avec dégagement de hioxyde de nitrogène; il se comporte, avec Facide nitrique concentré, comme le fer et devient passif. L'acide sulfuriquc étendu le dissout à chaud, bien qu'un peu difficilement, avec dégagement d'hydrogène. Les dissolutions du nickel dans les acides, même dans l'eau régale, contiennent de l'oxvde ou du chlorure et sont colorées en vert. Si on chauffe
du nickel métallique, réduit en poudre fine, dans une atmosphère de chlore gazeux, il se produit un phénomène de vive incandescence et il se forme du chlorure de nickel. Ce dernier a l'aspect d'écaillés jaunes cristallines, qui, au toucher, sont douces comme du talc et peuvent être sublimées à une haute température. Elles paraissent d'abord être insolubles dans l'eau; mais, si elles restent exposées pendant longtemps à l'air, elles deviennent vertes et se dissolvent alors dans l'eau.
Le nickel décompose l'eau au rouge, bien qu'assez lentement; il se dégage de l'hydrogène, et il se forme de l'oxyde de nickel.
Oxyi»e lu; nii;kei., Nil).
L'oxyde de nickel à l'état pur est coloré en gris foncé ; il n'est pas magnétique. \ l'état d'hydrate, il a une couleur verte. Il se dissout bien dans les acides, même après qu'il a été calciné. La dissolution a une couleur verte.
II n'y a que l'oxyde de nickel que l'on trouve quelquefois dans le cuivre rosette, qui soit insoluble dans les acides et qui soit à l'état cristallin. L'o\yde de nickel est trè* facilement réduit par l'hydrogène à une température «•levée. L'oxyde de nickel n'est pas réduit par une forte calcination; mais la réduction a lieu si, pendant la calcination, on fait passer sur l'oxyde un courant de gaz oxyde de carbone, ou de gaz hydrogène carboné. Les sels de nickel, lorsqu'ils contiennent de l'eau de cristallisation, sont verts; mais a l'état anhydre, ils sont ordinairement jaunes. Les dissolutions des sels de nickel sont vertes.
L:ne dissolution d'hydrate de potasse produit, dans les dissolutions des sels solubles de nickel, un précipité vert-pomme d'hydrate d'oxyde de nickel, qui est insoluble dans un excès do potasse et qui ne passe pas ii un degré supérieur d'oxydation et n'est pas modifié par l'action de l'oxygène de l'air atmosphérique.
ISammoniaquc, ajoutée en quantité très faible aux dissolutions d'oxyde de nickel, produit un trouble vert très considérable, qui disparaît très rapidement lorsqu'on lui ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque. La dis-
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solution a une belle couleur bleue, avec une pointe de violet. La couleur de la dissolution ammoniacale n'est souvent d'abord rien moins que d'un bleu net, surtout lorsque les dissolutions ne sont pus très concentrées; elle ne de\ ient d'une belle couleur bleue que lorsqu'elle reste longtemps exposée à l'air, et ce n'est souvent qu'au bout de quelques jours que l;i réaction est complète. La couleur de la dissolution ammoniacale estd'un bleu pur, si la dissolution de nickel était neutre préalablement à l'addition de l'ammoniaque et si elle ne contenait pas de sels ammoniacaux. Si ce cas se présente, la couleur de la dissolution ammoniacale est plus violette. La dissolution ammoniacale d'oxydede nickel n'absorbe pas l'oxygène de l'air. — Vue dissolution d'hydrate de potasse produit dans cette dissolution ammoniacale un précipité vert-pomme d'hydrate d'oxyde de nickel. Cependant plus la dissolution ammoniacale contient de sels ammoniacaux ou d'ammoniaque libre, plus il est nécessaire d'employer une grande quantité de potasse pour précipiter l'oxyde de nickel. S'il y avait un peu d'oxyde de cobalt dans la dissolution de nickel , sa présence est indiquée par une coloration rose-rouge de la liqueur qui surnage l'oxyde de nickel précipité, attendu que l'oxyde de cobalt n'est pas précipité de sa dissolution ammoniacale par 1 hydrate de potasse (p. 1 09 1 .
I ne dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit dans les dissolutions de nickel un précipité vert-pomme de carbonate de nickel H d'hydrate de nickel, qui a une couleur plus claire que celui formé par la potasse. Le précipité contient d'autant moins d'acide carbonique que la dissolution du sel de nickel est plus étendue et que l'on a employé 1 ebullition.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit aussi, dans les dissolutions des sels de nickel, un précipite vert-pomme clair de carbonate de nickel; il se dégage en même temps de l'acide carbonique. Le précipité est volumineux, mais se rassemble au bout de quelque temps. Au bout d'un temps très long, il s'y produit des cristaux vert foncé qui sont formés de carbonate neutre de nickel, de bicarbonate de potasse et d'eau. Ils sont décomposés par l'eau et doivent être lavés avec une dissolution de bicarbonate de potasse. — Une dissolution de bicarbonate de soude produit dans les dissolutions de nickel un précipité vert clair très volumineux, dont la pro prieté ne se modifie pas parle temps; il ne devient pas plus dense et ne laisse pas séparer de cristaux. Ce précipité est formé de carbonate neutre de nickel et d'eau; il contient cependant aussi de l'hydrate d'oxyde de nickel.
I ne dissolution de cyanure de potassium donne dans les dissolutions de nickel un précipite blanc-verdàtre, qui se dissout complètement dans un excès du précipitant. L'acide chlorhydrique produit un précipité blanc-verdàtre dans cette dissolution, qui est légèrement colorée en jaune-brunâtre. Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité de sulfure de nickel dans la dissolution, même au bout de quelque temps.
Lue dissolution de carbonate d'ammoniaque forum dans les dissolutions de BÎekel un précipite vert-pomme de carbonate «le nickel, qui se dissout fcnrs-
qu'on ajoute une plus grande quantité de carbonate d'ammoniaque et forme une liqueur bleu-verdâtre.
1 ne dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions neutres de nickel un précipité blanc-verdàfre de pbospliate de nickel, qui est soluble dans un excès de la dissolution de nickel. Par 1 ebullition, il se produit dans cette dissolution un précipité qui disparait par le refroidissement.
Une dissolution d'acide oxalique ne produit pas immédiatement de précipité dans les dissolutions neutres de nickel ; cependant , au bout de quelque temps, il se forme un précipité blanc-verdàtre d'oxalate de nickel qui augmente considérablement, au bout de quelque temps, de telle sorte que la liqueur qui le surnage devient incolore et ne contient plus d'oxyde de nickel. L'oxalate de nickel est soluble dans l'ammoniaque; mais la dissolution ammoniacale ne prend la couleur bleue caractéristique qu'au bout de quelque temps. La réaction est un peu plus rapide si l'on ajoute une dissolution de cblorure d'ammonium. Au bout de quelque temps, il se dépose un |>récipité blanc-verdatre d'oxalate de nickel. Si la dissolution d'oxalate de nickel contient à l'état de mélange une quantité, même excessivement faible, d'oxalate de cobalt, on le reconnaît, dans la dissolution ammoniacale de l'oxalate, en l'exposant à l'air. 11 se précipite d'abord de l'oxalate de nickel, et, comme l'oxalate de cobalt reste bien plus longtemps en dissolution, on obtient, après la séparation de l'oxyde de nickel, une liqueur roserouge, même pour les plus faibles proportions d'oxyde de cobalt mélangées. L'oxalate de cobalt ne se dépose qu'au bout d'un temps très long tp. 110 . Par voie humide, on ne peut découvrir des proportions aussi faibles d'oxyde de cobalt dans l'oxyde de nickel d'aucune autre manière.
Le carbonate de baryte ne précipite pas à froid l'oxyde de nickel de ses dissolutions; cependant, au bout d'un temps très long, une grande partie de l'oxyde de nickel se sépare de la dissolution du sulfate de nickel par l'action du carbonate de barvte ; la dissolution reste colorée. Le carbonate de baryte n'agit pas de même sur la dissolution de chlorure de nickel. Si l'on fait bouillir pendant longtemps et d'une manière continue une dissolution de nickel avec du carbonate de baryte, l'oxyde de nickel finit par être presque complètement séparé.
Voxydepuce de plomb ne modifie pas même à chaud la dissolution neutre d'un sel de nickel.
Une dissolut ion de ferrocyanure de potassium produit dans les dissolutions de nickel un précipite blanc de ferrocyanure de nickel qui a une pointe de vert et qui n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium donne dans les dissolutions de nickel un précipité jaune-brunAtre de ferrocyanide de nickel, qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique.
L'infusion d<> noix de galles ne trouble pas les dissolutions «les sels de nickel.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions neutres de nickel un précipité noir de sulfure de nickel; la liqueur qui surnage le précipité
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reste colorée en noir ou on brun foncé. Le précipité n'est pas entièrement insoluble dans un excès du précipitant, pas plus que dans les alcalis; c'est pour cette raison que la liqueur que l'on en sépare conserve une couleur foncée |n« >\vuaui <] 'un peu de sulfure de nick» 1 dissous. Le sulfure de nickel n'est pas dissous par l'acide chlorhydrique étendu. — Même lorsque le sulfure de nickel a été obtenu par la fusion de l'oxyde de nickel ou d'une combinaison d'oxyde de nickel avec le carbonate de soude et le soufre, il se dissout un peu dans le sulfure de sodium formé, lorsqu'on l'a préalablement traité par l'eau, et donne à la liqueur une couleur foncée.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas immédiatement de précipité dans les dissolutions neutres de nickel, au moins lorsque l'acide qui existe dans la dissolution n'appartient pas aux acides faibles. La dissolution se colore légèrement en noirâtre, et ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme un précipité noir très faible de sulfure de nickel. Si la dissolution est acide, il ne se produit pas de trouble, même au bout de quelque temps. — l ue dissolution d'oxyde de nickel dans l'acide acétique se comporte avec la dissolution d'hydrogène sulfuré, comme le fait une dissolution de cobalt (p. 111).
Tous les sels de nickel solubles dans l'eau sont décomposés par la ealcination au contact de l'air, et ne se dissolvent plus alors complètement dans l'eau. Parmi eux, le sulfate de nickel est décomposé très difficilement par une forte chaleur.
Chauffée jusqu'à 150 degrés, la combinaison de carbonate de nickel avec l'hydrate d'oxyde de nickel, ne perd qu'un peu d'acide carbonique ; mais il ne se forme pas de sesquioxyde. A 200 degrés, il se dégage plus d'acide carbonique; mais la plus grande partie reste encore; il ne se forme qu'une petite quantité, mais pas beaucoup de sesquioxyde ; la couleur de la combinaison devient alors noirâtre. A 300 degrés, tout l'acide carbonique s'en va et il se forme une combinaison 6NiO -hNi^-h HaO. Au rouge, on obtient de l'oxyde pur, qui n'absorbe plus d'oxygène même en se refroidissant.
Les dissolutions des sels neutres de nickel rougissent faiblement le papier de tournesol.
Lorsqu'on verse peu à peu la dissolution verte d'un sel de nickel dans la dissolution rose-rouge d'un sel de cobalt, pour une certaine proportion des deux oxydes la couleur de la dissolution mélangée disparait presque entièrement; et la dissolution parait presque incolore, ou bien ne parait colorée qu'en brun excessivement faible, et n'est colorée ni en vert ni en rouge -rose.
Les >el> de nickel insolubles dans l'eau se dissolvent presque tous dans les acides, l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendu par exemple. Si l'on sursature une telle dissolution par l'ammoniaque, le sel n'est pas précipité, mais il se dissout dans un excès d'ammoniaque; la dissolution, lorsqu'elle n'est pas trop étendue, prend une couleur bleue, qui fait reconnaître immédiatement la présence de l'oxyde de nickel. On doit observe
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ici que la dissolution ammoniacale n'esl souvent colorée d'abord que légèrement on bleu, surtout lorsqu'elle est très étendue, et que la couleur Mono intonso no so montre qu'au bout do quoique temps.
L'oxyde de nickel, récemment précipité, se dissout facilement dans une dissolution de chlorure d'ammonium ; mais si l'oxyde de nickel a été calciné, il résiste avec une force extraordinaire à l'action du chlorure d'ammonium. Le carbonate et le borate de nickel se dissolvent facilement au moyen d'une faible chaleur dans une dissolution de chlorure d'ammonium et donnent des dissolutions vertes.
Lorsqu'on chauffe fortement l'oxyde de nickel, le sulfate de nickel, ou un autre sol de nickel avec l'acide phosphorique sirupeux, on obtient une masse qui, à chaud , parait brune et qui, après le refroidissement, est jaune. Traitée par l'eau, elle ne se dissout pas, et l'eau ne lui enlève que très pou d'oxyde de nickel, en sorte qu'elle reste presque incolore on présence d'un excès d'ammoniaque ; la plus grande partie reste à l'état de poudre cristalline, arénacée, de couleur jaune-vordatre, insoluble, qui no so dissout pas dans les acides et qui n'est décomposée qu'incomplètement par une longue ébullition avec l'acide sulfurique concentré. — Si on traite de la môme manière par l'acide phosphorique l'oxyde de nickel contenant beaucoup de cobalt, on obtient une masse bleue sale qui, par le refroidissement, devient rouge sale, et à laquelle l'eau enlève de l'oxyde de cobalt, pendant qu'il reste à l'état de précipité insoluble une poudre plus blanche.
Lorsqu'on fait fondre les sels de nickel avec du cyanure de potassium, le nickel est réduit, mais seulement en partie, à l'état métallique. La poudre métallique est fortement magnétique. Si on emploie du sulfate de nickel, il se forme du rhodanure de potassium, mais tout l'acide sulfurique n'est pas décomposé. La dissolution aqueuse de la masse fondue contient beaucoup de nickelcyanure de potassium.
Au chalumeau, les sels de nickel peuvent être reconnus en ce qu'ils communiquent au borax dans la flamme extérieure une couleur rougeAtro dont l'intensité diminue peu à peu par le refroidissement, pour finir par disparaître souvent entièrement. Le sel de phosphore so comporte à la flamme extérieure comme le borax. Dans la perle de borax, l'oxyde est réduit dans la flamme intérieure et la perle est colorée en gris par le nickel métallique divisé en poudre fine; cela n'arrive pas avec le sel de phosphore. Si on continue l'action du chalumeau, le nickel réduit s'agrége sans so réunir en un bouton, et la perle devient incolore. Sur le charbon, surtout lorsqu'on ajoute de l'étain, la réduction a lieu encore plus vite , et le nickel réduit se réunit à l'étain pour former un bouton. — Si l'oxyde de nickel contient de l'oxyde de cobalt, on peut en reconnaître la présence à la couleur bleue de la perle après la réduction du nickel. — Les sels de nickel sont réduits par la soude sur le charbon en une poudre blanche, métallique, magnétique.
11 est plus facile, au moyen du chalumeau, de retrouver la présence do petites quantités de cobalt dans l'oxyde de nickel, que réciproquement de
petites quantités d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt. D'après Plattner, le meilleur moyen d'obtenir le dernier résultat est le suivant : l'oxyde de cobalt à analyser est dissous sur le fil de platine dans la perle de borax jusqu'à saturation et jusqu'à opacité complète; on sépare la perle et, suivant qu'on suppose plus ou moins d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt, ou prépare une ou deux perles pareilles. On les fond dans une petite cavité faite sur le charbon avec un petit bouton d'or pur d'environ 30 milligrammes, et l'on maintient le tout au feu de réduction assez longtemps pour être convaincu que tout l'oxyde de nickel, provenant de la perle qui contient les deux oxydes, soit réduit à l'état métallique. Pendant que la perle est soumise à la flamme de réduction , on a soin de donner avec précaution du mouvement au charbon, de manière à faire couler le bouton d'or liquide d'une place de la perle dans une autre; on rassemble ainsi les petites parcelles de nickel réduit. Après le refroidissement, on porte le bouton d'or sur une enclume afin de le séparer de la gangue au moyen du marteau. Il a une couleur plus ou moins grise qui provient d'une faible quantité de nickel qui y est mélangé, et se montre sous le marteau plus dur que l'or pur. On le traite par le sel de phosphore sur le charbon au feu d'oxydation. Si la perle de borax n'était pas saturée d'oxyde de cobalt, de manière à ne pas pouvoir en réduire une portion, on obtient une perle qui n'est colorée que par l'oxyde de nickel, et qui est par conséquent hrun-rougcàtre lorsqu'elle est chaude, et qui devient jaune-rougeâtre après le refroidissement. Si cependant il s'était réduit un peu d'oxyde de cobalt, comme le cobalt s'oxyde plutôt que le nickel, on obtient ou une perle bleue qui n'est colorée que par l'oxyde de cobalt seul, ou une perle \ei te lorsqu'il y a eu un peu de nickel qui s'est oxydé. Dans les deux cas, on sépare la perle du bouton d'or, et l'on traite ce dernier par une autre jierle de >el de phosphore au feu d'oxydation, jusqu'à ce que la perle paraisse colorée. Si la perle de borax n'était pas d'abord fortement sursaturée, on n'obtient qu'une perle colorée par l'oxyde de nickel, bien qu'il n'y eût dans l'oxyde de cobalt qu'une trace d'oxyde de nickel. Si l'oxyde de cobalt en était exempt, la perle de sel de phosphore reste complètement incolore. — Le bouton d'or, lorsqu'il contient encore du nickel après le traitement par le sel de phosphore, peut être fondu sur le charbon avec un peu de plomb et séparé au moyen de la cendre d'os; on l'obtient ainsi de nouveau à l'étal pur.
Les dissolutions des sels de nickel se distinguent des dissolutions des sels préalablement étudiés, à l'exception des dissolutions de cobalt, par leur manière de se comporter avec le sulfure d'ammonium. Elles se distinguent des dissolutions de cobalt par leur manière de se comporter avec l'ammoniaque et par la manière dont la dissolution ammoniacale se comporte avec la potasse.
In très grand nombre de substances organiques non volatiles, et en
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particulier l'acide lartrique, empêchent la précipitation de l'oxyde do nickel nu moyen dos alcalis, niais non au moyen du sulfure d'ammonium.
SkSOIÏOXYUK ItK mckki . Ni2* V1.
Le sesquioxyde de nickel est de couleur noire ; calciné, il dégage do l'oxygène et se transforme en oxyde. Il est dissous par l'acide ohlorliydrique concentré avec dégagement de chlore, par les autres acides avec dégagement d'oxygène. — Au chalumeau, il se comporte comme l'oxyde de nickel. — L'hydrate de sesquioxyde est également noir.
Le sesquioxyde de nickel et son hydrate sont plus facilement réduits à l'état d'oxyde que le sesquioxyde de cobalt et son hydrate. L'acide acétique dissout peu à peu l'hydrate de sesquioxyde de nickel, mais la dissolution contient de l'oxyde de nickel.
Lorqu'on fait passer dans une dissolution d'oxyde de nickel un courant longtemps soutenu de chlore gazeux, ou lorsqu'on y dissout aune très faible chaleur du chlorate de potasse et de l'acide chlorhydrique, la couleur verte de la dissolution n'est pas modifiée. Cependant elle ne contient pas de sesquioxyde de nickel : mais ce dernier s'en sépare si l'on ajoute une base forte ; il n'en est pas de même si l'on ajoute une base faible.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit un précipité noir d'hydrate de sesquioxyde de nickel, qui est insoluble dans un excès de précipitant.
L'ammoniaque y forme une dissolution bleue; les carbonates neutres et les bicarbonates alcalins se comportent avec cette dissolution comme avec les dissolutions d'oxyde de nickel.
Le carbonate de ftaryte ne la modifie pas à la température ordinaire, lorsque la dissolution est suffisamment étendue.
\;acide oxalique en précipite lentement de l'oxalate d'oxyde de nickel.
Les dissolutions de ferrocyanure et de ferrneyanide de jwtossiurn se comportent avec cette dissolution comme avec les dissolutions acides d'oxyde de nickel.
La dissolution d hydrogène sulfuré y produit seulement une séparation de soufre laiteux.
Le sulfure d'ammonium se comporte avec cette dissolution comme avec les dissolutions d'oxyde de nickel.
XXIV. — CADMIUM, Cd
La couleur du cadmium est semblable à celle de l 'éniin. Le cadmium a un éclat fortement métallique : il est mou ; il abandonne un peu sa couleur aux corps qui le louchent ; il se laisse ploxer et produit en même temps un cri analogue à celui de I etaiu. Il est très fusible et fond axant l.t
CADMILM. 123 t< mpéruture rouge. Il bout et se volatilise à une température qui n'est jus beaucoup plus élevée que celle de l'éhullition du mercure. Chauffe, a u chalumeau sur le charbon, il s'enflamme et tonne en brûlant un nuage brun d'oxyde qui se dépose sur le charbon. A la température ordinaire, il ne se modifie pas par le contact de l'air sec ; dans une atmosphère humide, il perd un peu son éclat métallique. Dans l'eau qui contient île l'air, il se recouvre d'hydrate d'oxyde de cadmium blanc, qui avec le temps absorbe l'acide carbonique. Si on le chauffe au contact de l'air, il brûle et s'enflamme en déterminant la formation d'une poussière brunjaunâtre d'oxyde de cadmium. — Le poids spécifique du cadmium est de 8,6.
Le cadmium se dissout dans l'acide chlorhydrique, lorsqu'il n'est pas trop étendu, avec dégagement d'hydrogène, surtout à chaud. H se dissout très facilement dans l'acide nitrique. L'acide sulfurique étendu et les autres acides forts, même l'acide acétique, dissolvent le cadmium avec dégagement de gaz hydrogène ; néanmoins la réaction est lente. — Les dissolutions du cadmium clans tous les acides contiennent de l'oxyde de cadmium.
Le cadmium décompose facilement l'eau au rouge avec dégagement <1 hydrogène et formation d'oxyde de cadmium; cependant, à cause de la volatilité du métal, il faut le mettre sous forme de vapeur en contact avec la vapeur d'eau.
Oxyde de cadmium, CdO.
L'oxyde de cadmium pur a une couleur brun-rougeatre : du moins, lorsqu'il est en poudre, il est brun-rouge ; les nuances de la couleur sont variables, suivant le mode de préparation qui a servi à obtenir l'oxyde; quelquefois il est brun clair; d'autres fois il est brun si foncé qu'il paraît presque noir. U ne fond pas et ne se volatilise pas par l'action de la chaleur ; mais si on mélange l'oxyde de cadmium avec des substances organiques ou du charbon en poudre, il se volatilise par l'action de la chaleur; mais c'est qu'alors il est réduit à l'état de cadmium, qui est très volatil. — L'hydrate d'oxyde de cadmium est blanc ; il attire l'acide carbonique de l'air, pour lequel l'oxyde a une grande affinité. L'hydrate perd son eau par l'action de la chaleur et prend alors la couleur brune de l'oxyde. L'oxyde et son hydrate se dissolvent bien dans les acides. Les sels de cadmium sont blancs.
I ne dissolution à hydrate de potasse produit dans les dissolutions des sels île cadmium solubles dans l'eau un précipité blanc d'hydrate d'oxyde de cadmium, qui est insoluble dans un excès dépotasse.
L'ammoniaque produit dans les dissolutions neutres d'oxyde de cadmium un précipité blanc d'hydrate d'oxyde de cadmium, qui est très soluble clans un faible excès d'ammoniaque. La proportion d'ammoniaque qui est nécessaire pour dissoudre l'oxyde de cadmium, est incomparablement |>lus faible que celle qui est nécessaire pour dissoudre l'oxyde de zinc. Par l'éhullition, cette dissolution laisse précipiter de l'hydrate qui cependant >e i-edissoul si on lui ajoute nue plus grande quantité d'ainmo-
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niaquc. — Dans l.i dissolution ammoniacale d'oxyde de cadmium, l'oxyde est précipité par la potasse; cependant les dissolutions des carbonates alcalins ne peuvent pas opérer cette précipitation.
Une dissolution de carbonate dépotasse ou de soude produit dans les dissolutions de cadmium un précipité blanc de carbonate neutre de cadmium, qui ne contient qu'une très faible quantité d'hydrate d'oxyde de cadmium. Le carbonate de cadmium est insoluble dans un excès de carbonate neutre alcalin.
Une dissolution de bicarbonate de jutasse ou de soude produit aussi dans les dissolutions neutres de cadmium un précipité blanc de carbonate do cadmium ; il se dégage en même temps de l'acide carbonique.
Une dissolution de cyanure de potassium produit dans les dissolutions de cadmium un précipité blanc de cyanure de cadmium, qui est complètement soluble dans un excès du précipitant. L'hydrogène sulfuré ou le sulfure d'ammonium produisent dans cette dissolution un précipité jaune de sulfure de cadmium.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit dans les dissolutions d'oxyde de cadmium, même si elles contiennent à l'état de dissolution beaucoup de chlorure d'ammonium, un précipité blanc de carbonate de cadmium qui est insoluble dans un excès de carbonate d'ammoniaque.
l ue dissolution de phosphate de soude produit dans les dissolutions neutres de cadmium un précipité blanc de phosphate de cadmium qui se dissout bien dans un excès de la dissolution de cadmium. La dissolution donne, jwr l'action de la chaleur, un abondant précipité qui disparait complètement par le refroidissement.
Une dissolution d'acide oxalique trouble instantanément les dissolutions neutres d'oxyde de cadmium. Ue précipité d'oxalate de cadmium se dissout bien dans l'ammoniaque pure.
Le carbonate de baryte précipite complètement, même à froid, l'oxyde de cadmium de ses dissolutions.
Une dissolution de ferrocyanure de jwtassium produit dans les dissolutions de cadmium un précipité blanc de ferrocyanure de cadmium qui a une pointe très faible de jaunâtre et qui est soluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium donne dans les dissolutions de cadmium un précipité jaune de ferrocyanide de cadmium qui est soluble dans l'acide ehlorhydrique.
Vinfusionde noix de galles ne trouble pas les dissolutions des sels neutres de cadmium.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions neutres de cadmium un précipité jaune de sulfure de cadmium qui est insoluble dans un excès du précipitant. U ne se modifie pas à l'air. Lorsqu'on a précipité l'oxyde de cadmium de ses dissolutions au moyen d'un excès d une «lissolution de jetasse et lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium , le sulfure
< AN M II M. 125 > « -adiuiuui c|tii se fonue est rouge-orangé ; par le friiips.il devient cej- ndaiit jaune. Mais si l'oxyde de cadmium a été précipité au moyeu d'un t\tv> d une dissolution de carbonate alcalin, le précipité devient jaune i"r>qu"on le traite par le sulfure d'ammonium. — Du reste, le sulfure de r.tdinium desséché, est rouge- orangé.
La dissolution à'hydroyène sulfuré produit dans les dissolutions neutres ammoniacales et acides d'oxyde de cadmium , un précipité jaune de sulfure <ie cadmium. Si on a précipité l'oxyde de cadmium au moyen d'un excès l une dissolution de potasse, et si on ajoute la dissolution d'hydrogène -ulfurc, le précipité devient rouge-orangé.
Le zinc métallique précipite le cadmium de ses dissolutions à l'état métallique sous forme d'écaillés grises, brillantes.
Les sels de cadmium solubles dans l'eau se décomposent par la caleination à l'air.
L'hydrate d'oxyde de cadmium ne perd complètement son eau qu'à COU degrés. Si la calcination a eu lieu au contact de l'air, l'oxyde est transformé en carbonate basique de cadmium. — Le carbonate de cadmium (»>n>erve, à une haute température, son acide carbonique avec une force exceptionnelle ; maintenu (tendant longtemps à une température de 300 degrés, il n'en perd que des traces. Il faut le calciner pendant longtemps et d'une manière continue, pour en séparer complètement l'acide carbonique. Bien qu'il ait déjà une couleur brun foncé ou noire, il peut souvent encore contenir de l'acide carbonique lorsque la chaleur à laquelle il a été exposé pendant sa calcination n'a pas duré assez longtemps.
Odeine tout d'un coup fortement, le carbonate de cadmium produit une légère sublimation de cadmium métallique qui ne se forme pas lorsque le carbonate n'a été chauffé que peu à peu, et ensuite fortement.
I>s dissolutions neutres des sels de cadmium rougissent le papier de tournesol.
Les srls de cadmium insolubles dans l'eau se dissolvent dans le» acide*. On peut très facilement reconnaître dans ses dissolutions acides la présence «le l'oxyde de cadmium au précipité jaune qu'y forme la dissolution d'hydrogène sulfuré, ou un courant d'hydrogène sulfuré gazeux.
L oxyde de cadmium, même calciné, se dissout facilement à chaud dans la dissolution de chlorure d'ammonium ; il se dégage eu même temps de l'ammoniaque. Par le refroidissement, il se dépose de cette dissolution du chlorure double de cadmium et d'ammonium peu soluble. Le carbonate et le borate de cadmium se dissolvent bien aussi à chaud dans une dissolution de chlorure d'ammonium.
Lorsqu'on fait chauffer l'oxyde de cadmium ou un sel de cadmium avec l'acide phosphorique sirupeux, on obtient une masse incolore qui se dissout complètement dans l'eau. L'hydrate de potasse produit dans cette dkxAut'um un précipité d'hydrate d'oxyde de cadmium. La dissolution de carbonate «-le potasse n'en produit pas. (le n'est que lorsqu'on a chauffé
I2<i ANAI.^SK giAUTATINK.
pendant longtemps qu'il se produit uu précipité blaut ; mais tout l'oxydr de cadmium n'est pus précipité. Le sulfure d'ammonium produit du sulfura <lc cadmium dans cette dissolution. Lue dissolution de carbonate de sourie produit cependant, même à la température ordinaire, un précipité blanc. Les dissolutions de bicarbonate de potasse et de soude ne produisent pas de précipité; le bicarbonate de soude seul détermine, au bout de quelque temps, un faible précipité.
Au chalumeau, les sels de cadmium peuvent être reconnus en ce que, mélangés avec la soude et chauffés sur le charbon à la flamme intérieure, ils déterminent sur le charbon le dépôt d'une poudre brun-jaune d'oxyde de cadmium. Ce dépôt ne peut être reconnu avec exactitude qu'après le refroidissement. Le charbon paraît être bigarré de différentes couleurs par ce dépôt. Si, dans un oxyde de zinc, il n'y a qu'une petite quantité d'oxyde de cadmium, on peut reconnaître la présence du dernier en exposant la substance avec la soude pendant quelques instants au feu de réduction. Le charbon se recouvre, à quelque distance de l'essai, d'un dépôt jaune foncé qui ne peut cependant, être réellement bien reconnu que lorsque le charbon est entièrement refroidi ; souvent ce dépôt est plus clair que celui d'oxyde de cadmium pur. <> n'est qu'en continuant pendant longtemps l'action du chalumeau que le charbon se recouvre d'une poussière blanche d'oxyde de zinc. — Si on chauffe l'oxyde de cadmium seul sur une laine de platine, il ne se modifie pas par l'action de la flamme extérieure; mais si on le chauffe sur le charbon dans la flamme intérieure, il disparaît au bout de peu de temps, et le charbon se recouvre d'un dépôt brun. — L'oxyde de cadmium et ses combinaisons sont dissous en forte proportion par le borax. — Dans la flamme extérieur»», la perle est jaunâtre et claire, et la coloration disparaît presque entièrement par le refroidissement. Si la proportion d'oxyde de cadmium ajout»; est plus forte, la perle peut devenir d'un blanc laiteux par une insufflation intermittente, et si la quantité d'oxyde ajouté est encore plus grande, il devient même d'un blanc d'émail. L'oxyde de cadmium est réduit sur le charbon dans la perle de borax ; le métal se volatilise et se dépose à l'état d'oxyde sur le charbon sous la forme d'une poussière brune. — L'oxyde de cadmium et ses combinaison:» se dissolvent en forte proportion dans le sel de phosphore et forment une perle claire qui, lorsque la quantité de substance ajoutée est très considérable, [tarait jaunâtre à chaud dans la flamme extérieure et devient incolore par le refroidissement ; si la quantité de substance ajoutée est encore plus considérable, la perle devient laiteuse par le refroidissement. Dans la flamme intérieure avec le sel de phosphore, l'oxyde de cadmium est réduit lentement et complètement. Si on ajoute de l etain au sel de phosphore, on accélère la réduction du cadmium qui se dépose sur le charbon à l'état d'oxyde brun Iterzclius et IMattnei\.
Les dissolutions de cadmium peuvent être facilement reconnues et distinguées des dissolutions des autres bases examinées précédemment jmr
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inir manière de se comporter avec la dissolution d'hydrogène sulfuré el auT I»' sulfure d'ammonium.
\* présence de substances organiques non volatiles euij)èehe la précipitation de l'oxyde deeadniium de ses dissolutions au moyen de la potasse pure, mais non au moyen des dissolutions des carbonates alcalins.
XXV. — PLOMB, IM
\r plomb a une couleur grise et un éclat fortement métallique ; il n'a |u> la structure lamellaire ; il abandonne faiblement sa couleur au papier. 11 ••si tirs mou et ne produit pas de cri lorsqu'on le ploie. Le plomb a un poids >j*'cifique plus fort (pie l'argent : il est de 11, hh. 11 fond à une température de 325 degrés. Au contact de l'air, il se vaporise même au rouge ; a l'abri du contact de l'air, il ne se volatilise qu'au rouge blanc. Au chalumeau, le plomb fondu sur le charbon recouvre ce dernier d'un dépôt •l'oxyde qui disparaît à la flamme de réduction en prenant une teinte Mki d'azur. Un présence de l'air atmosphérique sec, le métal se conserve vus modification ; si l'air est humide, il se produit une faible oxydation ; le plomb devient gris mat à la surface et prend une teinte irisée. Dans I eau distillée, en présence de l'air, mais à l'abri de l'action de l'acide carbonique, le plomb ne forme que de l'hydrate d'oxyde de plomb qui se présente '«us la forme d'écaillés blanches, cristallines. Il est cependant nécessaire i'ique l'eau soit tout à fait pure ; la plus petite proport ion de substances '■'nuigères empêche la production de l'hydrate. Il n'y a que les nitrates «|ni fassent exception : il faut qu'il y en ait une très grande quantité pour ' mpèeher la formation de l'hydrate. Un peut employer le plomb métallique "•mine réactif pour s'assurer de la pureté de l'eau. Si l'on arrose notamment dans un verre du plomb récemment limé avec de l'eau pure, il s'y forme, au bout d'une ou deux minutes, un nuage d'hydrate d'oxyde de plomb; niais si l'eau est impure, il n'y a pas même de trouble. — Par le «■ontart du plomb métallique avec l'eau et avec l'air qui contient de l'acide ' arbonique, il se produit d'abord de l'hydrate d'oxyde de plomb, et ensuite il commence à se former une combinaison de carbonate de plomb avec l'hydrate d'oxyde de plomb qui se dépose en écailles blanches, fines, qui "Ht le même éclat que les corps gras. Si on laisse le plomb pendant plusieurs mois ou plusieurs années en contact avec l'eau et L'air, il peut même se former du peroxyde rouge de plomb.
Si on chauffe le plomb au contact de l'air sans aller jusqu'à la fusion, il v recouvre d'une pellicule noire ; si on le chauffe au contraire au cou- '-«'t de l'air jusqu'à ht fusion, il se recouvre d une pellicule jaune-brunâtre.
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Le plomb est presque insoluble à froid dans 1 acide chlorhydrique, et même lorsqu'on l'a chauffé, il n'est que très faiblement attaqué par eet aeide. Le plomb se dissout complètement dans l'acide nitrique, surtout lorsque l'acide n'est pas trop concentré ; mais lorsqu'il est un peu étendu et chaud, la dissolution contient de l'oxyde de plomb. Si cependant l'acide nitrique contient de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, son pouvoir dissolvant devient très faible. L'acide sulfurique n'agit sur le plomb que par l'action de la chaleur et lorsqu'il est très concentré, et, même alors, son action n'est que très peu considérable ; il transforme le plomb en sulfate de plomb, qui est précipité en partie par l'eau de la dissolution dans l'acide concentré. Le plomb, chauffé avec le chlore, e>t transformé en chlorure de plomb.
Le plomb décompose l'eau au rouge blanc avec dégagement d'hydrogène et formation d'oxyde de plomb; cependant la réaction est lente.
SolS-OXYDE 1»E l'LOMH, VbH).
Obtenu par la caleinalion de l'oxalate de plomb à une température de 500 degrés, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz (gaz acide carbonique et gaz oxyde de carbone , le sous-oxyde de plomb est une poudre noire foncé qui, frottée sur un corps dur, ne présente pas l'éclat métallique, et dont le mercure n'extrait pas le plomb. Les acides étendus et concentrés le transforment immédiatement en plomb métallique et en oxyde de plomb qui se combine avec les acides. L'acide chlorhydrique même le décompose de cette manière. Une dissolution d'hydrate de potasse le décompose de même. Par l'action de la chaleur à l'abri du contact de l'air, il se transforme en plomb et en oxyde de plomb. Même à la température ordinaire, il se transforme par le temps en oxyde de plomb au contact de l'air.
OXYDK l»E 1M.OM11, PbO.
L'oxyde de plomb a une couleur jaune ; si on le frotte, sa poudre a mi*' pointe de rougeàtre. Kxposé pendant très longtemps à l'air, il attire un peu d'acide carbonique; mais cela ne modifie pas sa couleur: il fait aloi> légèrement effervescence avec les acides. Si on le chauffe, l'oxyde de plomb devient rouge foncé ; mais, par le refroidissement , il reprend sa couleur ordinaire. Il fond facilement à la température rouge, et lorsqu'il a été fondu en forte proportion, il se présente sous la forme d'écaillés de couleur jaune-rougeàtre ou jaune; mais la poudre est jaune-rougeàtre. L'oxyde de plomb en fusion dissout les oxydes terreux et métalliques. Au rouge blanc, il se volatilise, surtout au contact de l'air. L'oxyde de plomb, mélangé avec des substances organiques ou avec du charbon en poudre, est réduit très facilement par lVction de la chaleur; il est aussi réduit avec beaucoup de frcilité par l'hydrogène à une température élevée. L'oxyde de
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plomb n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau pure : la dissolution fait passer au bleu la couleur du tournesol rougi; elle est troublée par l'acide carbonique et par l'acide sulfurique étendu. L'oxyde de plomb est cependant insoluble dans l'eau qui contient de petites traces d'une combinaison saline. Le meilleur dissolvant de l'oxyde de plomb est l'acide nitrique ou l'acide acétique. Si l'oxyde de plomb n'est pas dissous complètement par ces réactifs, c'est qu'il n'est pas pur. La litharge que l'on trouve dans le commerce contient très souvent un peu d'acide silicique qui reste à l'état insoluble après le traitement par les acides. — L'hydrate d'oxyde de plomb est une poudre blanche; il perd facilement son eau à une température élevée. M bleuit le papier rouge de tournesol et attire l'acide carlwnique de l'air. — Les sels de plomb sont incolores : ils ont une saveur agréable, douce, astringente.
I ne dissolution hydrate de priasse produit, dans les dissolutions des sels de plomb solubles, un précipité blanc d'hydrate d'oxyde dv plomb qui se dissout complètement dans un excès du précipitant, surtout à chaud. Si on évapore fortement la dissolution, une partie de l'oxyde de plomb se sépare à l'état anhydre sous la forme de petites écailles de couleur jaune qui ne se redissolvent pas par le refroidissement. L'oxyde de plomb s'obtient à l'état de cristaux plus gros et plus nets, lorsqu'on le dissout dans l'hydrate de potasse en fusion après l'avoir réduit en poudre fine ; par le refroidissement, il se sépare des cristaux d'oxyde de plomb lamellaires, jaunes, brillants, qui peuvent être séparés par l'eau de l'hydrate de potasse qui contient encore de l'oxyde de plomb à l'état de dissolution.
L'ammoniaque produit, dans les dissolutions d'oxyde de plomb, un précipita blanc qui est ordinairement formé d'un sel basique de plomb et qui ne se redissout pas dans un excès d'ammoniaque, t ue dissolution d'acétate de plomb n'est pas troublée immédiatement par l'ammoniaque, même pour une concentration considérable de la dissolution ; ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se précipite un acétate très basique ou il» | hydrate d'oxyde de plomb.
I ne dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude donne, dans !»■> dissolutions d'oxyde de plomb, un précipité blanc qui est soluble dans l'hydrate de pol isse. Il n'est pas tout à fait insoluble dans un excès de la dissolution du carbonate alcalin qui dissout, même à la température ordinaire, une quantité du précipité qui est loin d'être insignifiante. A l'ehullition , la quantité du précipite dissoute est plus forte. Le précipité est tonné de carbonate de plomb avec un peu d'hydrate d'oxyde de plomb.
Une dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude produit un précipité île carbonate neutre de plomb dont la formation est accompagnée d'un dégagement d'acide carbonique. I n excès du précipitant ne dissout pas la moindre trace du précipité. Le carbonate neutre de plomb n'est pas décomposé par une dissolution de sulfate neutre de potasse.
l in; dissolution de cyanure de potassium produit, dans les dissolutions d'oxyde de plomb, un précipité blanc qui est insoluble dans un excès du précipitant, (a; précipité est soluble avec effervescence dans l'acide nitrique et dans l'acide acétique.
t "ne dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte, avec les dissolutions d'oxyde de plomb , comme une dissolution de bicarbonate de potasse. Un excès du précipitant ne dissout pas de trace du précipité.
Luc dissolution de phosphate de soude forme, dans les dissolutions neutres d'oxyde de plomb, un précipité blanc de phosphate de plomb qui n'est pas soluble dans la dissolution d'oxyde de plomb, mais qui se dissout bien dans une dissolution d'hydrate de potasse pur. Il se dissout bien aussi dans l'acide nitrique, mais non dans l'acide acétique.
l ue dissolution iY acide oxalique produit immédiatement, dans les dissolutions neutres d'oxyde de plomb, un précipité blanc d'oxalate de plomb qui est soluble dans une dissolution d'hydrate de potasse , aussi bien que dans l'acide nitrique. Lorsqu'on précipite la dissolution d'oxyde de plomb par un excès d'oxyde oxalique et lorsqu'on ajoute alors de l'ammoniaque, la plus grande partie ou même la totalité de l'oxalate de plomb se dissout dans l'oxalate d'ammoniaque.
Le carbonate de baryte ne précipite pas à froid l'oxyde de plomb de ses dissolutions, mais il le précipite complètement par une ébullition prolongée.
I ne dissolution de ferrocyanurc de potassium produit dans les dissolutions d'oxyde de plomb un précipité blanc de ferrocyanurc de plomb.
l'ne dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions d'oxyde de plomb, parce que le ferrocyanide de plomb est soluble dans l'eau.
L' infusion de noix de galles donne, dans les dissolutions d'oxyde de plomb, un précipité jaunâtre sale.
I.e sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions de plomb un précipité noir de sulfure de plomb qui est insoluble dans un excès du précipitant. Si le sulfure d'ammonium n'a pas été récemment préparé et s'il est d'une couleur très jaune, il peut se former dans les dissolutions d'oxyde de plomb un précipité rouge-brunâtre qui cependant devient toujours noir par le temps. Lue dissolution de sulfure de potassium, tel qu'il est contenu dans le foie du soufre ordinaire, produit également dans les dissolutions d'oxyde de plomb un précipité rouge-brunâtre ; mais ce précipité devient noir par le temps. Lorsqu'on verse du sulfure d'ammonium sur un sel de plomb insoluble ou peu soluble dans l'eau , il devient immédiatement noir et est transformé en sulfure de plomb.
La dissolution d'hydroyhie sulfuré ou un courant de gaz hydrogène sulfuré forme, dans les dissolutions neutres et acides d'oxyde de plomb, un précipité noir de sulfure de plomb. Pour une quantité excessivement faible d'oxyde de plomb dissous, l'hydrogène sulfuré, en réagissant sur la liqueur, produit une coloration brune. Si l'on ajoute à une dissolution d'oxyde de
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plomb une dissolution d'hydrogène sulfure à laquelle ou a ajout,, d,. l'acide chlorhydrique de manière que la dissolution d'hydrogène sulfuré ne pi , domine pas, on obtient un précipité rouge ou rouge-brunàtre qui cependant devient noir de lui-même au bout de quelque temps. Si la dissolution d hydrogène sulfuré est en quantité plus forte, le précipité devient noir immédiatement. On obtient un précipité rouge-brunâtre sale qui reste longtemps en suspension, lorsqu'on ajoute une dissolution d'hydrogène sulfuré à une dissolution de sesquichlorure de fer qui contient du chlorure de plomb et de l'acide chlorhydrique libre. Si on laisse le contact se prolonger pendant plusieurs heures, le précipité devient noir et occupe alors un très petit volume. — Si une dissolution d'oxyde de plomb est fortement acide et notamment si elle contient une forte quantité d'acide sultunque ou d'un autre acide fort, de petites quantités d'oxyde de plomb M dissolution ne peuvent pas être reconnues, au moyen de l'hydrogène <ulture,pax la formation du sulfure de plomb; ce dernier ne se forme que lorsqii on a *aturé l'aride par un oxyde alcalin. Tel est le motif pour lequel on ne peut découvrir, au moyen de l'hydrogène sulfuré, l'oxyde de plomb contenu dans un acide sulfurique commercial. Il faut, dans ce cas, pour que le sulture de plomb se produise, saturer l'acide libre par l'ammoniaque. En gênerai, le sulfate de plomb n'est transformé facilement eu sulfure de plomb, au moyen de l'hydrogène sulfuré, que s'il est en suspension dans une liqueur neutre. S'il est contenu dans une liqueur acide, il faut saturer I acide par un oxyde alcalin. -Si on fait fondre le sulfure de plomb avec •lu cyanure de potassium, il est réduit. Il se forme du rhodanure de potassium rt du plomb métallique. Ce dernier se sépare sous la forme d'un ou <!• plusieurs grains et sous la forme d'une poudre noire. Les premiers sont tout à fait exempts de soufre; la seconde en contient encore de très légères traces.
Le zinc métallique précipite de ses dissolutions le plomb à l'état métallique, sous forme de lames gris-noirâtre brillantes.
Les ffiMdutionfl d'oxyde de plomb sont encore précipitées par quelque* rrartifs qui ne produisent pas de précipite dans 1rs dissolutions de la plupart des oxyde* examinés jusqu'ici.
Lfetff sulfurique étendu rt les dissolutions des sulfates donnent, dans les «hululions d'oxyde de plomb, un précipité blanc de sulfate de plomb, qui .-st pn-sque insoluble dans l'eau, mais qui estsoluble dans une dissolution «1 hydrate de potasse. Ce précipité permet surtout de reconnaître la pré-
H * de l'oxyde de plomb dans une dissolution, en ce que l'acide sulfurique ne forme qu'avec la baryte, la strontiane, la chaux et le protoxyde de mercure, des combinaisons qui soient insolubles ou peu solubles dans les acides étendue. Lr sulfate de plomb se distingue des sulfates formés par les oxydée tefcieuk , en ce qu'il se dissout dans une dissolution d hyfctfe de potasse, et surtout aussi en ce qu'il devient instantanément noir lorsqu on I humecte avec du sulfure d'ammonium. - Le sulfate de plomb - dissout a chaud dans l'acide chlorhydriqur ; par le refroidissement, la
dissolution laisse déposer des écailles cristallines de chlorure de plomb. Le sulfate de plomb ne se dissout pas à froid dans l'acide chlorliydrique étendu. Il est un peu soluble à chaud dans l'acide nitrique; mais il ne Test pas si l'acide est étendu. Il est aussi légèrement soluble dans quelques dissolutions salines , et en particulier dans celle d'acétate d'ammoniaque. Lorsqu'on précipite l'oxyde de plomb par un excès d'acide sulfurique et lorsqu'on ajoute ensuite de l'ammoniaque, il se dissout beaucoup de sulfate de plomb dans le sulfate d'ammoniaque. Le sulfate de plomb est le moins soluble dans l'acide sulfurique étendu ainsi que dans l'acide acétique. Le sulfate de plomb est complètement décomposé, même à la température ordinaire, par les dissolutions des carbonates alcalins et même par celles des bicarbonates alcalins et du carbonate d'ammoniaque ; il est alors transformé en carbonate de plomb.
L'acide chtor/it/driquc et les chlorures métalliques produisent, dans les dissolutions d'oxyde de plomb qui ne sont pas très étendues, un précipité blanc de chlorure de plomb qui se redissout lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau. L'ammoniaque produit, dans cette dissolution du chlorure de plomb, un précipité blanc insoluble qui est une combinaison de chlorure de plomb avec l'oxyde de plomb. — Le précipité formé par l'acide chlorliydrique et par les dissolutions des chlorures métalliques se dissout aussi dans l'hydrate de potasse. Traité par l'ammoniaque, il est transformé en chlorure de plomb basique, mais son aspect extérieur n'est pas modifié. — Le chlorure de plomb est plus soluble dans l'eau pure que dans une eau qui contient de l'acide chlorliydrique libre; par suite, le chlorure de plomb est précipité par l'acide chlorliydrique d'une dissolution aqueuse concentrée.
Une dissolution d'iodure de potassium forme, dans les dissolutions d'oxyde de plomb, un précipité jaune d'iodure de plomb qui est soluble dans un grand excès du précipitant, aussi bien que dans une dissolution d'hydrate de potasse. Traité par l'ammoniaque, il devient blanc et se transforme en iodure basique de plomb.
Une dissolution de chromate de potasse produit, dans les dissolutions d'oxyde de plomb, un précipité jaune de chromate de plomb qui est insoluble dans l'acide, nitrique étendu, mais qui se dissout dans une dissolution de potasse pure ; la dissolution paraît jaune. Lorsqu'on fait digérer le précipité avec l'ammoniaque, il devient rougeâtre et se transforme en chromate de plomb basique.
Les sels de plomb solubles dans l'eau se décomposent par la calcination à l'air; cependant le sulfate de plomb n'est pas décomposé par la calcination. Le chlorure de plomb se volatilise surtout au contact de l'air, même à une température qui n'est pas très élevée.
Les combinaisons de carbonate de plomb avec l'hydrate d'oxyde de plomb perdent leur eau à 150 degrés, niais elles absorbent l'acide carbonique de l'air et se transforment presque, à cette température, en carbonate «îeetrede plomb. Chautté jusqu'à 200 degrés, ce dernier ne subit pas
PLOMB. 113 de modification essentielle; mais lorsqu'on calcine , l'acide carbonique rst complètement chassé,à une tenq>érature même inférieure à celle où l'oxyde commence à fondre.
Les dissolutions des sels neutres de plomb rougissent le papier de tournesol.
La plupart des sels de plomb insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide nitrique. Si cette dissolution n'est pas trop acide ni trop étendue d'eau, il s'y forme un précipité par l'action de l'acide sulfurique. Le sulfate de plomb n'est pas soluble (Lins l'acide nitrique étendu; niais on peut facilement le reconnaître pour un sel métallique, en ce qu'il devient noir lorsqu'on l'humecte avec du sulfure d'ammonium, et en ce que, traité par la soude sur le charbon au chalumeau, il donne très facilement du plomb métallique.
L'oxyde de plomb se dissout à chaud, bien qu'un peu lentement, dans une dissolution de chlorure d'ammonium. 11 se dissout aussi à chaud, mais encore plus lentement, dans une dissolution de nitrate d'ammoniaque. Si l'on n'en a mis qu'une quantité trop petite, il se sépare un sel basique. Le carbonate de plomb se dissout aussi par l'ébullition, mais lentement, dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Si la dissolution est étendue d'eau, elle se trouble , mais elle redevient claire par l'action de la chaleur. Il se dépose, au bout de quelque temps, un précipité cristallin dans lequel l'hydrate de potasse dégage de l'ammoniaque. Le borate de plomb se dissout aussi par une longue ébullition dans une forte proportion d'une dissolution de chlorure d'ammonium.
Lorsqu'on dissout à chaud l'oxyde de plomb dans l'acide phosphorique sirupeux , il se produit une masse incolore qui se dissout complètement dans l'eau. La dissolution se trouble d'elle-même à la température ordinaire , et il se dépose une masse épaisse de phosphate de plomb. On reconnaît la présence de l'oxyde de plomb dans cette dissolution de la même manière que dans les autres dissolutions de plomb.
Si on fait fondre l'oxyde de plomb avec du cyanure de potassium, le plomb est complètement réduit. Après avoir traité la masse fondue par l'eau, on obtient presque tout le plomb réduit sous forme d'un culot, et on n'en obtient qu'une très petite quantité à l'état pulvérulent. Si on laisse pendant très longtemps la dissolution en contact avec le plomb réduit, il peut s'en dissoudre une trace très faible. Si on fait fondre le sulfate et le phosphate de plomb avec du cyanure de potassium, tout le plomb est également réduit à l'état métallique. Dans le premier cas, il ne se forme que peu de rhodanure de potassium, et la plus grande partie de l'acide sulfurique n'est pas réduite. L'acide phosphorique du phosphate de plomb n'est pas réduit par la fusion avec du cyanure de potassium.
Au chalumeau, les sels de plomb peuvent être reconnus, en ce que, mélangés avec la soude, ils sont réduits très facilement sur le charbon par li flamme intérieure et donnent de petits grains de plomb qui peuvent être aplatis par le marteau et qui ne sont pas cassants: eu même temps
le charbon se recouvre d'une cfllorescenee jaune. A chaud, cette efllorescence est jaune-citron foncé; à froid, elle est jaune de soufre; en couches étendues, elle est blanc-bleuâtre. Lorsqu'on chauffe le dépôt jaune à la (lamine d'oxydation, il change de place sans changer d'aspect ; niais lorsqu'on emploie la flamme de réduction, il se volatilise avec une teinte bleu d'azur qui le distingue du dépôt d'oxyde de bismuth.
L'oxyde de plomb pur se réduit de lui-même sur le charbon avec effervescence dans la flamme intérieure, à l'état de globule métallique.
L'oxyde de plomb et ses combinaisons se dissolvent dans le borax sur le fil de platine dans la flamme extérieure et forment une perle jaunâtre claire qui devient incolore par le refroidissement , et qui devient opaque lorsqu'on ajoute une grande quantité de substance et par une insufflation intermittente. L'oxyde de plomb est réduit sur le charbon dans le verre de borax par la flamme intérieure. — L'oxyde de plomb se comporte dans le sel de phosphore sur le fil de platine à la flamme extérieure Comme dans le borax; il n'y a qu'une grande quantité d'oxyde qui puisse produire une perle qui soit jaunâtre k chaud. La perle est grise et parait trouble dans la flamme intérieure sur le charbon. Si on emploie un excès d'oxyde de plomb, le charbon est recouvert d'un dépôt jaune d'oxyde. — L'oxyde de plomb est dissous par la soude sur le fd de platine dans la flamme extérieure et forme une perle claire qui parait jaunâtre et opaque par le refroidissement (Bcr/elius et Plattner).
Les dissolutions d'oxyde de plomb peuvent être distinguées très facilement des dissolutions des autres oxydes par leur manière de se comporter avec l'acide sulfurique étendu; elles se distinguent des dissolutions de baryte, de strontiane et de chaux par leur manière de se comporter avec le sulfure d'ammonium et par leurs réactions au chalumeau.
Si une dissolution d'oxyde de plomb contient des substances organiques et si la dissolution a une couleur tout k fait foncée , cela n'empêche pas la précipitation de l'oxyde de plomb par l'acide sulfurique. Dans ce précipité, on reconnaît très facilement la présence de l'oxyde de plomb en le faisant fondre au chalumeau sur le charbon avec la soude. Si la dissolution contient de la gomme, du sucre ou d'autres substances organiques, le sulfate de plomb ne se dépose pas bien, mais il reste longtemps en suspension dans la liqueur, et il ne peut être filtré qu'excessivement difficilement. Il faut observer ici que le sulfate de plomb se dissout très bien et en très grande quantité dans quelques sels formés par les acides organiques, surtout dans le tartrate d'ammoniaque. Cependant l'oxyde de plomb est facilement précipité de ses dissolutions au moyen de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium.
Si, dans une liqueur qui contient des matières organiques, il n'y a que des traces d'oxyde de plomb, on n'obtient pas de précipité au moyen de l'acide sulfurique. Dans ce cas, on rend la dissolution très légèrement acide
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au moyen de l'acide nitrique, et l'on y fail passer un courant de gaz hydrogène sulfuré. L'oxyde de plomb est alors complètement précipité, à l'état de sulfure de plomb; cependant le précipité ne se dépose complètement qu'au bout de quelque temps. Si le volume de la liqueur est faible , on n'a besoin d'employer qu'un excès de dissolution d'hydrogène sulfuré pour précipiter l'oxyde de plomb à l'état de sulfure de plomb. On le fait fondre aussi avec la soude sur le charbon au chalumeau, pour obtenir le plomb métallique.
Si cependant l'oxyde de plomb est mélangé avec des substances organiques solides ou qui aient la consistance d'une bouillie, le mieux est de mélanger le tout avec du carbonate de soude et de le calciner dans un creuset de Hesse fermé; on doit cependant éviter d'employer une chaleur trop forte pour ne pas volatiliser un peu du plomb réduit. Après le refroidissement, on broie dans un mortier d'agate ou de porcelaine avec de Peau la masse fondue, et l'on enlève avec soin le charbon par des lavages; il reste dans le mortier du plomb métallique réduit que l'on peut facilement reconnaître pour tel.
PEROXYDE HE PLOMB, OxYDE PLT.E HE PLOMB, Ac.TDE PLOMRUjUE, PhO2.
L'acidi* plombique est ordinairement brun foncé et pulvérulent , ou , lorsqu'il est à l'état cristallisé, brun-noir et très brillant. Il se transforme, par l'action de la chaleur, en oxyde de plomb avec dégagement d'oxygène, sans former d'abord de peroxyde rouge de plomb. Par l'action do l'acide chlorhydrique, il se transforme même à froid en chlorure de plomb, avec dégagement de chlore. Si on le fait chauil'er avec l'acide sulfurique, il dégage de l'oxygène et se transforme en sulfate de plomb. Une dissolution d'acide sulfureux produit aussi, lentement à froid, mais plus rapidement à chaud, du sulfate de plomb, sans dégagement d'oxygène.— Soumis à Pébullition avec l'hydrate de potasse et une très petite quantité, d'eau, il se combine avec la potasse et forme un sel blanc déliquescent qui se dissout seulement dans la liqueur alcaline, sans se décomposer. Il produit avec l'eau une liqueur brune qui contient du plombate de potasse. et il se précipite de l'hydrate d'acide plombique (FremyK
Au chalumeau, l'acide plombique se comporte comme Poxyde de plomo.
PlOMBATE HE l'LOMB, PEKOXYDE ROHiE DE PLOMB, MlNItM
ordinairement 2PbO + PbO2) .
Le minium est pulvérulent et a une couleur rouge-cinabre. Aune faible chaleur, il se colore en noir et redevient rouge par le refroidissement ; il est transformé, par une plus forte chaleur, en oxyde de plomb; en même temps il se dégage de l'oxygène. L'oxyde rouge de plomb devient brun par l'action de Pacide nitrique et Pacide acétique; il est alors transformé en peroxyde de plomb, qui ne se dissout pas dans les acides, et en oxyde de
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plomb, qui s'y dissout. Lorsqu'on Iraiie le peroxyde rouge de plomb par une solution aqueuse de eblore, il se produit du peroxyde brun. Chauffe avee l'acide chlorhydrique, le minium produit du chlorure de plomb ; en même temps il se dégage du gaz chlore. Au premier moment de l'action de l'acide chlorhydrique sur le minium à froid, ou bien encore si l'on a employé une faible quantité d'acide chlorhydrique, il se forme un mélange d'oxyde brun de plomb et de chlorure de plomb. Le minium n'est pas attaqué par une dissolution d'hydrate de potasse.
Lorsqu'on traite en même temps le minium par l'acide nitrique et par des substances organiques, un peu de sucre par exemple, il ne se forme pas de peroxyde brun de plomb, mais le minium se transforme en oxyde de plomb qui se dissout dans l'acide; en même temps il se produit un dégagement d'acide carbonique. Cependant la dissolution est, en général, légèrement troublée par un peu d'oxalate de plomb qui s'est formé et qui reste en suspension. La silice, la poudre de brique et les autres matières qui sont mélangées au minium et le rendent impur, restent à l'état insoluble et peuvent alors être reconnues.
Au chalumeau, le peroxyde rouge de plomb se comporte comme l'oxyde, puisque, par l'action de la chaleur, le peroxyde rouge se transforme en oxyde.
X.WI. - BIS MIT II, Ui
La couleur du bismuth métallique est d'un blanc d'argent rougeàtre ; il a un éclat brillant et une structure fortement lamellaire. 11 est cassant et se laisse facilement réduire en poudre. Il fond plus facilement que le plomb, même à une température d'environ 260 degrés, et peut être volatilisé à l'abri du contact de l'air, bien que ce ne soit qu'à une très haute température. Si l'on verse sur une plaque froide du bismuth fondu qui contient de très petites quantités de métaux étrangers , et notamment un peu de soufre, il se sépare, pendant la solidification, un grand nombre de petits globules de bismuth. Ces globules sont formés de bismuth pur, ou qui ne contient que de très petites quantités d'argent. Ce phénomène n'a pas lieu pour le bismuth pur ni pour celui qui ne contient que de très petites quantités d'argent. Les combinaisons du bismuth avec les autres métaux et avec le soufre se solidifient plus tôt que le bismuth pur ou que le bismuth contenant un peu d'argent, et en même temps qu'elles se dilatent en se solidifiant, elles séparent de leur masse le bismuth pur encore liquide Schneider). — Fondu au chalumeau sur le charbon, le bismuth donne un dépôt jaune d'oxyde qui disparait à la flamme de réduction sans prendre une teinte bleu d'azur. Le bismuth métallique se conserve sans se modifier non-seulement à l'air atmosphérique sec. mai* encore à l'air humide.
DISMITH. 137 ùi contact avec l'eau, il se transforme très lentement, sur quelques points, eu carbonate de bismuth ei eu hydrate d'oxyde de bismuth; le reste de la surface du métal devient brun-rouge, et finalement bleu de violette. Si l'on chauffe le bismuth au contact de l'air jusqu'à son point de fusion, il s'enflamme et brûle avec une flamme blanche légèrement bleuâtre ; il se forme alors de l'oxyde de bismuth. — Le poids spécifique du bismuth est de 9,79.
L'acide chlorhydrique dissout très difficilement le bismuth à chaud avec dégagement d'hydrogène, et encore n'est-ce qu'en très petite quantité. Le bismuth est dissous par l'acide nitrique , même à la température ordinaire; la dissolution contient de l'oxyde de bismuth. Lorsqu'on traite le bismuth en poudre par l'acide nitrique fumant, l'action est si vive que le bismuth est chauffé jusqu'au rouge. L'acide sulf'uïique n'agit sur le bismuth qu'à chaud et s'il est concentré; il le transforme en sulfate de bismuth, avec dégagement d'acide sulfureux. Si l'on fait passer à chaud du chlore gazeux sur le bismuth, on obtient du chlorure de bismuth, qui se volatilise à une température élevée. — Au rouge blanc, le bismuth métallique peut décomposer l'eau avec dégagement d'hydrogène ; il se forme de l'oxyde de bismuth , mais la décomposition a lieu très lentement.
PnOTOXYOE HE RISMITH , BU ).
On peut obtenir le protoxyde de bismuth en mêlant une dissolution très étendue de tartrate d'oxyde de bismuth et de protochlorure d'étiin,à poids atomiques égaiiK , avec une dissolution d'hydrate de potasse de moyenne concentration , en traitant ensuite , par une dissolution concentrée de potasse, le précipité qui est formé de stannate de protoxyde de bismuth et séparant ainsi l'acide stannique ; si l'on dessèche alors le protoxyde de bismuth à l'abri de l'air, il a l'aspect d'une poudre gris-noiràtre, cristalline, qui, frottée sur un corps dur, donne un trait noir foncé, mais qui n'a pas l'éclat métallique. Même à la température ordinaire, il a une tendance à passer à un degré supérieur d'oxydation. Chauffé en présence de l'air, il brûle et se transforme en oxyde. A l'état humide, il se recouvre très rapidement d'une pellicule blanche d'hydrate d'oxyde de bismuth. Par l'action des acides forts, il se décompose en métal et en oxyde de bismuth, qui se dissout dans l'acide ; on n'a pu jusqu'ici le combiner qu'à l'acide stannique et à l'acide tartrique, de manière à former des combinaisons salines. Il se sépare du stannate de protoxyde de bismuth par l'addition de plusieurs seis ( carbonate de soude, sulfate de soude, chlorure de sodium, etc.), lorsqu'on dissout du tartrate de potasse et de protoxyde d'étain avec du tartrate de potasse et de protoxyde de bismuth dans une dissolution de potasse, de manière à former une liqueur brune.
Le chlorure correspondant au protoxyde, obtenu en chauffant du bismuth en poudre avec du protochlorure de mercure, est une masse noire,
non cristalline, qui attire facilement l'humidité et qui est décomposée par l'eau en sesquiclilorure basique de bismuth et en bismuth métallique. Les acides étendus dissolvent le premier, tandis que le dernier reste à l'état insoluble. L'ne dissolution d'hydrate de potasse en sépare du protoxyde de bismuth noir, qui passe facilement à un degré supérieur d'oxydation. Chauffé jusqu'à 300 degrés, il se décompose en sesquichlorure de bismuth et en bismuth métallique.
Par l'action du gaz hydrogène sulfuré, que l'on fait passer à l'état de gaz dans une dissolution de stannate de protoxyde de bismuth dans l'hydrate de potasse , on obtient un sulfure correspondant au protoxyde : c'est une poudre noire, sans éclat, qui, frottée avec les corps durs, prend presque l'éclat métallique ; elle est décomposée par l'acide chlorhydrique en sesquichlorure de bismuth qui se dissout et en bismuth métallique. A la température de la fusion , la combinaison se décompose eu sulfure de bismuth plus sulfuré et en bismuth métallique (Schneider).
SESyUIOXYDE I>E BISMUTH , WlHfi.
Le sesquioxyde de bismuth à l'état pur possède une couleur jaune; il prend une couleur plus foncée par l'action de la chaleur, mais il reprend sa couleur ordinaire par le refroidissement. Sous l'influence de la lumière solaire, le sesquioxyde de bismuth ne devient ni gris ni grisâtre lorsqu'il est pur; mais cela a lieu lorsqu'il contient des traces d'oxyde d'argent ou de chlorure d'argent. A une température plus élevée, l'oxyde se fond en un verre qui est jaune, et cristallin par le refroidissement. Il n'est pas volatil. Si l'on fait passer à chaud du chlore gazeux sur du sesquioxyde de bismuth, il se dégage de l'oxygène, et le sesquioxyde est transformé eu sesquichlorure de bismuth qui se sublime. Par la calcinât ion avec des substances organiques ou de la poudre de charbon , aussi bien que par l'action do l'hydrogène, le sesquioxyde de bismuth est transformé très facilement en bismuth métallique. Le sesquioxyde de bismuth se dissout facilement dans les acides.
L'hydrate de sesquioxyde de bismuth est blanc.
Beaucoup de sels de bismuth se dissolvent bien dans l'eau; mais la dissolution n'est pas complète, attendu que l'eau en précipite même à froid un sel basique, tandis qu'il reste en dissolution dans la liqueur de l'acide libre qui retient tantôt plus, tantôt moins d'oxyde en dissolution. Le sel basique qui se sépare, est en partie insoluble, en partie peu soluble, et rend la liqueur laiteuse. Si on lui ajoute une quantité suffisante d'acide nitrique ou d'acide chlorhydrique, h» sel basique qui se sépare se redissout complètement, et la liqueur devient claire. La décomposition du nitrate de sesquioxyde de bismuth en un sel basique exige vingt ou trente fois autant d'eau. Si l'on en ajoute une plus grande quantité, et si la solution contient tant soit peu d'acide nitrique libre, l'eau dissout complètement h* sel basique. Le chlorure basique de bismuth, qui s'est formé par la
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!-•• «imposition du chlorure de bismuth au moyen de l'eau , est tout à insoluble dans l'eau; il ne peut être dissous que par une quantité 'iiliisante d'un acide, (l'est j»ar suite de cette insolubilité du chlorure iu-ique de bismuth qu'il se forme un précipité dans une dissolution de mirât!1 basique de bismuth dans une grande quantité d'eau, non-seulement m moyen des dissolutions de chlorure de sodium et des autres chlorures métalliques , mais même au moyen de petites quantités d'acide chlorhydrique libre. De plus grandes quantités de ce dernier redissolvent cependant le précipité. — Le sesquichlorure de bismuth ne se décompose pas |>ar l'action de l'alcool concentré.
l ue dissolution (V hydrate de potasse produit, dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth, un précipité blanc d'hydrate de sesquioxyde du bismuth qui est insoluble dans un excès du précipitant.
L'ammoniaque agit de même.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit , dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth, un précipité* blanc de carbonate de sesquioxyde de bismuth , qui est également insoluble dans un excès du précipitant.
l ue dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude donne le même précipité, avec dégagement de gaz acide carbonique.
l ue dissolution de cyanure de potassium produit , dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth , un précipité blanc qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant; il est cependant soluble dans les acides.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte comme une dissolution de carbonate de potasse.
Une dissolution de phosphate de soude produit un précipité blanc de phosphate de sesquioxyde de bismuth qui se dissout plus facilement dans l'acide chlorhydrique que dans l'acide nitrique; il n'est cependant pas soluble dans un excès de la dissolution de sesquioxyde de bismuth.
Une dissolution d'acide oxalique ne produit pas immédiatement de précipité : ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme un précipité cristallin d'oxalate de sesquioxyde de bismuth, (le précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique, mais peu soluble dans l'acide nitrique.
Le carbonate de baryte précipite totalement , même à froid , le sesquioxyde de bismuth de ses dissolutions. La présence de l'acide chlorhydrique ou des chlorures métalliques n'empêche pas la précipitation complète de l'oxyde au moyen du carbonate de baryte.
Une dissolution de ferrocyunure de potassium produit, dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth, un précipité blanc de ferrocyanurc do bismuth qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium donne un précipité jaune pâle de ferrocyanide de bismuth, qui ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique.
L'infusion de noix de galles produit un précipité jaunâtre dans les dissolutions d'oxyde, de bismuth.
ItO ANALYSE QUALITATIVE.
Le sulfure d'ammonium forme un précipita noir de sulfure de bismuth qui , pour de» petites quantités, ost brun très foncé et qui est insoluble dans un excès du précipitant.
La dissolution d'hydrogène sulfure produit un précipité noir de sulfure de bismuth; ce précipité se produit aussi dans les dissolutions acides. Lorsqu'une dissolution ne contient que de petites quantités de sesqui— oxyde de bismuth, le précipité est brun foncé. Il est réduit facilement à l'état de bismuth métallique lorsque, après l'avoir mélangé avec la soude, on le chautïe sur le charbon à la flamme intérieure du chalumeau. — Le sulfure de bismuth, même celui qui a été obtenu par la fusion du soufre et du bismuth métallique, lorsqu'on le calcine hors du contact de l'air atmosphérique ou dans une atmosphère de gaz acide carbonique, perd la plus grande partie et enfui presque la totalité de son soufre, et se transforme en bismuth métallique. — Le sulfure de bismuth perd une partie de son soufre lorsqu'on le calcine à l'abri du contîn t de l'air, et la quantité de soufre qu'il perd est d'autant plus grande que la calcination a duré plus longtemps. Si on fait fondre le sulfure de bismuth avec du cyanure de potassium, il est complètement réduit à l'état métallique avec formation de rhodanure de potassium.
Même lorsque les dissolutions de bismuth ont été rendues laiteuses par une addition d'eau, le zinc métallique en précipite le bismuth à l'état métallique, sous la forme d'une poudre noire spongieuse.
Les dissolutions de sesquioxyde de bismuth peuvent encore être reconnues par les réactifs suivants :
Une dissolution d'iodure de potassium produit, dans les dissolutions do sesquioxyde de bismuth , un précipité brun d'iodure de bismuth qui se dissout facilement dans un excès du précipitant.
Une dissolution de cltromate de potasse produit, dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth, un précipité jaune de chromate de sesquioxyde de bismuth qui est soluble dans l'acide nitrique étendu.
Les sels de sesquioxyde de bismuth se décomposent lorsqu'on 1rs calcine au contact de l'air. Le chlorure de bismuth est complètement volatil hors du contact de l'air.
Les dissolutions des sels de sesquioxyde de bismuth qui, à l'état de dissolution, contiennent toujours un acide libre , rougissent le papier de tournesol.
Les sels de sesquioxyde de bismuth insolubles dans l'eau se dissolvent dans les acides; leurs dissolutions, surtout relies qui ont été opérées au moyen de l'acide chlorhydrique, deviennent laiteuses lorsqu'on leur ajoute de l'eau, et lorsque la quantité d'acide employée pour opérer la dissolution n'a pas été trop grande. La dissolution d'hydrogène sulfuré y produit un précipité brun foncé' ou noir qui peut être réduit facilement à l'état de globules de bismuth au chalumeau sur le charbon au moyen de la soude.
Le sesquioxyde de bismuth ne peut pas décomposer, par lï'hullition.
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li dissolution du chlorure d'ammonium. L'oxyde lavé n'a pas absorbé d auinioninquc.
Le sesquioxyde de bismuth se dissout à chaud dans l'acide phosphorique sirupeux, et forme une masse incolore qui se dissout complètement <t M toute proportion dans l'eau, à la température ordinaire, sans que feu soit troublée. Il ne commence à se produire de trouble que si la dissolution a été maintenue pendant longtemps à l'air, OU bien si elle a été soumise à l'ébuUition. Les dissolutions d'hydrate de potasse, de carbonate d'ammoniaque et l'ammoniaque y forment des précipités, comme dans les autres dissolutions de sesquioxyde de bismuth.
Si on fait fondre le sesquioxyde de bismuth avec du cyanure de potassium, ou obtient une masse transparente au sein de laquelle se trouve le bismuth réduit et fondu en un culot. Il n'y a qu'une très petite quantité du métal qui se sépare à l'état pulvérulent.
Au chalumeau, les sels de sesquioxyde de bismuth, même le sulfure de bismuth, peuvent être très bien reconnus, en ce que, mélangés avec la >«»mle. ils peuvent être réduits très facilement, par la flamme intérieure, à l'étal de globules de bismuth métallique qui éclatent sous le marteau et 5ont cassants; en même temps le charbon se recouvre d'une elllorescence analogue à celle qui a lieu pour les sels de plomb qui subissent un traite- Mal analogue. Le dépôt est jaune-orangé foncé à chaud; il est jaunem après le refroidissement ; il est blanc-bleuâtre lorsque les couches sont minces. Aussi bien à chaud qu'à froid, il est plus foncé que celui fitnné par le plomb dans les mêmes circonstances. Si on le traite par la flamme «le réduction, il disparait sans colorer la flamme extérieure, ce qui le distingue du dépôt d'oxyde de plomb.
Le sesquioxyde de bismuth, même seul et sans addition de soude, est nettement réduit sur le charbon dans la flamme intérieure.
Il se dissout facilement dans le borax sur le fil de platine, et forme une pôle claire qui est jaune aussi longtemps qu'elle est chaude, lorsque la quantité de substance ajoutée n'est pas trop forte, et qui devient incolore parle refroidissement. Lorsque la quantité de substance ajoutée est plus grande, la perle est jaune-rougeàtre à chaud; elle devient jaune pendant qu'elle se refroidit, et opaline lorsqu'elle est complètement refroidie. La perle de borax devient grise et trouble dans la flamme intérieure sur le caarbon; elle commence ensuite à bouillir, et le sesquioxyde est réduit. U perle redevient alors complètement claire. Par l'addition de l'étain, la pefM de borax de\ient d'abord grise, et quand tout le sesquioxyde «le bismuth est réduit, elle devient claire et incolore.
Dans le sel de phosphore sur le fil de platine, le sesquioxyde de bismuth iléons, et, pour une petite quantité, forme une perle claire, incolore. S Ion en ajoute une plus grande quantité, la perle devient jaune à chaud t{ 11 après le refroidissement. Pour une certaine quantité de sesqui- °*ïde <le bismuth ajoute, elle peut devenir blanc d'email par Une insuffla-
">n iiitmi attente, et, pour une plus grande quantité, elle peut devenir
d'elle-même blanc d'email après le refroidissement. Dans la flamme intérieure sur le charbon, la perle de sel de phosphore, surtout lorsqu'on lui a ajouté de l'étain, devient incolore et claire à chaud; mais elle devient gris-noiratre et opaque après le refroidissement iBerzelius et IMattner;-
Les sels de sesquioxyde de bismuth en dissolution peuvent être facilement reconnus par leur manière de se comporter avec l'eau, surtout lorsqu'ils contiennent un peu d'acide chlorhydrique ou un peu de la dissolution d'un chlorure métallique, et par leur manière de se comporter avec le sulfure d'ammonium. Ils se distinguent des dissolutions d'oxyde de plomb par leur manière de se comporter avec une dissolution d'hydrate de potasse, et aussi en ce que l'acide sulfurique étendu ne produit pas de précipité dans les dissolutions de sesquioxyde de bismuth. Les globules de bismuth, réduits au chalumeau, se distinguent des globules de plomb réduits par leur propriété d'être cassants.
La précipitation des dissolutions de sesquioxyde de bismuth, au moyen de l'eau et des alcalis, n'est pas empêchée par la présence des substances organiques non volatiles , et en particulier de l'acide tartrique; mais la liqueur devient complètement claire lorsqu'on la sursature au moyen de l'ammoniaque, de l'hydrate de potasse et des carbonates alcalins.
Acide bismi thkji e, Bi20\
Si on l'obtient en traitant par le chlore gazeux l'hydrate de sesquioxyde de bismuth en suspension dans une lessive de potasse bouillante, et en le séparant du sesquioxyde de bismuth au moyen de l'acide nitrique étendu, l'acide bismuthique présente l'aspect d'une poudre colorée en rouge clair. Il contient de l'eau. A une température un peu plus élevée que le point d'ébullitmn de l'eau, il perd son eau et aussi une partie de son oxygène, et forme des combinaisons de sesquioxyde de bismuth avec l'acide bismuthique. Par la calciuation, il se transforme entièrement en sesquioxyde de bismuth. — L'acide sulfurique en dégage de l'oxygène, et le transforme en sulfate «le sesquioxyde de bismuth. 11 n'est pas profondément modifié par l'acide nitrique étendu, mais il l'est par l'acide nitrique concentré, qui en dégage de l'oxygène et qui forme du nitrate de sesquioxyde de bismuth. L'acide chlorhydrique le décompose et le transforme en sesquichlorure de bismuth, avec dégagement de chlore. Il est dissous en petite quantité par une dissolution d'hydrate de potasse; la dissolution est rouge. Si on 1 étend d'eau, la plus grande partie de l'acide bismuthique est précipitée à l'état de bismuthate acide de potasse Arppe).
L'acide bismuthique se combine avec le sesquioxyde de bismuth en plusieurs proportions et forme des combinaisons qui ont une couleur variable . et auxquelles l'acide nitrique étendu enlève le sesquioxyde de bismuth, tandis que l'acide bismuthique reste à l'état insoluble. Ces com-
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XXVII. — l KAMI M, U
L'ur.mium à l'état métallique est une poudre noire qui s'enflamme par une faible chaleur au contact de l'air, et brûle avec un phénomène d'incandescence très vive ; on peut cependant le fondre en petits globules qui sont malléables, mais durs et qui peuvent être entamés par l'acier. La couleur est analogue à celle du nickel et du fer. L'uranium n'est pas oxyde par l'eau. A l'air, il devient bientôt jaunâtre; au rouge, il s'oxyde avec une vive incandescence et se recouvre d'oxyde noir. Son poids spécitique est de 18,4. Il se dissout dans les acides étendus avec dégagement d'hydrogène. Il se combine au chlore avec dégagement de lumière (Peligot).
Pkotoxydk W uranium, LU.
Le protoxyde d'uranium, ou bien se présente sous la forme d'une poudre brune lorsqu'il a été obtenu par la calcination de l'uranate de protoxyde d'uranium ou de l'oxalate de sesquioxyde d'uranium dans un courant de gaz hydrogène, ou bien il forme de petits octaèdres noirs lorsqu'on l'a obtenu en calcinant , dans un courant d'hydrogène , le sel double formé par la combinaison du chlorure d'uranium avec les chlorures alcalins, et traitant ensuite la masse par l'eau. La poudre formée par ces cristaux est rouge foncé. L'hydrate de protoxyde est brun foncé.
Le protoxyde d'uranium calciné est insoluble dans les acides, à l'exception de l'acide sulfurique concentré et des acides oxydants, comme l'acide nitrique, qui le transforment en oxyde d'uranium.
Le protochlorure d'uranium à l'état anhydre est cristallin, de couleur vert foncé, très volatil, très friable; il se dissout facilement dans l'eau.
I^es sels de protoxyde d'uranium sont verts ; leurs dissolutions aqueuses sont également vertes. Llles s'oxydent au contact de l'air et se transforment en sels d'oxyde d'uranium.
Les dissolutions A' hydrate de jjolusse en précipitent de l'hydrate de protoxyde d'uranium à l'état de précipité brun. — Les dissolutions des carbonates alcalins y produisent des précipités verts de sels basiques. — t lie dissolution de phosphate de soude y donne un précipité vert gélatineux. — L'acide oxalique y produit un précipité vert-grisâtre. — Une dissolution de ftrrocyaaure de potassium précipite le protoxyde d'uranium de ses dissolutions à l'état de ferrocyanure d'uranium de couleur jaune claire. — L hydrogène sulfuré y uzcujl ne produit pas de précipité dans les dissolutions
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neutres ni dans les dissolutions acides de protoxyde d'uranium ; mais le sul - /wrc d'ammonium produit dans les dissolutions neutres un précipité noir.
Oxyde d i ranu m, Acipe viunioie, U2u3.
Récemment précipita, l'oxyde d'uranium à l'état d'hydrate possède une couleur jaune. A une température d'environ 300 degrés, il perd son eau et devient rouge-brique; par lu calcination, il est réduit à l'état d'uranate de protoxyde d'uranium ; il est alors vert-noirâtre foncé. Si l'oxyde d'uranium a été précipité de sa dissolution au moyen de la potasse ou de la soude, ou si la précipitation a eu lieu , au moyen de l'ammoniaque, dans une dissolution qui contient une forte proportion de ces oxydes alcalins ou des oxydes alcalino-terreux, le précipité devient rouge-orangé par la ealcination, et est formé alors par les hases fixes et l'oxyde d'uranium qui est combiné chimiquement avec elles, et qui peut être calciné sous cet état sans être réduit à l'état d'uranate de protoxyde d'uranium.— L'hydrate d'oxyde d'uranium rougit le papier de tournesol humide et se dissout bien dans les acides; sa dissolution est jaune, et se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Une dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité jaune duianate de potasse, qui est insoluble dans un excès du précipitant.
1/ ammoniaque agit de même; seulement le précipité est formé d'uranate d'ammoniaque.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit , clans les dissolutions d'oxyde d'uranium , un précipité jaune de carbonate de potasse ou de soude et d'oxyde d'uranium, qui est soluble dans un excès du précipitant. Au bout de quelque temps, il se forme dans cette dissolution un précipité jaune.
Une dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude donne , dans les dissolutions d'oxyde d'uranium, un précipité jaune de carbonate de potasse ou de soude et d'oxyde d'uranium qui se dissout facilement dans un excès du précipitant. La dissolution est jaune. 11 ne s'en sépare pas de précipité jaune, même au bout de quelque temps. — Lorsqu'on ajoute à la dissolution une dissolution d'hydrate de potasse, tout l'oxyde d'uranium est précipité. Si la dissolution d'oxyde d'uranium dans le bicarbonate de potasse contient assez peu d'oxyde pour que la liqueur paraisse incolore , la dissolution de potasse y produit néanmoins un précipité jaune clair, sinon immédiatement, du moins au bout de quelque temps.
Une dissolution de cyanure de potassium produit, dans les dissolutions d'oxyde d'uranium, un précipité jaune, qui ne se dissout pas complètement dans un grand excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte comme une dissolution de bicarbonate de potasse.
Une dissolution de phosphate de soude produit, dans les dissolutions d'oxyde d'uranium, lorsqu'elles ne contiennent pas une trop grande quan-
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tiltV d'acide libre, un précipité blanc de phosphate d'oxyde d'uranium qui a une pointe de jaune.
Le carbonate de baryte précipite immédiatement et complètement à froid l'oxyde d'uranium de ses dissolutions. Une dissolution de nitrate d'oxyde d'uranium qui n'est pas trop étendue forme immédiatement, lorsqu'on lui ajoute du carbonate de baryte, un précipité mucilagineux, abondant.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit, dans les dissolutions d'oxyde d'uranium, un précipité rouge-brun.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne donne pas de précipité dans les dissolutions d'oxyde d'uranium.
Uînfusion de noix de galles produit, dans les dissolutions neutres d'oxyde d'uranium, un précipité brun foncé.
Le sulfure d ammonium produit, dans les dissolutions d'oxyde d'uranium, un précipité brun foncé de sulfure d'uranium qui ne se dissout pas sensiblement dans un excès du précipitant; la liqueur qui surnage le précipité est cependant d'abord noire ; mais bientôt le précipité se dépose complètement.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les dissolutions d'oxyde d'uranium.
Le zinc métallique ne précipite pas l'oxyde d'uranium de ses dissolutions, ou ne le précipite qu'au bout d'un temps très long, à l'état d'oxyde d'uranium.
Les sels d'oxyde d'uranium, solubles dans l'eau, se décomposent lorsqu'on les calcine au contact de l'air.
Les dissolutions des sels neutres d'oxyde d'uranium rougissent le papier de tournesol.
Les sels d'oxyde d'uranium, insolubles dans l'eau, se dissolvent presque tous dans l'acide chlorhydrique. Quelques-uns d'entre eux , comme le phosphate d'oxyde d'uranium par exemple, se comportent souvent d'une manière tellement analogue à l'oxyde d'uranium qu'on peut, dans les recherches analytiques, ne pas s'apercevoir de la présence de l'acide qui est combiné à l'oxyde d'uranium. Le mieux est de dissoudre dans l'acide chlorhydrique la combinaison d'oxyde d'uranium, de sursaturer la dissolution par l'ammoniaque et d'ajouter du sulfure d'ammonium. On fait ensuite digérer le précipité avec l'acide nitrique ; la dissolution filtrée contient alors l'oxyde d'uranium à l'état de dissolution. Dans la liqueur que Ton a séparée du sulfure d'uranium par filtration, on retrouve l'acide qui était combiné avec l'oxyde d'uranium.
Le chlorure d'ammonium ne décompose pas à chaud la dissolution d'oxyde d'uranium, mais il s'en dissout une très petite quantité.
Lorsqu'on fait chauffer l'oxyde d'uranium avec l'acide phosphorique siru* peux, on obtient une masse jaunâtre qui est complètement soluble dans l'eau ; la dissolution a une couleur jaunâtre. L'hydrate de potasse produit dans cette dissolution un précipité jaune, mais l'ammoniaque et les carbonates alcalins n'en produisent pas.
Au chalumeau , l'oxyde d'uranium et ses sels peuvent être facilement
reconnus, on ce qu'ils sont solubles dans le sel de phosphore sur le fil de platine par l'action de la flamme extérieure et forment une perle jaune claire qui devient jaune-verdâtre par le refroidissement. Au feu de réduction, la perle est verte, et, par le refroidissement, elle est d'un vert encore plus pur. Ce caractère distingue l'oxyde d'uranium du sesquioxyde de fer. Lorsqu'on dissout l'oxyde d'uranium dans le borax sur le fil de platine, la coloration est d'un jaune net dans la flamme extérieure; pour une forte saturation, la perle devient d'un jaune d'émail par une insufflation intermittente, ce qui n'arrive pas pour la perle formée par le borax avec le sesquioxyde de fer avec lequel l'oxyde d'uranium a du reste quelque analogie. Dans la flamme intérieure, la couleur est verte, comme pour une dissolution de sesquioxyde de fer dans le borax. Le verre saturé peut devenir noir par une insufflation intermittente, mais il ne prend jamais l'aspect de Témail. L'oxyde d'uranium n'est pas dissous par la soude sur le charbon ; il n'est pas réduit non plus, ce qui le distingue essentiellement du sesquioxyde de fer (Berzelius) .
L'oxyde d'uranium en dissolution se distingue par la couleur jaune du précipité qui se produit dans les dissolutions d'oxyde d'uranium au moyen des alcalis purs et carbonatés, et aussi par la solubilité du précipité dans les carbonates alcalins, caractères qui ne permettent de le confondre avec aucune des bases dont il a été question précédemment.
Si une dissolution d'oxyde d'uranium contient des substances organiques non volatiles, et surtout de l'acide tartrique, l'oxyde n'est pas précipité par les alcalis. L'alcool réduit à l'état de protoxyde l'oxyde d'uranium contenu dans les dissolutions de beaucoup de sels, spécialement en présence de la lumière solaire.
La combinaison d'oxyde d'uranium et de protoxyde d'uranium UO+ITW se forme par la calcination de l'hydrate d'oxyde d'uranium; elle a une couleur vert-noirâtre foncé. Lorsqu'elle est divisée en poudre très fine, elle est un peu plus claire. Elle n'est pas attaquée à froid par les acides étendus. L'acide nitrique la dissout bien ; mais la dissolution contient de l'oxyde d'uramum. L'acide sulfurique, qui a été étendu d'une très grande quantité d'eau, la dissout à chaud et forme une liqueur verte. Si on la fait digérer avec l'acide chlorhydrique , elle se dissout ; cependant il reste une poudre brune qui contient plus de protoxyde que la combinaison d'oxyde d'uranium et de protoxyde d'uranium : l'oxyde d'uranium se dissout par conséquent de préférence.
La dissolution de la combinaison des deux oxydes dans l'acide sulfurique se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Lue dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité brun volumineux d'hydrate de la combinaison des deux oxydes, qui est insoluble dans un excès du précipitant.
L'ammoniaque donne un précipité brun-noiràtre qui est également insoluble dans un excès du précipitant. I>a couche supérieure du précipité est ordinairement jaune et est formée d'hydrate d'oxyde, tandis que la couche inférieure qui s'est précipitée d'abord, est formée plutôt d'hydrate de protoxyde.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse produit un précipité verdàtre sale, qui est soluble dans un grand excès du précipitant.
Une dissolution de bicarbonate de potatie agit de la même manière; seulement le précipité est encore plus soluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte comme une dissolution de bicarbonate de potasse.
Une dissolution de phosphate de soude produit un précipité blanc-verdfttre sale, lorsque la dissolution ne contient pas une grande quantité d'acide libre.
Une dissolution d'acide oxalique produit très rapidement, même dans les dissolutions très acides, un précipité vert-jaunâtre clair sale.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit un[précipité rougebrun.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas immédiatement de précipité ; néanmoins, après un temps assez long, il se forme un précipité rouge-brun.
Le sulfure d'ammonium produit dans la dissolution , lorsqu'elle a été aussi exactement neutralisée que possible, un précipité noir qui se dépose bien et qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité.
Au chalumeau, la combinaison des deux oxydes se comporte comme l'oxyde d'uranium.
Les dissolutions de la combinaison des deux oxydes peuvent être distinguées des autres substances surtout en ce qu'on la transforme, en la traitant par l'acide nitrique , en oxyde dont on peut reconnaître la présence par les moyens indiqués précédemment (p. iUU). Sous forme solide, la combinaison des deux oxydes peut être facilement reconnue au moyen du chalumeau.
xxvm. —CUIVRE, Cu,
Le cuivre a une couleur rouge spéciale et un éclat métallique très prononcé ; le cuivre , même très divisé , comme celui , par exemple , qu'on obtient par la réduction de l'oxyde de cuivre au moyen du gaz hydrogène, présente un éclat métallique très prononcé , lorsqu'on le comprime ou lorsqu'on le frotte avec un corps dur. 11 est très extensible, et a une plu»
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grande dureté que l'argent. Son poids spécifique est de 8,93 à 8,95. II ne fond qu'à une température qui est peu différente de celle de la fusion de l'or , niais qui est un peu plus faible. A la température ordinaire , le cuivre n'est pas modifié par l'air atmosphérique ; il est aussi très peu oxydé par l'air complètement saturé d'humidité, aussi bien que par leau qui contient de l'air. Il ne se forme du carbonate de cuivre vert que lorsque le cuivre contient de l'eau et de l'air. Humecté avec un acide, même un acide très faible, le cuivre s'oxyde assez rapidement par le contact de l'air. Par la calcination à l'air, le cuivre s'oxyde et se recouvre d'une couche noire d'oxyde de cuivre , qui se détache facilement par le refroidissement. Une flamme, surtout une flamme très éclatante, est colorée en vert par les parcelles de cuivre qu'on y jette.
Le cuivre métallique pur, lorsqu'il est complètement à l'abri du contact de l'air, est insoluble dans l'acide chlorhydrique, même à chaud ; cependant, en présence de l'air, l'acide chlorhydrique dissout une petite quantité de cuivre. La dissolution contient ordinairement alors du protochlorure de cuivre. L'acide iodhydrique concentré dissout, au contraire, avec promptitude le cuivre métallique à chaud, avec dégagement d'hydrogène; si on allume le gaz, il brûle avec une flamme d'un beau vert-émeraude ; par le refroidissement, il se dépose de la dissolution acide des cristaux blancs d'iodure de cuivre. La dissolution, étendue d'eau, laisse précipiter de l'iodure de cuivre blanc. L'acide iodhydrique étendu est sans action sur le cuivre métallique. Une dissolution concentrée d'iodure de potassium dissout aussi à chaud le cuivre métallique. Si on la mêle avec de l eau, elle laisse précipiter de l'iodure de cuivre blanc. L'acide nitrique dissout bien le cuivre, avec dégagement de bioxyde de nitrogène ; la dissolution contient de l'oxyde de cuivre. L'acide sulfurique très étendu a bien moins d'action sur le cuivre , ou même n'en a pas du tout ; mais l'acide sulfurique concentré le transforme à chaud en sulfate de cuivre , avec dégagement d'acide sulfureux. Chauffé dans une atmosphère de chlore gazeux , le cuivre forme un mélange de bichlorure et de protochlorure de cuivre. Ce dernier ne se transforme que très lentement en bichlorure en présence d'un excès de chlore gazeux. Le cuivre, réduit en poudre fine, se dissout, bien que lentement et difficilement, lorsqu'on le maintient pendant longtemps en fusion avec l'acide phosphorique sirupeux.
Au rouge blanc, le cuivre décompose l'eau avec dégagement d'hydrogène et production d'oxyde de cuivre ; cependant la décomposition est très faible et n'a lieu que très lentement.
Protoxyde de cuivre, CuH).
Le protoxyde de cuivre, tel qu'il se trouve dans la nature, est rougerubis. A l'état pulvérisé, il a une couleur rouge-cochenille. Il ne se modifie pas à l'air, et ne prend pas l'éclat métallique lorsqu'on le comprime ou
lorsqu'on le frotte avec un corps dur. Si on le calcine au contact tic l'air, il se transforme en oxyde ; mais, à l'abri du contact de l'air, il ne supporte aucune modification lorsqu'on ne le soumet pas à une très forte calcination. L'hydrate de protoxyde de cuivre est jaune-brunAtre. L'acide sulfuriquc étendu et tous les autres oxacides non oxydants transforment le protoxyde de cuivre en cuivre métallique qui se sépare et en oxyde de cuivre qui se dissout dans l'acide employé. Les acides faibles même, comme l'acide acétique, produisent cette décomposition : seulement l'acide chlorhydrique, lorsqu'il y en a un excès, dissout le protoxyde de cuivre et le transforme en protochlorure. La dissolution a une coloration brune, qui cependant provient seulement d'une très petite quantité de bichlorure de cuivre qui s'est formée. Si la dissolution de protochlorure est tout à fait exempte de bichlorure, elle est incolore. Au contact de l'air, elle se transforme peu à peu en une dissolution de bichlorure, et finit par se colorer en vert. Si l'on n'a employé que peu d'acide chlorhydrique, le protoxyde de cuivre M transforme en une poudre blanche , insoluble dans l'eau , qui est du protochlorure de cuivre. Si, à la dissolution du protoxyde de cuivre dans un excès d'acide chlorhydrique, on ajoute une quantité convenable d'eau, le protochlorure de cuivre est précipité à l'état de poudre blanche. Cette manière de se comporter avec l'acide chlorhydrique distingue essentiellement le protoxyde de cuivre du enivre métallique réduit en poudre fine, avec lequel il peut être confondu, sous le rapport de la couleur, lorsqu'il est en petite quantité ; lorsqu'on l'arrose avec l'acide chlorhydrique, le < uivre reste sans se modifier, tandis que le protochlorure devient blanc. Cependant on peut déjà les distinguer l'un de l'autre en les comprimant et en les frottant avec un corps dur ; car alors le protoxyde de cuivre ne possède pas l'éclat métallique.
La dissolution de protochlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Une dissolution A' hydrate de potasse, ajoutée en petite quantité à cette dissolution, sature l'acide libre ; le protochlorure se dépose alors à l'état de précipité blanc, parce qu'il n'est soluble que dans l'acide chlorhydrique libre. Une plus grande quantité de potasse y forme un précipité jaune-brunâtre qui est de l'hydrate de protoxyde de cuivre et qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant. Si ce précipité reste très longtemps exposé à l'air, il devient peu à peu brun-noiràtre et le protoxyde se transforme en oxvde.
U ammoniaque , ajoutée en excès à la dissolution de protochlorure de cuivre, forme avec ce compost» une liqueur incolore lorsque la réaction a lieu à l'abri du contact de l'air; mais, même au premier moment, le mélange possède ordinairement une couleur bleu clair, parce qu'il se forme immédiatement, par le contact de l'air, un peu de bichlorure de cuivre. Si on laisse cette dissolution exposée à l'air, elle devient bleu foncé au U>ut de peu de temps. Cette coloration part ordinairement de la surface df la liqueur, et cette surface est ordinairement déjà tout à fait bleu foncé.
tandis que le reste de la liqueur n'est encore que bleu clair. Dans une dissolution de protochlorure de cuivre , à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque, une dissolution d'hydrate de potasse forme un précipité brunjaunàtre d'hydrate de protoxyde de cuivre , si la quantité d'ammoniaque ajoutée n'était pas trop grande par rapport à celle de la potasse. En effet, le protoxyde, précipité par l'hydrate de potasse, se dissout complètement dans l'ammoniaque.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit, dans les dissolutions de protochlorure de cuivre, un précipité jaune de carbonate de protoxyde de cuivre.
Une dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude agit, de la môme manière.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte , avec une dissolution de protochlorure de cuivre, comme l'ammoniaque pure; cependant il se produit, en outre, une effervescence provenant de l'acide carbonique qui se dégage.
Le sulfure d'ammonium produit dans les dissolutions de protochlorure de cuivre, lorsqu'elles ont été saturées par l'ammoniaque, un précipité noir de sulfure de cuivre, dont la composition correspond au protoxyde et qui est insoluble dans un excès du précipitant.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit un précipité noir de sulfure de cuivre.
Une dissolution d'iodure de potassium produit, dans une dissolution de protochlorure de cuivre, un précipité blanc d'iodure de cuivre. La liqueur qui surnage le précipité ne contient pas d'iode libre et n'est pas brune.
Il se forme des dissolutions de sels de protoxyde de cuivre lorsqu'on traite les dissolutions de hioxyde de cuivre par Yacide sulfureux. Si , à la dissolution d'un sel d'oxyde de cuivre, du sulfate de cuivre par exemple, on ajoute de l'acide sulfureux, une partie seulement de l'oxyde de cuivre est réduit à l'état de protoxyde de cuivre , qui reste dissous. Même par l'action prolongée de la chaleur et pour un grand excès d'acide sulfureux, la dissolution reste bleuâtre, et donne une dissolution bleue lorsqu'on la sursature par l'ammoniaque. Il se forme un sel double formé de sulfite de protoxyde de cuivre et de sulfite de bioxyde de cuivre, qui ne peut plus être réduit par l'acide sulfureux. Le sel double se sépare souvent à l'état de sel rouge cristallin. Mais lorsqu'on ajoute à la dissolution d'oxyde de cuivre une petite quantité d'un oxyde alcalin, que ce soit de l'hydrate de potasse ou de l'ammoniaque, et ensuite de l'acide sulfureux en excès, il se forme, avec l'aide d'une faible chaleur, une dissolution incolore qui contient un sel double très soluble formé par la combinaison du sulfite de protoxyde de cuivre avec le sulfite alcalin. Si l'on n'a pas ajouté suffisamment d'oxyde alcalin, il se sépare souvent une plus ou moins grande quantité du sel double, de couleur rouge, formé par la combinaison du sulfite de protoxyde avec le sulfite de bioxyde de cuivre.— La dissolution incolore donne avec Y ammoniaque une dissolution complètement incolore, qui, au contact
del'air, devient d'abord bleuâtre et finalement bleue. — L'hydrate de potasse y forme un précipité jaune -brunâtre de protoxyde de cuivre, qui est soluble dans une très grande quantité d'ammoniaque ; la dissolution est incolore et ne devient bleue que par le contact de l'air. — Une dissolution de cyanurv de potassium donne un précipité blanc de protocyanure de cuivre qui se dissout bien dans le cyanure de potassium, et forme ainsi une dissolution dans laquelle le sulfure d'ammonium ne produit pas de sulfure de cuivre. —Une dissolution d'iodure de potassium produit un précipité blanc de protoiodure de cuivre , sans que la liqueur qui surnage le précipité devienne brune. —Si l'on fait chauffer du chlorure de cuivre avec une dissolution d'acide sulfureux, la dissolution reste colorée en bleuâtre; si l'on ajoute alors un peu d'hydrate de potasse, il se précipite bien, au premier instant, du protoxyde de cuivre , mais le protoxyde se change en protochlorure de cuivre blanc , qui se dissout entièrement lorsqu'on ajoute une plus grande quantité de potasse et une plus grande quantité d'acide sulfureux. La dissolution est alors incolore, et donne aussi une liqueur incolore lorsqu'on la sursature avec l'ammoniaque. Elle se comporte , du reste , connue les autres dissolutions.
Les dissolutions des sels de protoxyde de cuivre, et spécialement la dissolution de protochlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique, ont cela de particulier qu'elles absorbent le gaz oxyde de carbone en proportion considérable , lorsqu'on le met en contact avec elles. Une dissolution ammoniacale de sel de protoxyde de cuivre se comporte de même. Ladis-
ution de protochlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique, saturée de gaz oxyde de carbone , peut être étendue d'eau , sans que pour cela le protochlorure se précipite , comme cela avait lieu avant l'absorption du gaz. Si même on ajoute de l'alcool, la dissolution ne se trouble pas (Leblanc). Si l'on fait chauffer la liqueur, le gaz oxyde de carbone est chassé.
Le gaz hydrogène carboné au maximum de carbone est aussi absorbé par la dissolution de protochlorure de cuivre.
Les sels de protoxyde de cuivre, insolubles dans l'eau, se dissolvent pour la plupart dans l'acide chlorhydrique libre et dans l'acide nitrique. Dans ce dernier cas, le protoxyde est transformé en bioxyde.
Lorsqu'on fait bouillir le protoxyde de cuivre avec une dissolution de chlorure d'ammonium, autant que possible à l'abri du contact de l'air, il se dissout. Si l'on expose au contact de l'air la dissolution incolore qui s'est formée, elle devient bleue à partir de la surface, et laisse déposer bientôt une pellicule bleu-verdfttre d'oxychlorure de cuivre.
Le protoxyde de cuivre, chauffé avec l'acide phosphorique sirupeux, se transforme en bioxyde de cuivre qui se dissout dans l'acide et il se dépose ''u cuivre métallique. Par l'action de I ran , le enivre métallique reste à l étal insoluble : mais si l'on fait fondre l'acide phosphorique avec le prol'ixyoY &■ cuivre pendant longtemps et d'une manière continue, tout se
1 vnut lorsqu'on traite ensuite par l'eau, ou bien il ne reste qu'une faible
quantité de cuivre métallique insoluble. {Lorsqu'on a employé une quantité trop faible d'acide phosphorique, il reste souvent, comme résidu insoluble lorsqu'on dissout dans l'eau, une forte quantité de phosphate de bioxyde de cuivre.
Au chalumeau, le protoxyde de cuivre se comporte comme le bioxyde ; il existe cette seule différence que, si on le dissout dans le borax ou le sel de phosphore, il communique dès le commencement à la flamme extérieure la couleur brun sale qui, lorsqu'on emploie le bioxyde , ne se produit que lorsqu'on traite la perle par la flamme intérieure du chalumeau.
Bioxyde de cuivre, GuO.
Le bioxyde de cuivre est pulvérulent et de couleur noire ; il fond à une très haute température. Chauffé avec le charbon ou avec les substances organiques , il est réduit facilement soit à l'état de protoxyde de cuivre , soit à l'état de cuivre métallique. Soumis à l'action du gaz hydrogène, il est facilement réduit, à une température élevée, à l'état de cuivre métallique. L'oxyde de cuivre se dissout facilement dans les acides, même après avoir été calciné. La dissolution a ordinairement une couleur bleue. Si la dissolution s'est faite dans l'acide chlorhydrique, la couleur de cette dissolution est vert-émeraude ; si on l'étend d'eau, elle devient cependant bleue. L'hydrate de bioxyde de cuivre est bleu; il perd môme, par une forte dessiccation et à la température de l'eau bouillante , une grande partie de son eau et devient noir. Cependant l'oxyde de cuivre retient avec beaucoup de force une certaine quantité d'eau , qui néanmoins est très faible et qui est de 2 à 3 pour 100. Cette eau ne peut pas être séparée du bioxyde, môme à une température de 200 à 300 degrés. Ce n'est que par la calcination au rouge que l'oxyde devient anhydre. Les sels de bioxyde de cuivre sont bleus ou verts lorsqu'ils contiennent de l'eau de cristallisation ; mais à l'état anhydre, ils sont blancs, quelquefois bruns.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit , dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité bleu volumineux d'hydrate de bioxyde de cuivre. Ce précipité devient noir ou brun-noirâtre lorsqu'on le fait bouillir avec un excès de potasse; en même temps il perd la plus grande partie, mais non la totalité de son eau d'hydratation. Il se dépose alors facilement. Si Ton fait bouillir une dissolution de bioxyde de cuivre avec une quantité de potasse un peu moindre que celle qui est nécessaire pour la décomposition complète , on n'obtient pas de précipité noir, mais on obtient un précipité vert clair formé par un sel basique d'oxyde de cuivre. — Une petite quantité d'oxyde de cuivre se dissout dans une quantité excessivement grande d une dissolution concentrée de potasse, et donne une liqueur bleuâtre dont l'oxyde de cuivre ne peut pas être facilement précipité, soit en l'étendant d'eau, soit en la faisant bouillir.
L'ammoniaque , ajoutée en petite quantité aux dissolutions de bioxyde
CUIVRE. 153 de cuivre, produit un précipité vcrdalre qui est formé par un sel basique dp bioxyde de cuivre , et qui se dissout très facilement dans un excès d'ammoniaque en formant une liqueur bleue. La couleur bleue de la liqueur a de l'analogie avec celle d'une dissolution d'oxyde de nickel dans l'ammoniaque (p. 116) ; seulement elle est bien plus foncée, même pour de petites quantités d'oxyde de cuivre; on peut aussi obtenir immédiatement la couleur bleu foncé par l'addition de l'ammoniaque. Même lorsqu'une dissolution de bioxyde de cuivre est assez étendue pour qu'elle paraisse incolore, elle est colorée en bleu par un excès d'ammoniaque. Une dissolution de potasse pure , ajoutée à une dissolution ammoniacale de bioxyde de cuivre, ne produit pas immédiatement de précipité; ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme , lorsque la dissolution n'est pis trop étendue , un précipité bleu d'hydrate de bioxyde de cuivre. Si cependant on fait bouillir la dissolution ammoniacale de bioxyde de cuivre avec une dissolution d'hydrate de potasse , il se forme un précipité noir, pesant, de bioxyde de cuivre. Lorsque ce précipité s'est complètement déposé, la liqueur, qui auparavant paraissait bleu foncé, devient entièrement incolore.
I ne dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit à froid, dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité bleu volumineux formé par une combinaison de carbonate de bioxyde de cuivre avec l'hydrate de bioxyde de cuivre. Lavé avec l'eau froide , ce précipité devient plus lourd et de couleur verte. Si , après avoir mélangé la dissolution d'oxyde de cuivre avec le carbonate alcalin, on chauffe le tout jusqu'à l'ebullition, il se dégage beaucoup de gaz acide carbonique, et le précipité bleu volumineux se transforme en un précipité plus dense de couleur noire. 11 est formé d'un sel très basique de bioxyde de cuivre , de carbonate de bioxyde de cuivre et d'hydrate de bioxyde de cuivre. Si l'on a employé une dissolution de sulfate de cuivre, le précipité contient, mémo après avoir été complètement lavé, une quantité considérable d'acide sulfarique.
I ne dissolution de bicarbowte de potasse ou de soude donne un précipité bleu volumineux , qui se dissout dans un excès du précipitant et forme une liqueur bleu clair. Si Ion n'emploie pas un excès du précipitant, il ne se dissout pas de bioxyde de cuivre. Le précipite devient plus dense et vert par le lavage, et il a la même composition que celui produit par les carbonates neutres alcalins.
line dissolution de cyanure de potassium forme, dans une dissolution de. bioxyde de cuivre , un précipité jaune-verdàtre qui se dissout bien dans un excès de cyanure de potassium. L'acide chlorhydrique produit, dans cette dissolution, un précipité blanc de protocyanure de cuivre, qui «t solublc dans un excès d'acide chlorhydrique. Le sulfure d'ammonium ne produit pas de précipité de sulfure de cuivre dans cette dissolution.
I ne dissolution de carbonate d'ammoniaque produit une petite quantité
d'un précipité vert clair formé par un sel basique de bioxyde de cuivre, qui se dissout dans une plus grande quantité du précipitant. La liqueur est alors aussi bleue que pour une dissolution de bioxyde de cuivre à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque pure. — Une dissolution d'hydrate de potasse produit également ici, par l'ébullition,un précipité noir, dense, de bioxyde de cuivre.
Une dissolution de phosphate de soude produit, dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité blanc-bleuâtre de phosphate de bioxyde de cuivre , qui est soluble dans une grande quantité de dissolution de bioxyde de cuivre. Il se forme dans cette dissolution claire , par l'action de la chaleur, un précipité qui disparaît complètement par le refroidissement. Le précipité blanc-bleuâtre est dissous par l'ammoniaque, et forme une liqueur bleue dans laquelle l'addition d'une dissolution d'hydrate do potasse produit à l'ébullition un précipité noir, lourd , de bioxyde de cuivre.
Une dissolution d'acide oxalique produit immédiatement, dans une dissolution neutre de bioxyde de cuivre, un précipité blanc-bleuâtre d'oxalate de bioxyde de cuivre.
Le carbonate de baryte produit, même à froid, une effervescence dans les dissolutions neutres des sels de bioxyde de cuivre, et la plus grande partie du bioxyde est précipité à l'état de carbonate basique de bioxyde de cuivre. Par l'ébullition, l'oxyde de cuivre précipité devient noir et est complètement séparé de la dissolution.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium donne , dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité rouge-brun de ferrocyanure de cuivre, qui est insoluble dans l'acide ehlorhydrique. Les plus petites traces de bioxyde de cuivre contenues dans une dissolution peuvent être reconnues au moyen du ferrocyanure de potassium, qui indique le cuivre bien plus sûrement que ne le fait un excès d'ammoniaque , par la coloration bleue qu'elle donne à la liqueur. Pour de très petites quantités de bioxyde de cuivre, le ferrocyanure de potassium ne détermine pas de précipité, mais donne à la dissolution une couleur rougeâtre bien nette. — L'ammoniaque décompose le précipité, mais ne le dissout pas.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium produit, dans les dissolutions de bioxyde de cuivre , un précipité jaune-verdâtre de ferrocyanide de cuivre, qui est insoluble dans l'acide ehlorhydrique.
Vin fusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions de bioxyde de cuivre qui sont exemptes de fer.
Le sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions neutres de bioxyde de cuivre , un précipité noir de sulfure de cuivre , qui paraît brun foncé lorsque la quantité en est faible. Le précipité ne se dissout ni dans un excès du précipitant ni dans l'ammoniaque; ou bien , s'il se dissout, ce n'est qu'en quantité excessivement faible.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit, aussi bien dans les dissolutions neutres que dans les dissolutions acides de bioxyde de cuivre , un
précipité noir de sulfure de cuivre, qui parait également brun foncé lorsqu'il n'y en a que de petites quantités.
Le zinc métallique précipite le cuivre métallique de ses dissolutions à l'état de dépôt noir. — Le fer métallique précipite le cuivre avec la couleur qui lui est ordinaire. Môme une trace très faible de cuivre est précipitée de sa dissolution par le fer poli , qui se recouvre d'un dépôt rouge de cuivre.
Les dissolutions de bioxyde de cuivre peuvent encore être reconnues au moyen des réactifs suivants :
Une dissolution d'iodure de potassium produit , dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité blanc d'iodure de cuivre dont la couleur ne peut être reconnue avec exactitude que lorsqu'on a décanté la liqueur qui le surnage et qui est colorée en brun par l'iode libre, et lorsqu'on a un peu lavé le précipité. Le précipité se dissout dans un excès du précipitant.
Une dissolution de ehromate de potasse forme , dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, un précipité rouge-brunâtre de ehromate de bioxyde de cuivre, qui se dissout très bien dans l'ammoniaque et forme une liqueur vert-émeraude, la couleur bleue de la dissolution de bioxyde de cuivre produisant avec la couleur jaune du ehromate d'ammoniaque une couleur verte. Le précipité se dissout également bien dans l'acide nitrique étendu.
La manière dont les dissolutions de bioxyde de cuivre se comportent, avec Yacide sulfureux a déjà été examinée page 150.
Les sels de bioxyde de cuivre, solubles dans l'eau, sont décomposés par la calcination au contact de l'air ; le sulfate de bioxyde de cuivre ne se décompose cependant pas si la chaleur n'est pas trop forte.
Les dissolutions des sels neutres de bioxyde de cuivre rougissent le papier de tournesol.
Si on expose peu à peu à une température élevée les combinaisons de carbonate de bioxyde de cuivre avec l'hydrate de bioxyde de cuivre, l'acide carbonique est d'abord chassé1, mais une partie de l'eau reste combinée avec le bioxyde de cuivre avec autant de force que pour l'oxyde qui a été obtenu en traitant à l'ébullition une dissolution de bioxyde de cuivre par une dissolution d'hydrate de potasse. Déjà, à la température de 200 degrés, tout l'acide carbonique est chassé. Les combinaisons naturelles de carbonate de bioxyde de cuivre avec l'hydrate de bioxyde de cuivre, la malachite et l'azur de cuivre (bleu de montagne), ne perdent l'acide carbonique qu'à une haute température ; elles ne sont , pour ainsi dire , pas modifiées à 200 degrés, et ne perdent entièrement leur acide carbonique qu'à 300 degrés; elles se transforment alors en bioxyde de cuivre, qui retient encore un peu plus de 1 pour 100 d'eau.
l^ssels de bioxyde de cuivre, insolubles dans l'eau, se dissolvent dans ta acides libres. On reconnaît dans cette dissolution les plus petites traces de bioxyde de cuivre, en y précipitant l'oxyde de cuivre à l'état de sulfure
do cuivre au moyeu de la dissolution d'hydro^ne sulfuré, et en essayant ensuite le précipité au chalumeau. — La dissolution acide de ces combinaisons devient bleue lorsqu'on lui ajoute un excès d'ammoniaque, comme cela arrive pour les dissolutions des autres sels de bioxyde de cuivre. Une quantité d'ammoniaque plus faible, mais assez forte pour saturer l'acide, précipite de la dissolution le sel de bioxyde de cuivre insoluble.
Si on ajoute de l'hydrate de potasse à une dissolution d'un sel de bioxyde de cuivre , et si on chauffe jusqu'à ce que le précipité devienne brunnoirâtre, ce précipité se dissout facilement à chaud dans une dissolution de chlorure d'ammonium et donne une dissolution bleue. S'il y avait des traces de sesquioxyde de fer, elles restent à l'état insoluble. L'oxyde noir de cuivre calciné se dissout, difficilement et lentement, mais complètement, par l'ébullition dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Il se sépare de la dissolution chaude un dépôt vert-bleuatre, qui ne se dissout dans l'eau qu'après avoir laissé déposer une poudre bleue. Une dissolution de nitrate d'ammoniaque dissout aussi, à l'aide de l'ébullition, le bioxyde de cuivre calciné , mais encore plus difficilement que la dissolution de chlorure d'ammonium. La combinaison du carbonate de bioxyde de cuivre avec l'hydrate de bioxyde de cuivre se dissout lentement, mais complètement à chaud, dans une dissolution de chlorure d'ammonium. La dissolution concentrée est vert-émeraude ; mais, si on l'étend d'eau, elle devient bleue et se trouble. Il n'y a que lorsqu'elle contient une très grande quantité de chlorure d'ammonium qu'elle reste claire, après qu'on l'a étendue d'eau. Le borate de bioxyde de cuivre ne se dissout dans une grande quantité d'une dissolution de chlorure d'ammonium que lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps. La dissolution est vert-émeraude , et laisse déposer par le refroidissement un sel vert cristallin.
Lorsqu'on fait chauffer du bioxyde de cuivre avec l'acide phosphorique sirupeux, il s'y dissout bientôt complètement. La masse a une couleur vert d'herbe, qui parait bleue par le refroidissement : elle se dissout facilement et complètement dans l'eau, lorsqu'on a employé une quantité convenable d'acide phosphorique. Le bioxyde de cuivre peut être reconnu dans cette dissolution au moyen des réactifs ordinaires. Si cependant on a employé une faible quantité d'acide phosphorique, il reste a l'état insoluble, après le traitement par l'eau, une poudre qui ressemble à du sable, qui est presque blanche et qui n'est pas attaquée par l'eau. Cette poudre est du métaphosphate de bioxyde de cuivre qui résiste à l'action de tous les réactifs, comme le métaphosphate de nickel (page 120). Si on la met cependant dans l'ammoniaque, elle devient bleue au bout de quelque temps, et au bout d'un temps plus long, elle s'y dissout; elle se dissout aussi à chaud dans l'acide sulfurique concentré.
Lorsqu'on fait fondre les combinaisons de bioxyde de cuivre avec le cyanure de potassium, le cuivre n'est réduit qu'en partie.
Au chalumeau, on peut très facilement reconnaître le bioxyde de cuivre dans ses combinaisons. Il fond dans la flamme extérieure sur le charbon, et
donne une perle noire qui setend sur le charbon. Dans la flamme intérieure, l'oxyde est facilement réduit sur le charbon ; mais il s'oxyde de nouveau par I*' refroidissement et devient noir. Le bioxyde de cuivre pur, tout aussi bien que ses combinaisons avec quelques acides, par exemple l'acide carbonique, l'acide acétique, l'acide sulfurique, l'acide nitrique, l'acide phosphorique, etc., colorent la flamme extérieure du chalumeau en vert-émeraude intense.
Avec le borax sur le fil de platine, les combinaisons de bioxyde de cuivre donnent , dans la flamme extérieure , une perle verte. Pour une faible quantité de combinaison de bioxyde de cuivre, la perle est verte tant qu'elle est chaude ; mais elle devient bleue par le refroidissement. Pour une grande quantité , la perle est à chaud d'une couleur verte si foncée qu'elle parait opaque; mais, par le refroidissement, elle devient transparente et bleu-verdàtre. — Dans la flamme intérieure, la perle de borax est brun-rouge et opaque; pour une petite quantité de bioxyde de cuivre, la perle est d'abord incolore, mais elle devient brun-rouge et opaque par le refroidissement. Pour une très petite quantité de bioxyde de cuivre, la production de la couleur brun-rouge est beaucoup favorisée par une addition détain; mais on ne doit pas, dans ce cas, souffler trop longtemps. Si la proportion de bioxyde de cuivre est trop grande, il s'en réduit une partie î* l'état de cuivre métallique, dans le borax, à la flamme intérieure. Avec le >el de phosphore, les combinaisons de bioxyde de cuivre donnent, dans la flamme extérieure, une perle qui n'est pas aussi fortement colorée qu'avec le borax. Pour une petite quantité de bioxyde de cuivre, la couleur de la perle est verte à chaud, mais elle est bleue à froid; pour une grande quantité, les couleurs sont plus intenses. — Dans la flamme intérieure, la perle devient brun-rouge et opaque; mais, pour une très petite quantité de bioxyde de cuivre, elle devient quelquefois incolore après une longue insufflation ; elle est cependant rouge-rubis et transparente par le ^froidissement. Une addition d'étain favorise beaucoup, dans ce dernier <a>,la réduction; la perle est alors toujours de couleur brun-rouge et opaque. Si le bioxyde de cuivre contient seulement des traces d'oxyde de bismuth et d'oxyde d'antimoine, la perle traitée par l'étain ne devient pas brun-rouge, mais plutôt grise ou noire.
le bioxyde de cuivre se dissout avec la soude sur le fil de platine et forme une perle claire de couleur verte, qui, par le refroidissement, devient opaque. Mélangé avec la soude et exposé sur le charbon à la flamme intérieure, le bioxyde de cuivre est réduit; on peut découvrir de cette manière même les plus petites traces d'un sel de bioxyde de cuivre à la coloration habituelle du cuivre, après qu'on a séparé le charbon par des lavages.
bfs dissolutions de bioxyde de cuivre peuvent être très facilement reconnues par leur manière de se comporter avec l'ammoniaque, avec une dissolution de ferrocyanure de potassium et avec le sulfure d'ammonium ; elles se distinguent des dissolutions de nickel par leur manière de se com-
porter avec une dissolution d'hydrate de potasse et avec une dissolution d'hydrogène sulfuré.
La présence de certaines matières organiques dans les dissolutions de bioxyde de cuivre peut, surtout par l'ébullition, amener la réduction du bioxyde de cuivre à l'état de protoxyde. Cela a lieu en particulier pour le sucre de canne, le sucre de raisin ou le sucre de lait et les autres substances analogues. Mais cette réduction a toujours lieu lentement dans les dissolutions neutres et n'est qu'incomplète ; elle est cependant plus rapide et plus complète, dans la plupart des cas, en présence des alcalis libres.
La manière dont les dissolutions de bioxyde de cuivre se comportent avec les réactifs, est surtout profondément modifiée par les substances organiques non volatiles. Si la dissolution de bioxyde de cuivre n'est que légèrement colorée par ces substances, il ne s'y forme pas de précipite lorsqu'on lui ajoute un excès d'hydrate de potasse ; mais la liqueur prend une couleur bleue qui est analogue à celle qui se produit dans les dissolutions de bioxyde de cuivre lorsqu'on leur ajoute de l'ammoniaque en excès : c'est ce qui arrive, par exemple, lorsque du vin blanc, une dissolution de sucre de canne ou une dissolution d'acide tartrique contiennent une quantité assez considérable de sulfate de cuivre, de verdet ou d'un autre sel de cuivre. Plus la dissolution contient d'oxyde de cuivre, plus la coloration bleue est intense. Si on lait bouillir cette dissolution alcaline de couleur bleue, l'oxyde de cuivre est réduit dans la plupart des cas, et il se forme alors un précipité jaune-brunâtre de protoxyde de cuivre dont la couleur cependant est souvent d'un beau rouge-brun. En présence de certaines substances organiques, le cuivre est entièrement précipité à l'état de protoxyde : c'est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on ajoute à la dissolution d'un sel de cuivre du vin blanc ou du sucre de raisin, et lorsqu'on la traite de cette manière. La liqueur reste souvent longtemps bleue après l'ébullition, et alors une partie du cuivre seulement est précipité à l'état de protoxyde; c'est le cas qui se présente pour les dissolutions de sucre de canne qui contiennent du bioxyde de cuivre, et c'est la différence la plus importante et la plus essentielle qui existe entre le sucre de canne et le sucre de raisin. En effet, ce dernier réduit à l'état de protoxyde, même à la température ordinaire, plus rapidement cependant à chaud, la dissolution de bioxyde de cuivre en présence de la potasse, tandis que le sucre de canne ne la modifie pas à la température ordinaire, et ne la réduit à l'état de protoxyde que lentement, même à la température de l'ébullition. Quelquefois la coloration d'un beau bleu, produite dans la dissolution d'oxyde de cuivre par les substances organiques en présence d'un excès d'hydrate de potasse, n'est pas modifiée même par l'ébullition : c'est ce qui arrive, par exemple, pour les dissolutions de bioxyde de cuivre qui contiennent de l'acide tartrique , ce qui est caractéristique pour cet acide. Certaines substances organiques donnent bien, avec la dissolution de bioxyde de cuivre et l'hydrate de potasse, un précipité bleu; mais ce pré-
ripité ne se transforme pas en protoxyde de cuivre par une longue ébullition* c'est le cas de l'amylum et de la gomme arabique. En présence de l'amylum, le coagulum bleu se transforme, par une longue ébullition, en bioxyde de cuivre noir, ce qui n'est pas le cas pour la gomme arabique.
Lorsque, dans ces liqueurs, il n'y a que des traces de bioxyde de cuivre en dissolution, on ne peut souvent pas en reconnaître la présence au moyen d'une dissolution d'hydrate de potasse, parce qu'alors il ne s'y produit pas de coloration bleue et parce qu'il ne s'y forme pas non plus de précipité de protoxyde de cuivre par l'ébullition. Même dans une liqueur contenant du cuivre et qui a pris une couleur très foncée par suite de la présence des substances organiques, une dissolution de potasse peut ne pas produire de coloration bleue : c'est surtout le cas du vin rouge qui contient beaucoup d'oxyde de cuivre. Il se forme alors une dissolution vert sale, opaque, et un précipité de même couleur; mais, par l'ébullition, il se précipite du protoxyde de cuivre rouge-brun.
Si on ajoute de l'ammoniaque à une dissolution de bioxyde de cuivre qui contient des substances organiques non volatiles, il faut que la proportion de bioxyde de cuivre qu'elle contient soit assez considérable et que la couleur ne soit pas trop foncée, pour qu'il se produise une coloration bleue. Si, par exemple, le vin blanc contient beaucoup de bioxyde de cuivre, il se colore en vert sale ou en brun lorsqu'on lui ajoute un excès d'ammoniaque, et ce n'est que lorsqu'il contient une très grande quantité de bioxyde de cuivTe à l'état de dissolution, qu'il se forme une liqueur bleue. Si la dissolution de bioxyde de cuivre a pris une couleur foncée par suite de la présence des substances organiques, on peut, bien qu'elle contienne une assez grande quantité de bioxyde de cuivre, ne pas obtenir de couleur bleue au moyen d'un excès d'ammoniaque. Le vin rouge, qui contient du bioxyde de cuivre , est coloré seulement en brun sale au moyen de l'ammoniaque, modification qui est analogue à celle que l'ammoniaque produit dans le vin rouge qui est exempt de bioxyde de cuivre.
Parmi les réactifs les plus sûrs pour découvrir rapidement le bioxyde de cuivre dans les liqueurs qui contiennent des substances organiques non volatiles, on peut citer la dissolution de ferrocyanure de potassium. Même lorsque de très faibles traces de bioxyde de cuivre et des quantités très considérables de substances organiques sont en présence d'une dissolution, il s'y forme, par l'action de ce réactif, un précipité rouge-brun caractéristique, comme dans les dissolutions de bioxyde de cuivre pur. Mais il est nécessaire ici que la liqueur 9oit ou neutre ou un peu acide , et qu'elle ne soit pas alcaline. On peut retrouver de cette manière de très petites traces de bioxyde de cuivre dans le vin blanc, dans les dissolutions de sucre et dans les autres dissolutions de substances organiques; cependant on ne peut le faire que dans les dissolutions qui n'ont pas pris une
couleur foncée. Dans les liqueurs de Couleur foncée, comme le vin rouge
ï«r exemple, on ne peut tout au plus reconnaître, au moyen du ferro*
cyanure de potassium, que des quantités considérables de bioxyde de cuivre.
Le moyen le plus sur de retrouver de très faibles traces de bioxyde de cuivre dans les dissolutions est de le précipiter à l'état de cuivre métallique au moyen du fer poli , d une lame de couteau , par exemple. Il est nécessaire ici que la dissolution soit neutre, ou mieux un peu acide. Si la dissolution est fortement acide, le fer en dégage beaucoup de gaz hydrogène, qui sépare du fer le cuivre précipité, en sorte que, pour de petites quantités, il peut ne pas se former de dépôt net. Même lorsque les liqueurs contiennent des substances organiques et ont une couleur tout à fait foncée ou bien sont complètement opaques, la plus faible quantité de bioxyde de cuivre est indiquée par un dépôt rouge de cuivre sur le fer. Si la liqueur ne contient que de très faibles quantités de bioxyde de cuivre, le dépôt de cuivre métallique ne se montre sur le fer qu'au bout de plusieurs heures. Pour découvrir de petites quantités de bioxyde de cuivre, ce moyen est encore meilleur que l'hydrogène sulfuré; car, dans les dissolutions qui ne contiennent que de très petites quantités de bioxyde de cuivre et aussi beaucoup de substances organiques, l'hydrogène sulfuré, ou, si la dissolution est alcaline , le sulfure d'ammonium , n'indiquent la présence du bioxyde de cuivre que par une coloration brune et non par une coloration noire. Pour s'assurer complètement de la présence du bioxyde de cuivre , on doit séparer par filtration le sulfure de cuivre précipité et y rechercher le cuivre au moyen du chalumeau. Lorsque le sulfure de cuivre n'est qu'en petite quantité , il se laisse difficilement séparer par filtration et reste très longtemps en suspension dans les liqueurs qui contiennent des substances organiques ; en outre, des traces tout à fait insignifiantes de cuivre dissous ne peuvent souvent plus être indiquées par l'hydrogène sulfuré, bien qu'elles soient encore précipitées par le fer poli. Si une liqueur a une couleur très foncée, l'hydrogène sulfuré ne peut plus être employé pour découvrir le cuivre dissous.
L'emploi du fer métallique pour découvrir de très petites quantités de cuivre est surtout très avantageux lorsqu'on doit le retrouver dans des substances organiques de consistance demi-solide. Un morceau de fer poli se recouvre alors d'un dépôt rouge* de cuivre métallique, bien que ce ne soit souvent qu'au bout de quelque temps. Lorsque la substance organique de consistance demi-solide n'est pas acide, il est bon de lui ajouter une petite quantité d'acide sulfurique étendu pour la rendre très faiblement acide. Les substances organiques solides doivent être transformées en une bouillie au moyen de l'eau à laquelle on a ajouté une très petite quantité d'acide sulfurique , lorsqu'on veut y retrouver de cette manière la présence de quantités excessivement petites de cuivre. Mais lorsque l'espèce du poison métallique n'est pas connue avec certitude, on fait digérer, dans ce cas, les substances organiques solides ou demi-solides avec l'acide nitrique, dans quelques cas aussi avec l'acide sulfurique étendu, mais d'une manière plus conforme au but qu'on se propose, avec
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l'acide cblorhydrique auquel nu a ajouté peu à peu de petites quantités de chlorate de potasse; on examine ensuite ta liqueur filtrée. Mais on ne peut souvent pas reconnaître de cette manière de très petites traces de bioxydcde cuivre, lorsqu'elles sont mélangées avec, de très grandes quantité! <b substances organiques. Le mieux, est alors de mélanger la substance avec du carbonate de soude ou du carbonate de potasse , de («ilciner le mélange clans un creuset de Hesse et de pulvériser la masse l alcinee; on lave alors avec de l'eau pour séparer le charbon, et les traces de cuivre réduit restent dans le mortier employé. On peut de cette manière retrouver le cuivre dans les aliments qui ont été bouillis dans des vases de cuivre, et dans le pain lorsqu'on a introduit dans la pate de très petites quantités de sulfate de cuivre.
Le mode d'expérimentation qu'on doit employer pour retrouver avec certitude une trace de cuivre dans ces substances, est le suivant : On doit agiter la substance avec assez d'eau pour qu'on obtienne une pâte molle avec laquelle on mélange le double de son poids de carbonate de soude cristallisé pulvérisé. On met le mélange dans un creuset de Hesse: on le chauffe peu à peu, et, après lui avoir mis son couvercle, on l'expose pendant un quart d'heure à une chaleur rouge. Après le refroidissement, on pulvérise dans un large mortier d'agate la masse carbonisée. On ne doit mettre dans le mortier qu'une partie de la masse ; on l'humecte ensuite avec de l'eau ; on la réduit en poudre très fine et on ajoute une plus grande quantité d'eau dans le mortier ; on agite doucement le tout avec le pilon, et on décante la liqueur avec précaution. On pulvérise alors le reste de la et on répète la lévigation jusqu'à ce que le charbon soit séparé; il iv*te alors au fond du mortier de petites écailles, à éclat métallique, qui ont la couleur du cuivre métallique. On peut de cette manière reconnaître le cuivre métallique à sa couleur habituelle beaucoup plus sûrement que de petites quantités d'autres métaux. — Si on emploie ici moins de carbonate de soude, l'oxyde de cuivre est bien réduit, mais il reste alors eu poudre si fine qu'il peut être enlevé par les lavages en même temps que le charbon. Il est nécessaire aussi de bien calciner le creuset au rouge, parce que de cette manière les parcelles de cuivre réduit se réunissent mieux. Pour empêcher que, par suite de la chaleur, une partie du carbonate alcalin ne s'attache au fond du creuset et n'en attaque la masse, on met au fond de ce creuset un morceau de la substance dans laquelle on veut rechercher le cuivre auquel on n'a pas mélangé de carbonate alcalin. Au lieu d'un mortier d'agate, on pourrait en cas de besoin employer aussi un mortier de porcelaine ou de faïence.
De très petites quantités de bioxyde de cuivre, mélangées avec des subdtneesor^aniijiii's, peuvent aussi être déterminées de la manière suivante : "ii en incinère une quantité d'environ 200 grammes dans une capsule de platine; on place ensuite les cendres dans une capsule de porcelaine, oa ajoute MKi d "acide nitrique pour qu'il forme avec les cendres une bouillie épai>sc, et on chautVe le mélange jusqu'à ce que la plus grande t. 11
partie de l'acide libre se soit vaporisée. Un dissout la niasse dans l'eau et on tiltre. Dans la liqueur séparée de la partie insoluble par liltration, on peut retrouver facilement le bioxyde de cuivre dissous par l'acide nitrique. On peut le faire au moyen d'une dissolution de ferrocyanure de potassium ou de sulfure d'ammonium, après avoir, dans ce dernier cas, sursaturé la liqueur par l'ammoniaque et avoir filtré. Mais le mieux est, après avoir étendu convenablement d'eau la liqueur nitrique qui contient le bioxyde de cuivre à l'état de dissolution, de précipiter le bioxyde de cuivre à l'état de sulfure de cuivre au moyen de l'hydrogène sulfuré, et d'examiner de plus près le sulfure de cuivre au chalumeau.
Dans cette méthode, l'incinération de la substance organique est souvent une opération de longue durée ; on peut la faciliter en se servant de capsules de platine larges qui donnent pendant la combustion un accès facile à l'air.
Acide cuivrkjue.
On obtient l'acide cuivrique en combinaison avec la chaux lorsqu'on agite avec l'eau le chlorure de chaux bien préparé, et lorsqu'on ajoute ensuite une dissolution de nitrate de bioxyde de cuivre. Il se produit d'abord un précipité verdàtre qui prend bientôt une couleur plus foncée , et qui enfin se colore en un beau rouge-cramoisi ; en même temps il se dégage de l'oxygène. Le dégagement dure plusieurs semaines. Pendant ce temps, le précipité change peu à peu de couleur et devient bleu, et finit par se transformer entièrement en hydrate de bioxyde de cuivre.
On ne réussit pas à transmettre à une autre base l'acide du cuivrât? de • chaux en traitant ce sel par d'autres dissolutions salines; on ne peut pas davantage laver la combinaison sur un filtre ou même dans un vase fermé; il se dégage alors de l'oxygène, et il reste de l'hydrate de bioxyde de cuivre. Comme le chlorure de calcium mélangé n'a pas pu être séparé, les acides en dégagent du chlore gazeux.
On peut obtenir d'une manière analogue le cuivrate de baryte; il se présente également sous la forme d'un précipité rouge intense.
Si on met l'hydrate de bioxyde de cuivre en suspension dans des dissolutions d'hydrate de potasse ou de soude, et si on y fait passer très lentement un courant de chlore gazeux, en ayant soin de maintenir le vase à la température la plus basse possible , la liqueur prend d'abord une couleur verte qui, lorsque le courant de chlore gazeux est interrompu, se transforme, au bout de quelque temps, en une belle couleur rouge, qui a quelque analogie avec celle du ferrate de potasse. Mais cette couleur du cuivrate dépotasse onde soude disparait très rapidement, en même temps qu'il se produit un abondant dégagement d'oxygène et qu'il se dépose un précipité noir de bioxyde de cuivre, qui contient cependant encore de l'acide hypochloreux. On ne peut, ni en concentrant très fortement la dissolution d'hydrate d'oxyde alcalin, ni eu l'étendant, donner plus de fixité au cuivrate alcalin Kriïger).
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L'arpent aune couleur blanc d argent; il a un celai follement métallique ; il est très extensible, un peu plus dur que l'or; mais il fond à une plus faible température que ce dernier. Il n'est oxydé par l'air a aucune température. A l'état fondu, il absorbe l'oxygène de l'air qui se dégage par le refroidissement du métal, ce qui produit le phénomène du rochage. Fondu au chalumeau sur le charbon, il le recouvre d'un faible dépôt rouge foncé. Son poids spécifique est de 10,4 à 10,5.
L'acide ehlorhydrique, même concentré, n'attaque l'argent qu'à la surface, même lorsqu'on les chauffe ensemble, et le transforme en chlorure d'argent. La quantité de chlorure d'argent formé est cependant toujours excessivement faible. L'acide iodhydrique concentré, au contraire, dissout l'argent à chaud, avec dégagement de gaz hydrogène. La dissolution, mêlée avec l'eau, laisse déposer l'argent dissous à l'état d'iodure d'argent. L'argent n'est pas soluble dans l'acide iodhydrique étendu. L'acide nitrique attaque l'argent même à froid et le dissout; la dissolution contient de l'oxyde d'argent. L'acide sulfurique très étendu est sans action sur l'argent ; mais l'acide sulfurique concentré transforme l'argent à chaud en sulfate d'argent avec dégagement d'acide sulfureux. L'argent pur n'est ni oxydé ni attaqué par la fusion avec le nitrate de potasse ou avec les alcalis purs au contact de l'air; cependant, par la fusion réitérée des alcalis caustiques dans un creuset d'argent , ce métal devient cassant. Une dissolution concentrée d'iodure de potassium transforme a chaud l'argent métallique en iodure d'argent qui se dissout dans un excès d'iodure de potassium et qui se précipite lorsqu'on ajoute de l'eau. — Lorsqu'on a de l'argent allié à beaucoup d'or, de manière que le dernier forme plus du quart de l'alliage, l'argent ne se dissout pas complètement dans l'acide nitrique. Mais si on fond un tel alliage avec assez d'argent pour que l'or n'en forme que le quart, l'argent peut être complètement séparé de Por au moyen de l'acide nitrique.
Au rouge-blanc, l'argent peut décomposer l'eau avec dégagement d'hydrogène ; il absorbe l'oxygène de Peau, qui cependant se dégage de nouveau par le refroidissement, en sorte que l'argent reste à Pétat métallique.
8ors-oxYi>E d'argkxt, Ag40.
Obtenu par la réduction, au moyen de l'hydrogène, àune température d'environ 1 00 degrés d'un sel de protoxyde d'argent formé par un acide organique, notamment du citrate de protoxyde d'argent, et par la décomposition, au moyen de l'hydrate de potasse, du sel d'argent obtenu, le sous-oxyde d'argent forme une poudre noire, lourde, qui, frottée avec un corps dur, ne présente pas d'éclat métallique. A une température d'environ 100 rlegrés, il se transforme en argent métallique avec dégagement d'oxygène. Avec l'acide*
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chlorhydrique, il forme un chlorure brun. Le sous-oxyde d'argent, sépare de ses combinaisons salines, est décomposé par les oxacides en argent métallique et en protoxyde d'argent qui se combine avec les acides. Le sel de sous-oxyde d'argent lui-même n'est pas décomposé de cette manière, mais il se dissout en prenant une couleur rouge-jaunàtre foncé (Wœhler). Quant aux combinaisons du sous-oxyde d'argent avec les oxydes métalliques, nous nous en occuperons plus loin, à l'article Protoxyde d'argent.
Protoxyde d'argent, Ag20.
A l'état pur, le protoxyde d'argent forme une poudre gris-brunâtre qui se colore en noir à la lumière solaire. Il se dissout facilement dans l'acide nitrique et dans quelques autres acides. A l'état humide, il est un peu soluble dans l'eau pure et lui communique une réaction alcaline. Il ne forme pas de combinaison avec l'eau; il attire l'acide carbonique de l'air, et commence même, à une température de 250 degrés, à perdre son oxygène et à se transformer en argent métallique. — Les sels de protoxyde d'argent sont incolores, mais beaucoup d'entre eux noircissent par l'action de la lumière solaire ; lorsqu'ils en sont à l'abri, ils conservent leur couleur blanche. Quelques sels de protoxyde d'argent , comme, par exemple, le nitrate, ne se modifient pas par l'action de la lumière solaire, lorsqu'ils sont complètement préservés de la poussière et d'autres influences étrangères.
Une dissolution d'hydrate de potasse produit, dans les dissolutions des sels de protoxyde d'argent, un précipité brun clair de protoxyde d'argent, qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant, mais qui se dissout dans l'ammoniaque. — Si on fait bouillir la liqueur, le précipité devient noir: mais il ne change ni de composition ni de propriété.
V ammoniaque, ajoutée en très petite quantité aux dissolutions des sels neutres de protoxyde d'argent, produit un précipité brun de protoxyde d'argent, qui se dissout avec facilité dans une plus grande quantité d'ammoniaque. Si la dissolution d'oxyde d'argent contient un acide libre, il ne se forme pas de précipité parla saturation au moyen de l'ammoniaque. — Dans une dissolution d'oxyde d'argent à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque, une dissolution d'hydrate de potasse produit un précipité blanc, si l'excès d'ammoniaque n'est que peu considérable.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude donne, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc de carbonate neutre anhydre de protoxyde d'argent, qui est soluble dans l'ammoniaque. Ce précipité n'est pas soluble dans un excès du précipitant. La couleur blanche du précipité devient jaunâtre au bout de peu de temps ; mais il n'est pas du tout modifié, même par une longue ébullition, lorsqu'on n'a pas ajouté un excès de carbonate alcalin. Dans ce cas, le carbonate d'oxyde, d'argent perd son acide carbonique par l'action de la chaleur, et le précipité devient brun sale. Enfin, lorsqu'il y a un grand excès du précipitant et lorsque 1 ébullition a été longue, le précipité devient tout à fait noir.
ARGENT. 11:3 Une dissolution de bicarbonate dépotasse ou de soude forme, d;;ns les dissolutions do protoxyde d'argent, un précipité blanc de carbonate de protoxyde d'argent, qui se dissout également dans l'ammoniaque.
Une dissolution de cyanure de potassium produit, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc caillebotté, qui se dissout bien dans un excès du précipitant. Le sulfure d'ammonium produit dans cette dissolution un précipité noir de sulfure d'argent. Les acides produisent un précipité blanc de cyanure d'argent qui ne se dissout pas dans un excès d'acide.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc-jaunâtre de carbonate de protoxyde d'argent qui est soluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de phosphate de soude produit, dans les dissolutions neutres de protoxyde d^rgont, un précipité jaune de phosphate tribasique de protoxyde d'argent qui n'est pas plus soluble dans un excès de la dissolution d'oxyde d'argent que dans un excès de phosphate de soude ; il est cependant soluble dans l'ammoniaque. La liqueur qui surnage le précipité, rougit le papier de tournesol. Le précipité est soluble dans l'acide nitrique; mais, après la saturation de l'acide par l'ammoniaque, il reparait avec sa couleur jaune. — Si le phosphate de soude avait été préalablement calciné avant l'expérience et si ensuite il avait été dissous dans l'eau, cette dissolution produit, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc de phosphate bibasique de protoxyde d'argent. La liqueur qui surnage le précipité , est alors neutre et le précipité est soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique. Si on sature par l'ammoniaque la dissolution dans l'acide nitrique, le précipité se reproduit de nouveau avec sa couleur blanche.
L ue dissolution d'acide oxalique produit, dans les dissolutions neutres de protoxyde d'argent, un précipité blanc d'oxalate de protoxyde d'argent qui est soluble dans l'ammoniaque et dans une grande quantité d'acide nitrique.
Le carbonate de baryte ne précipite des dissolutions de protoxyde d'argent l'oxyde ni à froid ni à chaud.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium donne, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc de ferrocyanure d'argent.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium produit, dans les dissolulions de protoxyde d'argent , un précipité rouge-brun de ferrocyanide d'argent qui a de l'analogie avec le précipité d'hydrate de sesquioxyde de fer.
L'infusion de noix de galles ne produit pas immédiatement de précipité dans les dissolutions de protoxyde d'argent ; mais, par un long contact ou plus rapidement à chaud, l'argent est séparé de cette dissolution à l'état métallique sous la forme d'une poudre noire, ou bien il recouvre les parois du verre sous forme d'une pellicule noire possédant l'éclat métallique.
Une dissolution de tannin et d'acide gallique se comporte de même; mais Yacide pyrogallique produit immédiatement une réduction et il se forme un précipité noir.
Le sulfure d'ammonium donne , dans les dissolutions des sels d'oxyde
(l'argent, un précipité noir do sulfure d'argent qui n'est soluble ni dan» un «•xeès du précipitant ni dans l'ammoniaque.
La dissolution d'hydrogène sulfuré donne, dans les dissolutions de protoxyde d'argent neutres, acides et ammoniacales, un précipité noir de sulfure d'argent. Les plus petites quantités d'oxyde d'argent dissous peuvent être indiquées par ce réactif.
Le zinc métallique précipito de ses dissolutions l'argent à l'état métallique. A proximité du zinc, l'argent réduit est noir; plus éloigné, il paratt blanc. Le chlorure d'argent est aussi réduit par le zinc, en présence de l'eau, à l'état d'argent métallique. — Le fer métallique ne réduit pas la dissolution de nitrate d'argent, mais réduit le chlorure d'argent. — Le euirre métallique et même le mercure réduisent l'argent de ses dissolutions.
Les dissolutions de protoxyde d'argent peuvent encore être reconnues par les réactifs suivants : •
\Jacide chlorhydrique et les dissolutions des chloruret produisent, môme dans les dissolutions très étendues de protoxyde d'argent, un précipité blanc de chlorure d'argent. Si la dissolution ne contient que très peu de protoxyde d'argent , le précipité se dépose lentement, et la liqueur possède alors une coloration blanche opaline. Lorsque l'oxyde est en grande quantité, il devient Hoconneux et caillebotté par l'agitation. Ce précipité est insoluble dans les acides étendus. L'acide chlorhydrique concentré en dissout une petite quantité, surtout à chaud. De petites quantités de chlorure d'argent peuvent être complètement dissoutes par cet acide ; cependant le chlorure d'argent dissous est complètement précipité de nouveau par l'addition de beaucoup d'eau. Les dissolutions très concentrées des chlorures alcalins se comportent de même. L'ammoniaque dissout le précipité de chlorure d'argent. Si on sursature au moyen des acides étendus, le chlorure d'argent est précipité de nouveau de cette dissolution. — Exposé à la lumière solaire, le chlorure d'argent perd très rapidement sa couleur blanche et devient à la surface gris ou plutôt violet. Mélangé avec une très petite quantité de protochlorure de mercure, il perd la propriété de se colorer à la lumière solaire. — Le chlorure d'argent à l'état humide n'est pas sensiblement modifié, à la température ordinaire, par les dissolutions d'hydrate de potasse; mais il l'est par un contact de quelque temps, plus rapidement par l'ébullition; cependant la décomposition n'est que partielle. Le chlorure d'argent n'est pas modifié du tout, même à l'ébullition, ou ne l'est que d'une manière tout à fait insignifiante, par les carbonates alcalins.
Une dissolution d'iodure de potassium forme, dans les dissolutions de protoxyde d'argent, un précipité blanc d'iodure d'argent qui a une pointe de jaune. Il ne se dissout pour ainsi dire pas dans l'ammoniaque, ou s'il se dissout, c'est à un degré tout à fait insignifiant ; mais sa coloration jaunâtre est transformée en une coloration blanche. Il est cependant soluble dans un excès d'une dissolution d'iodure de potassium. L'iodure d'argent précipité est insoluble dans l'acide nitrique étendu.
I ne dissolution de chromait- de potasse produit , dans les dissolutions
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de protoxyde d'argent qui ne sont pas trop étendues, un précipité brunrouge foncé de chromate de protoxyde d'argent, qui est soluble dans l'acide nitrique étendu, dans l'ammoniaque et dans une grande quantité d'eau.
Les précipités blancs ou peu colorés de l'argent se distinguent surtout en ce qu'ils noircissent très rapidement à la surface, lorsqu'on les expose à la lumière à l'état humide. Cette réaction a lieu le plus facilement pour le précipité qui se forme dans les dissolutions d'oxyde d'argent au moyen de l'acide chlorhydrique et des dissolutions des chlorures; clic est très faible, ou bien n'a pour ainsi dire pas lieu, pour les précipités qui sont produits dans les dissolutions d'oxyde d'argent par les dissolutions d'iodure de potassium, de cyanure de potassium, d'acide cyanhydrique et de phosphate de soude.
Lc> sels de protoxyde d'argent solubles dans l'eau sont décomposés parla ealcination, lorsque les acides qu'ils contiennent appartiennent aux acides décomposables ; dans ce cas, il reste, après la ealcination, de l'argent pur. Le sulfate de protoxyde d'argent ne subit cette décomposition qu'a une très haute température.
Le carbonate de protoxyde d'argent perd à 200 degrés tout son acide carbonique, et se transforme en protoxyde d'argent ; à 250 degrés, il se transforme en argent métallique.
Le> dissolutions des sels neutres de protoxyde d'argent ne modifient pas le papier de tournesol.
Les sels de protoxyde d'argent insolubles dans l'eau sont, pour la plupart, solubles dans l'acide nitrique. On reconnaît, dans ces dissolutions, la présence de l'oxyde d'argent au moyen de l'acide chlorhydrique, parce qu'il se produit un précipité de chlorure d'argent insoluble dans les acides.
Si on fait bouillir avec une dissolution de nitrate d'ammoniaque l'oxyde d'argent brun encore humide, il s'y dissout, bien qu'un peu lentement, avec dégagement d'ammoniaque. Le carbonate d'ammoniaque se dissout plus facilement dans une dissolution de nitrate d'ammoniaque , •« 1 aide d'une faible élévation de température. Le borate (le protoxyde d'argent, précipite à froid, s'y dissout même à la température ordinaire.
9 on chauffe modérément le protoxyde d'argent ou le nitrate de protoxyde d'argent avec l'acide phosphorique sirupeux, et si on pousse la chaleur jusqu'à ce que l'acide phosphorique commence à se volatiliser faiblement, an obtient une masse très faiblement jaunâtre qui donne avec l'eau une dissolution incolore. Lorsqu'on la sature avec l'ammoniaque, il s'y forme un pftipitrï jfflfin de phosphate tribasique d'argent. — Mais si on chauffe l'acide phosphorique avec l'oxyde d'argent plus fortement jusqu'au rouge sombre, on obtient une masse incolore dont la dissolution incolore, saturée par l'ammoniaque, donne un précipité blanc. — Le chlorure d'argent ne >v dissout pas à chaud dans l'acide phosphorique sirupeux} il fond bien, mais il ne se combine pas avec l'acide tondu, qui M décompose qu'une faible quanti té de chlorure d'argent et dissout une quantité correspondante \yde d'argent.
Le protoxyde d'argent est une bî:sc tirs énergique et peut séparer la pinpart dos autres bases de leurs combinaisons avec les arides. l*ar suite do In grande attinité de l'arpent pour le chlore, certaines hases que le protoxyde d'arpent ne peut séparer de leurs combinaisons avec les oxacides, peuvent être' séparées de leurs dissolutions lorsqu'elles sont en contact avec l'argent à l'état de chlorures. En effet , si on met la dissolution de chlorure de potassium en contact avec leprotoxyde d'argent humide, il se forme du chlorure d'argent et de l'hydrate de potasse, et la décomposition peut être complète à la température ordinaire; mais si on fait bouillir, il se forme de nouveau du chlorure de potassium. Le carbonate de protoxyde d'argent décompose plus lentement, mais plus complètement, la dissolution de chlorure de potassium : en effet , les dissolutions des carbonates alcalins ne décomposent le chlorure d'argent que d'une manière tout à fait insignifiante. Les bromures et les iodures alcalins se comportent d'une manière analogue. Les oxydes alcalino-terreux, et même la magnésie, sont des bases plus énergiques que l'oxyde d'argent , et précipitent ce dernier de ses dissolutions; cependant le chlorure de baryum et le chlorure de calcium sont décomposés, à la température ordinaire, par le protoxyde d'argent; il se forme du chlorure d'argent et de l'hydrate de l'oxyde alcalinoterreux. Mais si on fait bouillir, une partie du chlorure d'argent formé est décomposée de nouveau par l'oxyde alcalino-terreux devenu libre. Les dissolutions de ces chlorures sont décomposées lentement par le carbonate de protoxyde d'argent humide, mais elles sont entièrement précipitées à l'état de chlorure d'argent et de carbonate terreux. La magnésie précipite aussi le protoxyde d'argent de ses dissolutions; le carbonate de magnésie peut aussi séparer, même à la température ordinaire, le protoxyde d'argent de sa dissolution à l'état de carbonate, ce qui est remarquable, car le carbonate de baryte n'est pas en état de le produire. — Les autres bases ont toutes des propriétés basiques plus faibles que le protoxyde d'argent et sont précipitées par le protoxyde d'argent, et même fréquemment par le carbonate de protoxyde d'argent, des dissolutions de leurs chlorures, aussi bien que de celles de leurs oxysels; pour quelques-uns cependant, la précipitation n'a lieu qu'au bout de quelque temps ou avec l'aide de la chaleur.
Quelques-uns de ces oxydes subissent même ici une modification , surtout ceux qui ont une tendance à passer à un degré supérieur d'oxydation. Ils réduisent l'oxyde d'argent à l'état de sous-oxyde d'argent : ce sont le protoxyde de fer, le protoxyde de manganèse et l'oxyde de cobalt.
Pendant .que le chlorure d'argent récemment précipité n'est pas modifié par une dissolution neutre de protoxyde de fer, une dissolution d'un sel de protoxyde d'argent, mêlée avec un sel de protoxyde de fer, est décomposée, et l'argent métallique est séparé (page 88). Mais si on ajoute à la dissolution du sel de protoxyde d'argent assez d'ammoniaque pour que la petite quantité d'oxyde d'argent précipité soit dissoute de nouveau, et si on verse goutte ii goutte, dans un excès de cette liqueur, une dissolution d'un sel de protoxyde de fer, il se forme immédiatement un précipité noir foncé d'un
AHGENT. 160
pouvoir colorant excessivement fort , en sorte qu'on peut retrouver de ivne manière les plus petites quantités de protoxyde d'argent, coinnie on peu; aussi retrouver de cette manière les plus petites quantités de protoxyde de fer. Le précipite est formé d'une combinaison de sesquioxyde de fer avec le protoxyde de fer et avec le sous-oxyde d'argent. 11 est très stable et ne se modifie pas à l'air. Au rouge faible, il perd seulement son eau ?t ne se modifie pas dans sa composition. Une forte chaleur rouge le transforme en sesquioxyde de fer et en argent métallique. L'acide chlorhydrique étendu le transforme en chlorure d'argent, en argent métallique, et en une combinaison de protochlorure de fer avec le sesquiehlorure de ter; cependant la proportion de l'argent séparé n'est pas très considérable. L'acide nitrique sépare d'abord du sesquioxyde de fer; en même temps il se dissout de l'argent, et il se produit un dégagement de gaz. A chaud, la dissolution est complète. Pour produire ce précipité, on peut presque, au lieu d ammoniaque, employer toute autre base, pourvu qu'elle soit seulement suffisamment forte pour se combiner avec les acides des sels de protoxyde d'argent et de protoxyde de fer, de manière que le sesquioxyde de fer puisse s'unir avec le sous-oxyde d'argent produit. Si le protoxyde de fer et l oxyde d'argent sont combinés avec des acides faibles, comme l'acide acétique par exemple , les dissolutions de ces combinaisons neutres forment le précipité noir, sans qu'on ait besoin d'ajouter de l'ammoniaque ou une autre base. On en obtient une bien plus grande quantité lorsque les acides libres ont été saturés par une petite quantité d'une base.
Si on mêle d'une manière analogue une dissolution ammoniacale d'un sel de protoxyde d'argent avec celle d'un sel de protoxyde de manganèse, on obtient de la même manière un précipité noir foncé analogue, formé de sesquioxyde de manganèse et de sous-oxyde d'argent. — Si on mélange un sel de protoxyde d'argent avec un sel d'oxyde de cobalt, et si on ajoute alors un peu d'ammoniaque, on obtient d'abord un précipité bleu-verdâtre, comme dans une dissolution d'oxyde de cobalt à laquelle on a ajouté uniquement un peu d'ammoniaque; mais, avec le temps, le précipité devient tout à fait noir, et est transformé en une combinaison de sesquioxyde de cobalt et de sous-oxyde d'argent. Cette transformation a lieu, en tout cas, bien plus lentement que pour les dissolutions de protoxyde de fer et de protoxyde de manganèse dans les mêmes circonstances.
Lorsqu'une combinaison d'argent ne donne pas d'argent métallique par la calcination, l'argent peut en être réduit par la fusion avec du cyanure de potassium : ainsi l'argent contenu dans le chlorure d'argent en est complètement séparé à l'état métallique par ce réactif; mais si on traite par l'eau la masse fondue, il ne faut pas laisser longtemps la dissolution en 0 mtact avec l'argent métallique, parce qu'il pourrait s'en dissoudre une l>. tite quantité. Le sulfate d'argent, fondu avec du cyanure de potassium, donne de l'argent métallique et produit du rbodanure de potassium. Lorsqu'on opère sur du phosphate d'argent, l'argent est réduit, mais l'acide (diosphorique n'est pas décomposé.
Au chalumeau, les sels de protoxyde d'argent sont réduits très rapidement à l'état d'argent métallique, surtout lorsqu'ils ont été préalablement mélangés avec la soude : ce caractère permet de les reconnaître facilement. Les combinaisons d'oxyde d'argent et ©et oxyde lui-même se dissolvent en partie dans le borax sur le fil de platine à la flamme extérieure, aussi bien que l'argent métallique lui-môme, et sont en partie réduits. La perle est laiteuse ou opaline, suivant la proportion d'oxyde qui est dissoute. Dans la flamme intérieure , l'oxyde est réduit. — Dans le sel de phosphore , les combinaisons d'oxyde d'argent donnent sur le fil de platine à la flamme extérieure une perle jaunâtre qui, pour une plus grande quantité d'argent, prend la couleur de l'opale, et qui parait jaunâtre à la lumière du jour et rougeàtre à la lumière des chandelles (Berzelius).
Les dissolutions %*de protoxyde d'argent peuvent très facilement être reconnues au précipité qu'y produit l'acide chlorhydrique ; en effet, il se distingue de tous les autres en ce qu'il estsoluble dans l'ammoniaque et insoluble dans les acides étendus.
La présence des substances organiques non volatiles n'empêche pas la production du précipité formé par l'acide chlorhydrique dans les dissolutions d'oxyde d'argent.
Peroxyde d'argent, AgO (?).
Le peroxyde d'argent n'est pas encore connu à l'état pur. S'il a été obtenu au pôle positif, par l'action de l'électricité galvanique sur une dissolution de nitrate de protoxyde d'argent, il contient à l'état de mélange une certaine quantité du sel employé. Il contient également du sulfate de protoxyde d'argent, s'il a été obtenu au moyen d'une dissolution de ce sel. 11 a la forme de cristaux octaédriques de couleur gris-noiràtre, possédant l'éclat métallique. Chauffé jusqu'à un peu plus de 100 degrés, il dégage de l'oxygène et laisse déposer un mélange de protoxyde d'argent et du sel de protoxyde d'argent à l'aide duquel il a été préparé. L'acide sulfurique le transforme en sulfate d'argent, avec dégagement de gaz oxygène. Avec l'acide nitrique pur, il ne se forme qu'une dissolution rouge ; mais si on chauffe, il se dégage de l'oxygène et il se produit du nitrate de protoxyde d'argent. Si l'acide nitrique contient de l'acide nitreux, la réaction a lieu sans dégagement d'oxygène. Chauffé avec l'acide oxalique, il se tranforme en oxalate de protoxyde d'argent, avec dégagement d'acide carbonique. Par l'action de l'acide chlorhydrique, il est transformé en chlorure d'argent, avec dégagement de chlore gazeux. 11 se dissout dans l'ammoniaque avec dégagement de bioxyde de nitrogène. L'hydrogène gazeux le réduit à l'état d'argent métallique à une température très modérée, mais non à la température ordinaire.
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XXX— MERCURE, Hg.
Le mercure se distingue de tous les autres métaux en ce qu'il est liquide à la température ordinaire de l'atmosphère; il est d'autant plus liquide qu'il est plus pur. A une très basse température , environ 40 degrés audessous de zéro, le mercure se solidifie; il est alors extensible et blanc. A une température de -f 360 degrés, il entre en ébullition et devient gazeux ; le mercure gazeux est incolore. La couleur du mercure liquide est d'un blanc d'étain; il a un éclat fortement métallique. 11 est plus lourd que l'argent; son poids spécifique est de 18,5 à 13,6.
A la température ordinaire de l'air, le mercure se conserve sans se modifier; a une haute température longtemps soutenue, qui ne doit cependant pas être plus élevée que son point d'ébullition, il se transforme lentement, au contact de l'air, en oxyde qui cependant est réduit de nouveau à l'état métallique à une température encore plus élevée.
L'acide chlorhydrique , même lorsqu'il est concentré , n'attaque pas le mercure lorsqu'on les chauffe ensemble. L'acide iodhydrique, lorsqu'il est concentré, est sans action même à chaud sur le mercure. L'acide nitrique dissout peu à peu le mercure à froid, et le transforme en nitrate neutre de protoxyde de mercure lorsqu'il y a un excès d'acide. Si on fait bouillir l'acide nitrique avec un excès de mercure, ce dernier n'est transformé encore qu'en protoxyde qui se combine avec l'acide nitrique pour former du nitrate basique de protoxyde qui se sépare à l'état cristallin par le refroidissement de la liqueur. Si on fait bouillir, au contraire, le mercure avec un excès d'acide nitrique, le mercure est dissous et transformé en nitrate de bioxyde de mercure. Si on chauffe le mercure avec un excès d'eau régale, il se dissout complètement; la dissolution contient du bichlorure et du nitrate de bioxyde. L'acide sulfurique étendu n'attaque pour ainsi «lire pas le mercure à froid ; mais si on fait bouillir le mercure avec l'acide sulfurique concentré, il se dégage du gaz acide sulfureux, et le mercure est transformé en sulfate de bioxyde de mercure solide. Lorsqu'on n'a employé qu'une petite quantité d'acide sulfurique, et lorsqu'on n'a pas chauffé le tout jusqu'au point d'ébullition de l'acide, on obtient du sulfate <k protoxyde. Si on fait passer du chlore gazeux sur le mercure et si on chauffe faiblement, il est transformé en bichlorure de mercure.— Le mercure métallique ne peut pas, à cause de sa volatilité, décomposer l'eau à une haute température.
PROTOXYPK DE MKRGITRK, Hg2*').
Le protoxyde de mercure est noir. On n'a pas pu l'obtenir à l'état pur; ■>n ne Ta obtenu qu'en combinaison avec les acides. A l'état libre, il se décompose ordinairement avec une excessive facilité, en mercure et en bioxyde de mercure. Cette décomposition s'opère même à une très basse tempéra-
ture. Le bioxyde do mercure lui-même est décomposé, par une chaleur plus élevée, en oxygène et en mercure métallique. Le protoxyde de mercure est décomposé en mercure métallique et en bioxyde de mercure par les bases même les plus faibles à l'état libre, lorsqu'il a été séparé de ses combinaisons au moyen de ces bases. Les acides, surtout les acides faibles, ont une action bien moins forte. Le meilleur moyen d'obtenir une dissolution du protoxyde est de traiter un excès de mercure par l'acide nitrique. — Les sels neutres de protoxyde de mercure sont blancs; plusieurs sels basiques de protoxyde de mercure sont également de couleur blanche. On peut distinguer facilement les uns des autres les sels neutres et les sels basiques de protoxyde de mercure de couleur blanche, surtout ceux formés par l'acide nitrique, en les broyant avec du chlorure de sodium et eu ajoutant de l'eau. Lorsque le sel est neutre, il se sépare du protochlorure de mercure pur, de couleur blanche; lorsque le sel est basique, il se forme une combinaison vert sale de protochlorure de mercure avec le protoxyde de mercure. Les sels de protoxyde de mercure, surtout ceux qui sont solubles, sont un peu décomposés par l'eau. Cette décomposition a lieu surtout lorsqu'on les fait bouillir avec l'eau; il se sépare alors du mercure métallique. La dissolution contient du bioxyde. Pour la combinaison neutre de l'acide nitrique avec le protoxyde de mercure, il se forme, lorsqu'on la traite par l'eau à une température élevée, des sels de couleur jaune qui contiennent du bioxyde et du protoxyde. Cependant le nitrate neutre de protoxyde de mercure n'est pour ainsi dire point décomposé par l'eau à la température ordinaire, mais il s'y dissout diflicilement. La dissolution claire qui ne contient pas de bioxyde, reste claire lorsqu'on la soumet à l'ébullition, mais elle contient alors du bioxyde. La combinaison basique de couleur blanche formée par la combinaison de l'acide nitrique avec le protoxyde de mercure, est décomposée par l'eau à la température ordinaire ; il se dissout du sel neutre et il reste à l'état insoluble un sel encore plus basique qui ne contient pas de bioxyde, si la réaction de l'eau sur le sel n'a pas eu lieu à une température élevée. Dans ce dernier cas, le sel jaune basique se transforme en une autre combinaison jaune qui contient du bioxyde et du protoxyde; il se sépare en même temps du mercure métallique.
Les dissolutions des sels de protoxyde de mercure se comportent avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité noir de protoxyde de mercure qui est insoluble dans un excès du précipitant. Outre le protoxyde, le précipité contient toujours du bioxyde et du mercure métallique.
L'ammoniaque produit également, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité noir qui est insoluble dans un excès d'ammoniaque. Il n'est pas soluble à froid dans l'acide nitrique étendu ; mais, si on le fait bouillir avec cet acide, il donne une combinaison de couleur blanche. L'acide ehlorhydrique transforme très lentement le précipité noir en un précipité blanc de protochlorure de mercure. — Les traces même les plus
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lue dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit dans les dissolutions de protoxvde de mercure, un précipité blanc sale qui devient bientôt noir, et qui, par l'ébullition, laisse séparer du mercure métallique.
L ue dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude produit un précipité blanc de carbonate de protoxyde de mercure , qui se colore en noir par I ebullition et laisse dégager du gaz acide carbonique.
Une dissolution de cyanure de potassium produit immédiatement, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, une séparation de mercure métallique ; il se forme en même temps du cvanide de mercure dans la dissolution.
l'ne dissolution de carbonate d'ammoniaque produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, lorsqu'il y a peu de carbonate d'ammoniaque , un précipité gris; lorsqu'il y en a beaucoup, un précipité noir.
Lne dissolution de phosphate de soude donne, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité blanc de phosphate de protoxyde de mercure qui devient gris par une longue ébullition avec l'eau. Ce précipité n'est pas soluble dans un excès de la dissolution de protoxyde de mercure.
Une dissolution d acide oxalique produit également, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité blanc d'oxalate de protoxyde de mercure. Par l'ébullition, il devient noirâtre.
Le carbonate de baryte décompose, même à la température ordinaire, la dissolution de protoxyde de mercure ; mais il ne se précipite pas de protoxyde de mercure, parce que ce dernier se décompose immédiatement en bioxyde et en mercure métallique, qui se séparent tous deux. La liqueur filtrée ne contient pas de protoxyde de mercure, si le carbonate de barvtc est resté pendant longtemps en contact à froid avec la dissolution de protoxyde de mercure.
L ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité blanc, gélatineux, de protocyanure de mercure et de protocyanure de fer.'
1 ne dissolution de ferrocyanide de potassium produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité rouge-brun de ferrocyanide de mercure qui devient blanc au bout de quelque temps.
\: in fusion de noix de galles produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité jaune clair qui, avec le temps, devient plus foncé. Les dissolutions de tannin et d'acide gallique se comportent de même; mais Vttcide pyrogallique produit immédiatement un précipité brun-noirâtre foncé.
Le sulfure d'ammonium produit immédiatement, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité noir d'un sulfure de mercure qui correspond au protoxyde, et qui est insoluble dans l'ammoniaque et dans un
excès du précipitant. Il se dissout dans une dissolution de potasse lorsqu'on ira pas préalablement ajouté une trop petite quantité de sulfure d'ammonium ; il se sépare en mémé temps une poudre noire qui est du mercure métallique, et qui peut être reconnu pour tel à la loupe, si on filtre le ton! sur du papier et si on frotte ensuite avec une baguette de verre. Si on sature, au moyen d'un acide, la liqueur que Ton a séparée par filtration, il se précipite du sulfure noir de mercure qui a une composition correspondante à celle du bioxyde. — Si le sulfure d'ammonium employé contient beaucoup de soufre, de manière que la liqueur ait une couleur fortement jaunâtre, le précipité produit se dissout complètement dans la dissolution d'hydrate de potasse, sans laisser déposer de mercure.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit immédiatement, dans les dissolutions neutres ou acides de protoxyde de mercure, un précipité de sulfure de mercure , même lorsqu'on a employé bien moins d'hydrogène sulfuré qu'il n'est nécessaire d'en employer pour la décomposition complète de la dissolution de protoxyde de mercure.
Le zinc métallique sépare des dissolutions de protoxyde de mercure le mercure métallique, sous la forme de parcelles grises; le métal précipitant conserve son aspect et ne s'amalgame pas. Le protochlorure de mercure, même récemment précipité, n'est pas réduit par le zinc en présence de l'eau.
Les dissolutions de protoxyde de mercure peuvent encore Atre reconnues au moyen des réactifs suivants :
L'acide cldorliydrique et les dissolutions des chlorwes produisent, même lorsqu'on les ajoute en très petites quantités aux dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité blanc de protochlorure de mercure, qui est insoluble dans les acides simples très étendus, et qui est transformé par l'ammoniaque en un précipité noir. Chauffé avec l'acide nitrique concentré. If protochlorure de mercure se dissout avec dégagement de bioxyde de nitrogène. La dissolution contient du nitrate de bioxyde de mercure et du bichlorure de mercure. L'acide sulfurique concentré le décompose à chaud en bichlorure de mercure et en sulfate de bioxyde de mercure, avec défjagement d'acide sulfureux. Si on le fait bouillir avec lucide chlorhydrique concentré, il devient grisâtre et contient une quantité excessivement faible de mercure métallique; l'acide tient alors en dissolution une quantité correspondante de bichlorure de mercure. Les dissolutions de bicarbonate de potasse et de soude, aussi bien que les carbonates dé baryte et de chaux, ne décomposent pas le protochlorure de mercure ; mais l'hydrate de potass*et les carbonates de soude et de potasse le décomposent et le colorent en noir. Si on ajoute cependant une dissolution de chlorure de sodium au protochlorure de mercure, il est préservé de l'action des carbonates alcalins et reste blanc; si cependant on chauffe, il est décomposé et se colon' en noir.
Une dissolution d'iodure de f/otassium produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité jaune-verdatre qui se colore en noir
MERCl'RE. 17r, lorsqu'on ajoute un grand excès du précipitant, et qui se dissout dans un excès de ce même précipitant. Le protoiodure précipité contient toujours dubi-iodure. Dans les dissolutions étendues, l'iodure de potassium produit ordinairement un précipité jaune formé par une combinaison de protoiodure et de bi-iodure, qui noircit très facilement sous l'influence de la lumière.
('ne dissolution de chroniate de potasse donne, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité rouge de chromate de protoxyde de mercure.
L'acide siUfurique étendu produit, dans les dissolutions de protoxyde de mercure, un précipité blanc abondant de sulfate de protoxyde de mercure qui n'est soluble qu'à un degré insignifiant dans les acides libres. Ses meilleurs dissolvants sont l'acide sulfurique étendu et les dissolutions de sulfate de potasse et de soude. Il est décomposé immédiatement, môme à la température ordinaire, par l'hydrate de potasse et les carbonates alcalins et devient noir.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer précipite d'abord dans les dissolutions de protoxyde de mercure du sulfate de protoxyde et sépare «lors le mercure à l'état métallique ; cependant le protochlorure de mercure, récemment précipité, n'est pas décomposé par le sulfate de protoxyde de fer.
Lorsqu'on verse une goutte d'une dissolution de protoxyde de mercure sur du cuivre poli, et lorsqu'on le frotte, au bout de quelque temps, avec du papier, le cuivre paraît argenté; mais si Ton calcine avec précaution, l'argenture apparente disparaît.
Les sels de protoxyde de mercure qui sont solubles dans l'eau, se volatilisent par la calcination et subissent alors une décomposition ; c'est aussi le cas de la plupart des combinaisons de protoxyde de mercure qui sont insolubles dans l'eau. Le protochlorure et le protobromure de mercure se volatilisent sans se décomposer, et même sans entrer préalablement en fusion.
Les dissolutions des sels de protoxyde de mercure rougissent le papier de tournesol. La dissolution de nitrate neutre de protoxyde de mercure, même lorsqu'elle a été préparée à la température ordinaire, rougit le papier de tournesol : peut-être cela ne vient-il que de la présence d'une très petite quantité de sel basique de bioxyde, qu'il est à peu près impossible de reconnaître.
Les sels de protoxyde de mercure insolubles dans l'eau sont dissous en grande partie par l'acide nitrique étendu. L'acide chlorhydrique produit dans cette dissolution acide , lorsqu'il ne s'est pas formé un degré supérieur d'oxydation, un précipité blanc de protochlorure de mercure qui ne se dissout pas dans l'ammoniaque, mais qui, par l'action de ce réactif, devient noir.
Si, à la température ordinaire, on ajoute à une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure une petite quantité d'une dissolution d'hydrate de
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potasse, de manière que lu dissolution bleuisse le papier de tournesol, et Ni ou ajoute alors du nitrate d'ammoniaque, le précipité formé d'abord se transforme en mercure métallique, et il se dissout du bioxyde de mercure. La même réaction a lieu si on décompose la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure parle bicarbonate de soude, et si on traite alors par le nitrate d'ammoniaque.
Si on mélange les sels de protoxyde de mercure avec la soude desséchée, la chaux, l'oxyde de plomb ou d'autres substances basiques, dans un tube de verre qui a été fondu à une de ses extrémités, et si ou calcine à la tlamme du chalumeau, le mercure se sublime sous la forme d'un dépôt gris dans lequel on peut former très facilement de petits globules bien nets de mercure par le contact avec une petite baguette de verre. Les plus petites quantités d'un sel de protoxyde de mercure peuvent être découvertes de cette manière. Il est nécessaire d'employer les substances bien sèches, parce que la vapeur d'eau empêcherait facilement l'expérience de réussir. Cependant, lorsqu'on traite de cette manière le protochlorure ou le protobromure de mercure par la soude très sèche, une partie du sel de mercure peut se volatiliser à chaud, en présence de la soude, sans être décomposé. On peut l'éviter en humectant très légèrement le mélange de protochlorure ou de protobromure de mercure avec la soude avant de chauffer. Dans ce cas cependant, on doit maintenir le tube le plus horizontal possible, afin que l'eau qui s'est dégagée par l'action de la chaleur et qui se dépose sur la partie froide du tube, ne vienne pas couler sur la partie du tube qui a été chauffée et ne brise pas le verre. Le mieux est de chasser l'eau à l'aide d'une faible chaleur, en exposant le tube à une flamme quelconque sans employer le chalumeau, de l'enlever en l'absorbant au moyen d'un papier à filtre, et de produire alors le sublimé de mercure au moyen d'une plus forte chaleur.
Les sels de protoxyde de mercure en dissolution peuvent être facilement reconnus par leur manière de se comporter avec l'acide chlorhydrique; en effet, le précipité qui se forme, est insoluble dans les acides étendus et il devient noir par l'action de l'ammoniaque, ce qui le distingue des précipités produits par l'acide chlorhydrique dans les dissolutions d'oxyde d'argent et d'oxyde de plomb. Par la voie sèche, on peut très facilement s'assurer de la présence du mercure par la production des globules de mercure au moyen de la soude.
Bioxyde de mercire, HgO.
Le bioxyde de mercure à l'état pur est ordinairement cristallin, et possède alors une couleur rouge-cinabre. En poudre très fine, il prend une pointe de jaune-orangé. Le bioxyde, obtenu par précipitation par la voie humide, est jaune; mais il devient rouge-orangé par la dessiccation. Il n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau. Par l'action d'une faible chaleur,
MERCURE
il >r colore en noir, et reprend la couleur rouge par le refroidissement, l'ar une chaleur plus forte, il est décompose en oxygène et en mercure inétal' lique.S'il contient encore de petites traces d'acide nitrique , il se produit des tapeurs rougeatres. L'action prolongée de la lumière le noircit légèrement à la surface. Le bioxyde de mercure, mélangé avec du minium, laisse du plomb fondu comme résidu, lorsqu'on le chauffe dans un petit tube fondu à u ue de ses extrémités jusqu'à ce que la décomposition du bioxyde de mercure soit complète. Mais si le bioxyde de mercure est falsifié au moyen de la poudre de brique, cette poudre reste sans se modilier lorsqu'on chauffe le bioxyde de mercure. Le bioxyde de mercure est soluble dans les acides. Lorsque le bioxyde contient des traces de protoxyde, comme cela se présente lorsqu'il a été longtemps exposé à la lumière, il ne forme pas une liqueur claire en se dissolvant dans l'acide ehlorhvdrique; la dissolution devient alors laiteuse, par suite du protochlorure qui reste en suspension. Si le bioxyde est falsifié avec du minium, il se forme de l'oxyde puce de plomb lorsqu'on dissout le mélange dans l'acide nitrique (page 135). La falsification peut être ainsi facilement reconnue.
Les sels de bioxyde de mercure à L'étal neutre sont ordinairement incolore*. A l'état basique, ils sont souvent jaunes, mais quelquefois aussi incolores. Ils ne se dissolvent pas dans l'eau sans se décomposer : le bioxyde se sépare, rarement à l'état pur, mais ordinairement à l'état de sel basique; il reste en dissolution de l'acide libre et une quantité plus ou inoins grande de sel de bioxyde de mercure. L'eau chaude détermine une décomposition plus rapide et plus complète que l'eau à la température ordinaire. Si on ajoute à l'eau un acide libre, l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique par exemple, on peut empêcher la séparation de l'oxyde ou du sel basique. Le bichlorure de mercure, aussi bien que le bibromure et le cyanide, font exception à cette règle, en ce qu'ils se dissolvent dans l'eau froide et dans l'eau chaude sans se décomposer et en ce qu'ils ne sont pas transformés en sels basiques, quelque grande que soit la quantité d'eau qu'on leur ajoute. — L'acide sulfurique concentré et l'acide nitrique ne décomposent le bichlorure de mercure ni à froid ni à chaud.
La dissolution de bichlorure de mercure se comporte avec la plupart des réactifs d'une manière tout autre que la dissolution des sels de bioxyde <!»• mercure, qui, pour se dissoudre complètement, ont nécessité l'emploi d'une quantité sutiisante d'acide libre.
La dissolution de bichlorure de mercure se comporte avec les réactifs comme il suit :
L ne dissolution iY hydrate de potasse, ajoutée en excès dans une dissolution de bichlorure de mercure, y produit un précipité jaune de bioxyde de mercure, qui est insoluble dans le précipitant, bien qu'on en ajoute ■M grande quantité. Si on ajoute à la dissolution de bichlorure de mercure uue quantité trop faible de dissolution de potasse, le précipité est I. \2
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rouge-brun plus ou moins l'once, et est formé d'un sel basique. La meilleure manière de produire ce précipité est d'employer une dissolution d'hydrate de potasse, qui est étendue d'une très grande quantité d'eau. — Si la dissolution de bichlorure de mercure contient du chlorure d'ammonium, l'hydrate de potasse y forme un précipité blanc qui a une composition analogue à celui que produit l'ammoniaque dans les dissolutions de bichlorure de mercure. Ce précipité devient jaunâtre lorsqu'on y ajoute une très grande quantité de dissolution de potasse ; mais au bout de quelque temps, il redevient blanc. — Si la dissolution de bichlorure de mercure contient une très grande quantité d'acide libre, il ne se produit pas de précipité lorsqu'on ajoute un excès d'hydrate de potasse, ou, s'il s'en forme un, ce n'est qu'au bout de quelque temps. La dissolution d'hydrate de potasse produit souvent, en pareil cas, un précipité jaune que l'hydrate de soude ne peut pas produire.
L'ammoniaque donne, dans les dissolutions de bichlorure de mercure. Un précipité blanc de chloro-amidurè de mercure, qui n'est pas tout à fait insoluble dans un très grand excès d'ammoniaque, mais qui peut se dissoudre dans les acides libres.
Une dissolution de carbonate neutre de jetasse ou de soude produit, dan* les dissolutions de bichlorure de mercure, un précipité; rouge-brun qui est insoluble dans un excès de carbonate neutre alcalin et dont la couleur n'est pas modifiée par un excès du précipitant. Il est formé d'une combinaison de bioxyde de mercure avec le bichlorure de mercure (oxyehlorure de mercure:. Si on le fait bouillir avec l'excès de carbonate alcalin, il devient jaune, perd tout son chlore et se transforme en bioxyde pur. Il perd également son chlore lorsqu'on le fait bouillir avec l'eau, mais ne le perd pas lorsqu'on le lave avec l'eau froide. Si la dissolution de bichlorure de mercure contient du chlorure d'ammonium, le carbonate de potasse y forme un précipité blanc qui a la même propriété que le précipité forme par la dissolution d'hydrate de potasse dans des circonstances analogues: seulement l'un ne devient pas jaunâtre aussi facilement que l'autre. — Si la dissolution de bichlorure contient une très grande quantité- d'acide chlorhydrique en excès, un excès de carbonate alcalin n'y forme pas de précipité. L'hydrate de potasse y produit souvent alors un précipité jaune.
Lue dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude, lorsqu'elle a été très récemment préparée, ne produit pas de précipité dans les dissolutions de bichlorure de mercure, ou ne produit qu'un précipité blanchâtre très faible. Mais , les dissolutions étendues, dans tous les cas, restent parfaitement claires; au bout de quelque temps, il se forme cependant une faible quantité d'un précipité rouge. Far l'ébullition, il se produit un précipité brun-rouge sale. — Si le bicarbonate employé contient seulement une quantité très faible de carbonate alcalin neutre, il se produit immédiatement dans la dissolution de bichlorure de mercure un précipité rouge.
Une dissolution de cyanure de potassium ne trouble pas la dissolution de bichlorure de mercure, ou n'y détermine (prune légère teinte opaline.
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qui tbsptrail lorsqu'on y ajoute une plus grande quantité de cyanure do potmillim Le sulfure d'ammonium forme dans cotte dissolution un précipite noir de sulfure de mercure.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit, dans les dissolutions de bichlorure de mercure, un précipité blanc de propriétés analogues à eelles du précipité produit par l'ammoniaque dans les dissolutions de [>i( hlorure de mercure.
I ne dissolution de phosphate de soude ne produit pas de précipité dans la dissolution de bichlorure de mercure. Au bout de quelque temps, il se forme un faible dépôt rouge qui se produit plus rapidement et plus abondamment par l'action de la chaleur.
I ne dissolution (ïacide oxalique et de bioxalate de potasse ne produit ( - de précipité dans une dissolution de bichlorure de mercure. Si nu ajoute de l'ammoniaque, il se forme un précipité blanc.
Le carbonate de baryte ne produit, ni à froid ni par 1 ebullition, un précipité de bioxyde de mercure dans une dissolution de bichlorure de ntercure. Mans le dernier cas, il se dépose seulement sur les bords du vase un oxyde légèrement brun-rougeAtre.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fir ne modifie pas la dissolution de bichlorure de mercure , et n'en sépare pas de mercure métallique.
l'ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit , dans les dissolutions de bichlorure de mercure, un précipité blanc qui devient bleu au bout de quoique temps, par suite de la formation du bleu de Prusse; il reste du cyanide de mercure en dissolution dans la liqueur.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne donne pas de précipité dans les dissolutions de bichlorure de mercure.
Vinfvxion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions de bichlorure de mercure.
Le sulfure d'ammonium, lorsqu'on l'ajoute en tfèf faible quantité aux dissolutions de bichlorure de mercure, forme un précipite noir de sulfure de mercure qui devient complètement blanc lorsqu'on l'agite avec le bichlorure de mercure qui reste encore dissous et qui n'a pas été décomposé. Le précipité blanc reste très longtemps en suspension dans Ut liqueur ; il est formé d'une combinaison de sulfure de mercure avec le bichlorure de mercure HgCl2-{-2Hg8). Hi on ajoute peu à peu une plus grande quantité de sulfure d'ammonium, la couleur du précipité devient un mélange de noir et de blanc. Ces précipités sont formés de mélanges variables de la combinaison indiquée et de sulfure de mercure, et peuvent paraître d'abord rouge-brun. Lorsqu'il y a un excès du précipitant, le précipité est complètement noir: la combinaison indiquée est alors complètement décomposée par le sulfure d'ammonium, et le précipité n'est formé que de sulfure de mercure qui est insoluble à froid dans un excès de sulfure d'ammonium. Il est également insoluble dans l'ammoniaque; mais il se dissout complètement dans une dissolution d'hydrate de potasse ave formation de sulfure de potassium, si la quantité de sulfure d'ammonium,
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préalablement ajoutée, n'était pas trop faible. Lorsqu'on cvaporod'ttr dissolution, il se dépose un sulfosel qui provient de la combinaison du sulfure de potassium et du sulfure de mercure et qui cristallise en aiguilles soyeuses, (lette combinaison ne peut exister qu'en présence d'un oxyde alcalin libre, qu'elle soit à l'état de dissolution ou bien à l'état solide. Si on veut séparer le sel de l'oxyde alcalin libre, il se décompose immédiatement en sulfure noir de mercure qui se dépose et en sulfure de potassium qui se dissout. La dissolution du sulfosel, dans les dissolutions concentrées d'hydrate de potasse et de soude, est décomposée, avec séparation de sulfure de mercure noir, par l'action d'une suffisante quantité d'eau ou d'alcool, par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré, du sulfure d'ammonium ou par l'action du soufre eh poudre à chaud. Ces derniers transforment l'oxyde alcalin en sulfure qui ne dissout pas le sulfure de mercure. Le sulfosel est encore décomposé par les dissolutions des sels acides et par les acides.
La dissolution d'hydrogène sulfuré se comporte, à l'égard des dissolutions de bichlorure de mercure, de la même manière que le sulfure d'ammonium; cependant les réactions sont bien plus faciles à observer lorsqu'on n'ajoute d'abord que de petites quantités de la dissolution d'hydrogène sulfuré et lorsqu'on en ajoute ensuite peu à peu un excès. Même lorsque la dissolution contient une forte proportion d'un acide libre, tout le mercure est précipité à l'état de sulfure noir de mercure par un excès d'hydrogène sulfuré. Si on traite par la dissolution d'hydrate de potasse le sulfure de mercure précipité, il ne s'y dissout pas ; mais si on fait passer au travers du mélange un courant de gaz hydrogène sulfuré, le sulfure de mercure se dissout et est précipité de nouveau à l'état de sulfure de mercure noir par l'action d'un excès de gaz. Le sulfure de mercure noir se transforme par sublimation en sulfure de mercure rouge cinabre), qui se forme aussi lorsqu'on chauffe le mercure avec du soufre et une dissolution d'hydrate de potasse. — Le sulfure de mercure noir et le sulfure de mercure rouge ne sont pas attaqués, même à l'ébullition , par les acides simples comme l'acide nitrique pur et l'acide chlorhydrique pur; mais ils sont attaqués par un mélange d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique.
Le zinc métallique se comporte, à l'égard d'une dissolution de bichlorure de mercure, comme à l'égard d'une dissolution de protoxyde de mercure (page 17/4) ; car le mercure est précipité sous forme de parcelles grises, et le zinc ne s'amalgame pas. Si cependant on a ajouté de l'acide chlorhydrique à une dissolution de bichlorure de mercure, le zinc que l'on met dans cette dissolution devient bientôt poli et brillant. Il ne se produit pas de dégagement de gaz ; il n'y a que quelques bulles de gaz qui adhèrent fortement à la surface du zinc amalgamé. Le mercure n'est séparé de la dissolution qu'incomplètement et au bout de quelque temps. — Lorsqu'on met du zinc métallique dans l'acide chlorhydrique et lorsqu'on ajoute une dissolution de bichlorure de mercure au moment où le dégagement du gaz hydrogène est en pleine activité, le dégagement de gaz cesse imuié-
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ilialemcnt ; le zinc devient brillant et poli, on s'amalgamnnt , et le 1 1 1 « - 1*cure n'est séparé qu'incomplètement de la dissolution mémo au bout de plusieurs jours. — L'acide sulfurique étendu agit de la même manière que l'acide ehlorhydrique, et empêche ou rend plus difficile la précipitation du mercure, au moyen du zinc, dans une dissolution do luehlorure do mercure ; il se sépare, dans ce cas, du protochlorure de mercure qui n'est pas modifié par le zinc. — L'acide nitrique se comporte aussi comme les deux acides que nous venons de citer. Si on met du zinc dans l'acide nitrique, il se produit immédiatement un vif dégagement «le bioxyde de nitrogène qui est arrêté par l'addition d'une dissolution de luehlorure de mercure. Il se forme également ici du protochlorure de mercure, et le zinc s'amalgame.
Le nitrate de bioxyde de mercure, qui est très difficile à obtenir neutre à l'état solide et qui est presque toujours basique, lorsqu'on lui fait subir des traitements réitérés par l'eau chaude, finit par être transformé entièrement en bioxyde de mercure pur, qui, après le lavage, ne contient plus île trace d'acide nitrique. Il ne se dissout dans l'eau que lorsqu'on y a ajouté de l'acide nitrique. Cette dissolution se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
l'ne dissolution d'hydrate de potasse se comporte avec cette dissolution comme avec celle de bichlorure de mercure.
L'ammoniaque, ajoutée en petite quantité à la dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, donne un précipité blanc qui ne se dissout pas dans l'acide nitrique ; si cependant on a ajouté beaucoup d'ammoniaque qui ne dissout pas le précipité blanc formé, ce précipité est dissous par l'acide nitrique, quoiqu'un peu difficilement. Le précipité formé par l'ammoniaque dans une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, est au contraire facilement soluble dans l'acide ehlorhydrique. Si on a ajouté à la dissolution de nitrate de bioxyde de mercure une très grande quantité d'acide nitrique, il ne se forme pas de précipité lorsqu'on sursature par l'ammoniaque.
l'ne dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude produit, dans la dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, un précipité rouge-brun de sol basique. Dans une dissolution à laquelle on a ajouté beaucoup d'acide nitrique et d'ammoniaque, le carbonate alcalin produit un précipité blanc.
l'ne dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude forme immédiatement un précipité rouge-brun d'un sel basique, même lorsque le bicarbonate est tout à fait exempt de carbonate.
l'ne dissolution de cyanure de potassium produit, dans la dissolution nitrique do bioxyde de mercure, un précipité blanc qui est soluble dans une plus grande quantité de cyanure de potassium. Le sulfure d'ammonium produit dans cette dissolution un précipité de sulfure de mercure.
l'ne dissolution de carbonate d'ammoniaque agit comme l'ammoniaque.
U ne dissolution de phosphate de soude forme immédiatement un précipité blanc durit» la dissolution de nitrate de bioxyde de mercure , bien qu'elle soit acide. Ce précipité blanc n'est pas insoluble dans un excès de la dissolution de bioxvde de mercure; mais comme la dissolution contient toujours de l'acide libre, la solubilité du précipité provient de l'acide.
Une dissolution d'acide oxalique forme aussi , dans la dissolution de bioxyde de mercure, un précipité blanc.
Le carbonate de baryte, ajout** ù la dissolution nitrique de bioxyde de mercure, y précipite complètement et immédiatement, même à froid, le bioxyde à l'état de sel basique.
Lue dissolution de sulfate de protoxyde de fer sépare d'abord du sulfate de protoxyde, et ensuite, même à froid, tout le mercure métallique contenu dans une dissolution nitrique de bioxyde de mercure.
Une dissolution de ferrocyanure de jwtassium se comporte, ii l'égard d'une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, comme elle se comporte à l'égard d une dissolution de bicblorure de mercure.
l ue dissolution de fen'ocyanide de potassium produit un précipité jaune dans la dissolution nitrique de bioxyde de mercure.
La dissolution nitrique de bioxyde de mercure se comporte, à l'égard du sut fure d'ammonium et de la dissolution (Yhydroghie sulfuré, de la même manière que la dissolution de bicblorure de mercure. Le précipité blanc, qui se forme d'abord lorsqu'on a ajouté une petite quantité des réactifs, est formé d'une combinaison de nitrate de bioxyde de mercure et de sulfure de mercure. (1 se dépose plus vite que le précipité qui se forme dans la dissolution de bicblorure de mercure dans les mêmes circonstances.
Le sulfate de bioxyde de mercure est transformé par l'eau froide, mais plus rapidement par l'eau chaude, en sulfate basique de bioxyde de mercure de couleur jaune, auquel un grand excès d'eau ne fait pas subir de décomposition ultérieure. Le sel neutre se dissout de manière à former une liqueur claire, seulement lorsqu'on lui a ajouté une quantité suffisante d'un acide libre. Si on emploie, dans ce but, l'acide sulfurique étendu, il en faut une quantité assez considérable. Une dissolution de ce genre se comporte avec les réactifs de Ja même manière que la dissolution de nitrate de bioxyde de mercure à laquelle on a ajouté de l'acide nitrique libre; seulement la dissolution de sulfate de bioxyde de mercure a une bien plus grande tendance à former le sel basique jaune, qui résiste très fortement à l'action décomposante des réactifs. Ce sel jaune se sépare, même à une douce chaleur, de la dissolution à laquelle on a ajouté l'acide sulfurique libre; il ne se redissout pas par le refroidissement. Les dissolutions des sulfates alcalins neutres et du sulfate d'argent séparent de la dissolution du sulfate de bioxyde de mercure le sel jaune basique, par suite île la tendance que ces combinaisons salines possèdent de se transformer en sels acides, même à la température ordinaire. La réaction est plus rapide à chaud. — Les dissolutions kY hydrate de potasse, de carhtmatrs
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neutres ou de bicarbonates de potasse et de soude produisent d'abord un précipité jaune de sulfata basique de bioxyde de mercure. lorsqu'on les a ajoutées en proportion telle que l'acide puisse prédominer encore un peu. Lorsqu'il y a sursaturation, elles réagissent de la même manière que sur la combinaison de bioxyde de mercure avec l'acide nitrique. — Les carbonates de baryte et de chaux se comportent de même. — V ammoniaque ne produit pas de précipité après sursaturation dans la dissolution sulfurique de bioxyde de mercure, à cause de la grande quantité d'acide libre. — Une dissolution de phosphate de soude ne produit pas non plus de précipité par les même? causes, mais une dissolution d'acide oxalique en produit un.
La dissolution sulfurique de bioxyde de mercure se comporte, connue la dissolution nitrique, avec les dissolutions de sulfate de protoxyde de fer, de ferrocyanwe de potassium, de ferrocyanide de potassium, db sulfure d'ammonium et d'hydrogène sulfuré.
Les dissolutions de bicblorure et de bioxyde de mercure peuvent encore être reconnues au moyen des réactifs suivants :
l ne dissolution d'iodure do potassium y produit un précipité rou^ecinabre de bi-iodure de mercure, qui est surtout soluble dans un excès d'iodure de potassium, mais qui est également soluble dans un excès de dissolution de mercure et dans l'acide chlorhydrique.
Lue dissolution de chromate de potasse produit, dans les dissolutions de bioxyde de mercure qui ne sont pas très étendues, un précipite rouge-jauuâtre de chromate de bioxvde do mercure.
Les dissolutions de bichlorure de mercure se comportent avec le cuivre métallique comme les dissolutions de protoxyde de mercure (page 175).
Les sels de bioxyde de mercure qui sontsolubles dans l'eau et ceux qui y sont insolubles, se volatilisent et sont décomposés par la calcination. — Le bichlorure et le bibromure se volatilisent sans se décomposer. La volatilité du bichlorure de mercure a lieu, bien qu'à un faible degré, même lorsqu'il • di»uus dans I eau. Si, dans une dissolution aqueuse de ce sel, on sépare une partie du dissolvant en distillant à une basse température, la portion qui a passé à la distillation contient un peu de bichlorure de mercure. Il eu est de même lorsqu'on traite de la même manière les dissolulions de bichlorure de mercure dans l'alcool et dans lether. Le bi-iodure île mercure, soumis à l'action de la chaleur, devient d'abord jaune, puis il fond » t se sublime sous la fonne d'iodure de mercure jaune; mais, par un eontact prolongé, il redevient rouge.
Les dissolutions des sels neutres de bioxyde de mercure rougissent le l»apier de tournesol. La dissolution même de bichlorure de mercure rougit le |>apier de tournesol, mais pas très fortement. Si on ajoute à la dissolution un chlorure alcalin, comme le chlorure de potassium, le chlorure de sodium ou le chlorure d'ammonium, les dissolutions ne réagissent plus sur h- papier de tournesol.
Le^ sels de bioxyde de mercure insolubles dans l'eau sont presque tous
Mtlubles dans les acides. Le meilleur moyen de reconnaître, dans celle dissolution, la présence du bioxyde de mercure est d'ajouter très lentement une dissolution d'hydrogène sulfuré. Lorsqu'il y a encore dans la dissolution un excès de bioxyde de mercure non décomposé, il se forme par l'agitation un précipité blanc qui reste longtemps en suspension, et qui, lorsqu'on ajoute un excès de la dissolution d'hydrogène sulfuré, se transforme en un précipité noir.
Le bioxyde de mercure se dissout bien à chaud dans une dissolution de chlorure d'ammonium avec un très fort dégagement d'ammoniaque, et forme une dissolution claire. Dans cette dissolution , il se dépose une poudre blanche, qui n'est pas soluble dans l'eau, qui devient jaune par l'ébullition avec une dissolution d'hydrate de potasse, qui fond par l'action de la chaleur et qui se sublime. L'odeur de l'ammoniaque se fait sentir sans qu'il se produise de mercure métallique. L'oxyde de mercure est également soluble à chaud dans une dissolution de nitrate d'ammoniaque. Dans la dissolution chaude, il se dépose un sel double peu soluble formé de nitrate de bioxyde de mercure et de nitrate d'ammoniaque.
Si on chauffe le bioxyde de mercure avec l'acide phosphorique sirupeux, il se dissout et forme une masse incolore qui est complètement soluble dans l'eau ; avec le temps cependant, il se dépose du phosphate de bioxyde de mercure. La dissolution donne bien un précipité jaune avec l'hydrate de potasse, un précipité rouge-brun avec les carbonates alcalins et un précipité noir avec la dissolution d'hydrogène sulfuré; mais elle ne donne pas de précipité, même à chaud, avec l'ammoniaque.
Lorsqu'on expose au rouge, pendant quelque temps, l'acide phosphorique avec le bioxyde de mercure ou avec un sel de bioxyde de mercure, le bioxyde de mercure ne se volatilise pas plutôt que l'acide phosphorique: le résidu se dissout très lentement, mais complètement, dans l'eau, et contient autant de bioxyde de mercure qu'il y en avait avant la calcination. Il en est de même lorsqu'on expose pendant quelque temps le tout au rouge blanc. Si la calcination dure très longtemps, le bioxyde de mercure se volatilise, mais en même temps que l'acide phosphorique.
Si on fait chauffer du bichlorure de mercure avec l'acide phosphorique, le bichlorure n'est pas décomposé, mais se sépare complètement par volatilisation de l'acide phosphorique qui reste complètement pur de toute trace de mercure.
Le bioxyde de mercure est une base très faible, et ne peut pas, par suite, séparer des dissolutions des oxysels d'autres oxydes de même composition atomique. — Mais comme l'affinité du chlore pour le mercure est considérable, l'oxyde de mercure peut séparer des dissolutions de leurs chlorures, à l'état d'oxydes métalliques, un très grand nombre de métaux dont les oxydes ont des propriétés basiques beaucoup plus énergiques que le bioxyde de mercure; il se forme du bichlorure de mercure qui reste dissous. C'est ainsi que le bioxyde de mercure sépare l'oxyde de zinc, l'oxyde de cobalt, l'oxyde de nickel de leurs dissolutions dans l'acide chlorhydriquc.
MERCI RE. 185 Au chalumeau, les sels de bioxyde de mercure peuvent, comme les sels «le protoxyde de mercure paye 170 , être facilement réduits lorsqu'on les ne lange avec la soude. Le bichlorure et le bibromure de mercure, chauffes avec la soude, se décomposent en partie et se volatilisent en partie à l'état de protochlorure et de protobromure ; la réaction a lieu d'autant plus facilement que le mélange est plus sec. On peut l'éviter lorsqu'on emploie les încthodes qui ont été indiquées à propos des reactions (pie présente le protoxyde de mercure au chalumeau (page 176). — Si une combinaison de mercure a été précipitée par lt; gaz hydrogène sulfuré ou par le sulfure d'ammonium, si ensuite on la dessèche et on la mélange avec la soude, un peut, dans le sulfure de mercure obtenu, volatiliser également le mercure métallique au moyen du chalumeau, comme dans les combinaisons oxydées. Si l'expérience a eu lieu dans un petit matras, le mercure se volatilise dans le col sous forme de globules. Il n'y a qu'une très petite partie du sulfure de mercure qui se volatilise sans se décomposer, et il y pu a d autant moins que le mélange du sulfure avec la soude est plus intime. Il n'est pas nécessaire, dans ce cas, d'humecter le mélange avec de l'eau, et cela est même tout à fait sans utilité.
Si la quantité de mercure qui s'est volatilisée dans le col du matras est très faible et si on ne peut pas reconnaître à la vue seule les globules métalliques en les mettant en contact avec une baguette de verre plein, il faut l'examiner avec une bonne loupo.
Lorsqu'on fait chauffer au chalumeau , sur le charbon ou dans un petit matras, le bioxyde de mercure qui a été falsitié avec du minium ou de la poudre de brique, on obtient comme résidu, sur le charbon ou dans le petit matras, du plomb, de l'oxyde de plomb ou de la poudre de brique, ce qui permet de reconnaître facilement la falsification.
L» s de bioxyde de mercure peuvent être reconnus et distingués des m U de tous les autres oxydes par leur manière de se comporter avec le sulfure d'ammonium, ou mieux, à cause de la trop grande concentration «lu sulfure d'ammonium, par leur manière de se comporter avec la dissolution d'hydrogène sulfuré. Par la voie sèche, on peut s'assurer avec facilité et avec certitude de la présence du métal par la formation des globules de mercure. — Si une dissolution contient simultanément du bioxyde et tlu pentoxyde de mercure, on s'assure de la présence des deux oxydes en ajoutant à la dissolution de l'acide chlorhydrique très étendu : le protoxyde •st ainsi séparé* à l'état de protochlorure. Dans la dissolution tiltrée, on retrouve la présence du bioxyde au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfure et des autres réactifs.
La présence de substances organiques qui ne peuvent pas se volatiliser sans se décomposer, peut modifier beaucoup la manière dont les «^solutions de bioxyde et de bichlorure se comportent avec les réactifs, Bénie lorsque la liqueur n'est pas colorée: si, par exemple, on ajoute à me dixolution de bioxyde de mercure du sucre ou des acides organiques
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non volatils, un excès d'hydrate do potasse n'y produit pas immédiatement de précipité lorsque la dissolution ne contient qu'une petite quantité? de bioxyde de mercure. Dans une dissolution concentrée, il se forme uni précipité jaune sale lorsque la proportion de la substance organique n'est pas très considérable; cependant, dans les deux cas, il se dépose, au bout de quelque temps, un précipité lourd, de couleur noire, qui contient du protoxyde de mercure et une forte proportion de mercure métallique. Ce précipité noir se produit immédiatement par l'ébullition. Les mêmes réactions ont lieu lorsqu'au lieu de potasse on emploie une dissolution de carbonate de soude ou de carbonate de potasse. Sans addition d'oxyde alcalin, la réduction du mercure métallique n'a pas lieu. L'ammoniaque forme seulement, dans les dissolutions de bioxyde de mercure de ce genre, un précipité blanc qui, même au bout de quelque temps, reste blanc, et qui ne devient noir que parfielloment par l'ébullition.
On affirme que, par l'action des substances organiques sur une dissolution de bicblorure de mercure, il se produit du protoeblorure de mercure et du mercure métallique; cependant ce cas ne se présente que rarement, car ce n'est surtout que par l'addition d'un oxyde alcalin fixe qu'il se produit une réduction du bichlorure de mercure à l'état de protoxyde et de mercure métallique. Souvent une dissolution de bichlorure de mercure produit , dans les dissolutions des substances organiques, un précipité blanc ; mais ce précipité est formé ordinairement d'une combinaison de la substance organique avec le bioxyde de mercure formé et ne contient pas de trace de protoeblorure de mercure, comme on l'a pensé fréquemment. Si cependant on ajoute un oxyde alcalin, il y a, surtout à chaud, production de protoxyde de mercure et réduction de mercure a l'état métallique.
Si les dissolutions de bioxyde de mercure ont pris une couleur foncée, par suite de la présence de substances organiques, si, par exemple, elles contiennent du vin rouge, les dissolutions de potasse y forment immédiatement des précipités de couleurs foncées différentes qui deviennent noirs par le temps ou plus rapidement par l'ébullition et contiennent alors du protoxyde de mercure et du mercure métallique. Le vin blanc, qui tient en dissolution une forte proportion de bichlorure de mercure, est coloré en brun-rouge par la dissolution de potasse, sans qu'il se forme immédiatement de précipité; ce n'est qu'au bout de quelque temps, ou plus rapidement par l'ébullition, qu'il se forme un précipité brun-rouge sale, et finalement un précipité gris.
Si ou ajoute du sulfure d'ammonium ou de l'hydrogène sulfuré en excès aux dissolutions de bioxyde de mercure qui retiennent en dissolution des substances organiques, il ne se forme, dans certains cas, point de précipité noir de sulfure de mercure. Le précipité formé est souvent jaune ou brun, d'après la substance organique qui est en présence; il ne devient noir que lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque. Mais même lorsqu'il se produit immédiatement un précipité noir de sulfure de inerciire.ee précipité est ordinairement difficile à observer dans les liqueurs de couleur foncée.
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Pour fc'atfurer avec précision de la présence du mercure, on doit jeter sur un filtre le précipité de sulfure de mercure, le dessécher, le mélanger avec la soude el le réduire à l'étal métallique, au moyen du chalumeau, dans un petit tube de verre fermé à l une de se^ extrémités.
Mai? comme, en présence de certaines substances organiques, le sulfure tic mercure peut rester longtemps en suspension dans la liqueur, et ne l«eut alors être filtré que dillicileinent ou même ne peut pas être filtré, on «loit, avant la précipitation par le gaz hydrogène sulfuré, détruire entièrement ou en grande partie les substances organiques contenues dans la liqueur. On arrive à ce résultat au moyen de l'acide nitrique, ou mieux en « iidant lu liqueur acide au moyen de l'acide chlorhydrique et ajoutant du chlorate de potasse, et laissant la décomposition, aussi bien que l'expulsion du chlore en excès, se produire par une digestion de moyenne durée. .Même lorsque la quantité du mercure dissous n'est que très faible, il est précipité par le gaz hydrogène sulfuré à l'état de sulfure de mercure, qui se laisse bien tiltrer et laver. Pour de très petites quantités de mercure, on peut dessécher le sulfure, le mélanger avec la soude, en volatiliser le mercure à l'état métallique (page 485), et reconnaître les globules métalliques à la loupe dans le col du mat ras.
Pour reconnaître une faible quantité de mercure dans des liqueurs qui contiennent des substances organiques, on se sert fréquemment d'une lame de cuivre poli que l'on met dans la dissolution. La liqueur doit être neutre, ou ne doit pas être trop fortement acide ; mais on peut, même dans une liqueur alcaline, précipiter le mercure au moyen du cuivre; du reste, La liqueur peut avoir une couleur tout à fait foncée et tenir en dissolution des Mil»tances organiques d'une espèce quelconque. Lorsque la dissolution ne contient que de faibles traces de mercure, le cuivre se recouvre, au bout de quelque temps, d'un dépôt gris qui, frotté avec du papier, détermine une argenture apparente du cuivre, qui disparaît de nouveau par l'action d'une faible chaleur. Si la proportion de mercure est extraordinaireinent faible, l'argenture apparente du cuivre devient moins nette, parce que alors la couleur particulière du cuivre se fait jour à travers le dépôt «le mercure. Dans ce cas, il faut, à l'aide de la chaleur, rendre ;ui ruivre sa couleur sur quelques points; de cette manière on fait ressortir la faible argenture qui existe sur les parties du cuivre qui n'ont pas été chauffées. Cependant on ne peut jamais déterminer de cette manière la présence du mercure aussi exactement qu'on le fait en traitant par le gaz hydrogène sulfuré la liqueur décolorée par l'acide nitrique ou par le chlore, et en traitant ensuite le sulfure obtenu par la soude, d'après la méthode indiquée précédemment.
Pour découvrir dans une liqueur les plus petites traces d'un sel de mercure dis>uus, on se sert fréquemment de la méthode suivante : on enroule, ••il f«»rme de spirale, un»1 feuille épaisse d'etain autour d'une petite lame (for ou d'un gros (il d'or, et on met le tout dans la liqueur à essayer, après l'avoir rendue acide au moyen de quelques gouttes d'acide chlorhydrique.
Au bout de quoique temps (pour de très petites quantités de mereuri* dissous, au bout de plusieurs heures), le mercure s'est précipité sur l'or, et ce dernier a inanchi. On n'a plus besoin alors que de chauffer l'or pour se convaincre avec certitude de la présence du mercure en le faisant volatiliser; l'or reprend alors sa couleur jaune ordinaire.
(juoique cette méthode permette de découvrir de faibles traces do mercure, elle peut quelquefois, d'après Orfda, induire en erreur. En effet, avec le temps, il se dissout un peu d'étain qui est réduit de nouveau , et l'or blanchit même en l'absence du mercure. Si on le chauffe, il peut même, dans ce cas, reprendre quelquefois sa couleur jaune ; il vaut, par conséquent, mieux ne pas chauffer l'or, mais le faire digérer avec un peu d'aeîde chlorhydrique concentré. Si la couleur blanche de l'or provient de rétain réduit, ce dernier est dissous par l'acide, et l'or reprend sa couleur jaune. Si c'est le mercure qui est la cause de la couleur blanche de For, elle ne disparait pas par l'action de l'acide. On enlève l'or de la dissolution acide: on le met dans un petit tube de verre étroit, bouché à une de ses extrémités; on le chauffe : il se sublime alors un peu de mercure, et l'or redevient jaune.
On n'a pas besoin de toutes ces précautions lorsqu'au lieu d'étain on se sert d'un fil de fer pur, que l'on met en contact avec la lame d'or; on les met ensuite dans la liqueur, que l'on a rendue acide au moyen de l'acide chlorhydrique. Dans ce cas, l'or ne peut devenir blanc qu'en présence du mercure. On peut séparer le mercure de l'or en le volatilisant par l'action de la chaleur; on peut alors le reconnaître pour tel si la quantité n'en est pas trop faible.
Cette réduction du mercure peut être employée pour des liqueurs qui contiennent des substances organiques, et qui sont de couleur tout à fait foncée; on est cependant dans Terreur lorsqu'on croit que les plus petites traces de mercure peuvent être reconnues avec certitude au moyen de la petite pile galvanique que nous venons d'indiquer. Il est bien vrai que l'or devient blanc pour de très petites quantités de mercure ; mais cela peut aussi provenir souvent d'autres causes, comme nous l'avons déjà observé précédemment. Lorsque l'or est devenu blanc par suite du dépôt de quantités de mercure excessivement petites, il arrive souvent qu'après avoir chauffé l'or dans un matras et lui avoir rendu ainsi sa couleur jaune ordinaire, on ne peut plus reconnaître avec certitude, dans le col du matras, les petits globules de mercure. Nous devons particulièrement faire ressortir ici qu'au moyen de la petite pile galvanique que nous avons indiquée, on sépare rarement d'une liqueur tout le mercure qu'elle contient, si la pile ne reste pas pendant très longtemps en contact avec la liqueur, et si la surface de la lame d'or n'est pas très grande ; car la réaction cesse presque totalement lorsque la lame d'or est entièrement recouverte de mercure. Il est plus snr de plonger deux lames métalliques dans la liqueur chlorhydrique à essayer, et de les mettre en rapport avec une pile galvanique. On prend l'une de ces lames de platine, et on en forme le pôle
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positif; l'autre doit être d'or, el sert do pôle négatif : cas dans lequel le mercure se dépose complètement sur lu lame d'or. Mais le mieux est toujours de transformer en sulfure de mercure les plus petites portions du mercure contenu duns la substance: on peut alors extraire du sulfure avec certitude de petits globules de mercure métallique.
Lorsqu'on veut rechercher le mercure dans une grande quantité d'une substance organique solide ou de la consistance d une bouillie, on peut employer la méthode suivante : on mélange la substance desséchée avec environ le tiers ou le quart de son poids de carbonate de soude ou de carbonate de potasse, et on porte le mélange dans une cornue qui ne doit être remplie qu'au tiers ou au quart de sa capacité. On humecte alors le tout avec assez d'eau pour que le mélange forme une bouillie épaisse. Si la >ubstance dans laquelle on veut rechercher le mercure est déjà de la consistance d'une bouillie, ou la mélange avec le carbonate et ou la dessèche alors à une très faible chaleur, atiu de pouvoir introduire la masse desséchée dans la cornue, ou bien on porte la substance de consistance d'une bouillie dans la cornue, et on ajoute ensuite le carbonate alcalin. On adapte .tu col de la cornue un récipient, et on commence à chauffer peu à peu la <ornue assez fortement pour que le fond soit rouge. La masse se gonfle considérablement, et on doit faire bien attention qu'elle ne sorte pas de la cornue. Après le refroidissement, on coupe le col de la cornue juste à l'endroit où il se voûte, et on le coupe également dans le sens de la longueur au moyen du charbon à couper le verre. La partie intérieure du col est recouverte d'huile empyreumatique brune visqueuse; mais à une distance d'un pouce de la voûte de la cornue, on peut observer de petits -'lobules de mercure. Ou reconnaît de la manière la plus sûre ces globules lorsqu'on frotte avec le doigt la place où l'on croit voir de petits globules de mercure. On peut alors reconnaître sur le doigt les petits globules de mercure à la vue seule, ou mieux à la loupe. Cela est nécessaire, parce qu'on peut, en n'expérimentant pas d'une manière convenable, prendre pour des globules de mercure de petites bulles d'air qui se trouvent près du verre dans l'huile visqueuse. — Si la substance organique ne contenait que de petites quantités de mercure, tout le mercure se trouve dans le col de la cornue, et il ne s'en trouve pas du tout dans l'huile empyreumatique contenue dans le récipient. Cette méthode donne des résultats plus exacts qu'on ne le croit généralement. Si on ne trouve pas de mercure dans le col de la cornue, on doit traiter par l'acide nitrique l'huile qui se trouve dans la cornue, et les morceaux du col de la cornue avec l'huile qui s'y trouve attachée, ou mieux les faire digérer avec l'acide chlorhydrique en y ajoutant du chlorate de potasse, pour traiter ensuite la dissolution par l'hydrogène sulfuré et précipiter ainsi le mercure.
Par toutes ces méthodes, on constate seulement que la substance contient du mercure, mais on ne sait j»as avec quels corps il est combiné. 11 < Nt cependant important de rechercher avec exactitude s'il est mélangé a la substance organique sous la forme de bichlorure de mercure, poison si
violent, ou sous la forme de protoehlorure beaucoup moins nuisible. Lorsqu'une substance organique sèche est mélangée avec du bichlorure de mercure, on peut dans beaucoup de cas, pour reconnaître la présence du bichlorure, le séparer au moyen de l'eau, de l'alcool ou de l'élher; il est alors facile de reconnaître, au moyen des réactifs indiqués précédemment, la présence du bichlorure de mercure dans la dissolution aqueuse, alcoolique ou éthérée. Pour séparer le bichlorure de mercure, on emploie l'eau lorsque la substance organique y est insoluble; on emploie, dans ce but. l'alcool ou Téther lorsque ces dissolutions n'agissent pas sur la substance organique. Si la substance organique est insoluble dans l'eau et dans l'alcool, on emploie de préférence l'alcool, à cause de la solubilité bien plus grand»' du bichlorure de mercure dans ce dissolvant. On arrive souvent au but que l'on se propose en < inployant des dissolutions concentrées de chlorure de sodium ou de chlorure d'ammonium pour séparer le bichlorure de mercure, qui est bien plus soluble dans ces dissolutions que dans l'eau pure.
XXXI. — PLATINE, Pt
Le platine a une couleur gris d'acier clair. En poudre fine, il est gris et n'a pas l'éclat métallique; mais il l'acquiert immédiatement lorsqu'on le comprime avec un corps dur. Le poids spécifique du platine est de 2M à 21,7. Il est plus dur que le cuivre et extensible, moins cependant que l'or et l'argent. A la température ordinaire de nos fourneaux, le platine fie fond pas; mais il fond à la flamme du chalumeau à gaz, avec projection d'étincelles. La réaction n'est pas aussi remarquable et n'est pas aussi éclatante que pour le fer. Deville a réussi à fondre le platine en grande; masse. Lorsqu'il est une fois fondu, il se volatilise d'une manière notable, et, au moment de la fusion, il présente le phénomène du rochage; cependant il faut, pour que ce phénomène se produise, maintenir le platine eu fusion pendant quelque temps, et faire refroidir tout a coup la masse fondue. Si on laisse refroidir le platine lentement, il ne >e produit pas de rochage. Le platine peut se souder ù une haute température. Calciné ou fondu en présence de l'air, il ne s'oxyde pas.
Le platine, même en poudre fine, est entièrement insoluble dans le« acides simples, comme l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, même concentrés et bouillants. Il se dissout dans l'eau régale; et encore ne s'y dissout-il surtout qu'à chaud, et plus difficilement que l'or. \m dissolution contient du bichlorure de platine. Plus le platine est pur. plus il se dissout facilement dans l'eau régale. Kn combinaison avec quelques métaux, l'argent par exemple, ou l'or et l'argent, le platine peut être dissous par l'acide nitrique pur. En réagissant sur l'alliage de platine et
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d argent, l'acide nitrique, outre l'argent, ne dissout pas beaucoup de platine. Li dissolution, étendue «l'eau, est colorée d'une manière très peu notable et elle est presque claire connue de l'eau; ce n'est qu'en ajoutant de l'acide < hlorhydrique qui précipite l'argent et en évaporant que la liqueur prend une légère coloration. L'acide nitrique pur, en réagissant, au contraire, Mir 1 alliage de platine, d'argent et d'or, dissout une quantité bien plus grande de platine. La dissolution a la couleur brune du nitrate de bioxyde de platine. — Fondu avec les alcalis caustiques et les nitrates alcalins, à l'abri aussi bien qu'au contact de l'air, le platine est attaqué et oxydé. La hante et le nitrate de baryte agissent de la même manière. Les bisulfates alcalins, au contraire, fondus dans des vases de platine ou avec du platine, ne l'attaquent jws. — Le platine s'allie avec les métaux ; c'est ce qui explique (pourquoi les oxydes métalliques, facilement réductibles, lorsqu'ils son! combinés avec des acides organiques et lorsqu'on les calcine dans des vases «le platine, les attaquent fortement. Ces vases sont également attaqués lorsqu'on y calcine des combinaisons dont on peut réduire du phosphore et de l'arsenic; il en est encore de même lorsqu'on fait fondre les sulfures métalliques facilement fusibles, surtout les sulfures alcalins et les oxydes métalliques facilement réductibles qui, en présence du platine, peuvent être réduits partiellement, comme, par exemple, l'oxyde de plomb. Le> vases de platine, en contact avec le charbon à une très haute température, sont même attaqués par les cendres et contiennent du silicium à la partie extérieure.
Le platine ne décompose l'eau à aucune température, mais le platine très divisé (éponge de platine, ou, encore mieux, ce que l'on appelle mousse de platine détermine au rouge la combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène et la formation de l'eau; il détermine également l'oxydation de l'alcool et sa transformation en acide acétique. Il absorbe aussi les gaz eu plu> forte proportion que le charbon de bois.
Protoxyde î>e platine, PtO.
t,c protoxyde de platine, obtenu en traitant le protoehlormv par une dissolution de carbonate de potasse et ensuite par l'acide sulfuriqiic, ext noir lorsqu'il est à l'état d'hydrate. Par la calcination, il perd son eau d'hydratation et se transforme en platine métallique , avec dégagement d'oxygène. Il forme avec les acides des combinaisons salines dont la couleur est rouge, brune ou verdAtre. — Le chlorure correspondant au protoxyde est brun foncé ou gris-verdâtre. 11 est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans une dissolution de bichlorure de platine, et aussi dans l'acide chlorhydrique. Par la calcination, le protochlorure est réduit à l'état de platine métallique, avec dégagement de chlore; chauffé* avec l'eau régale, il se transforme en bichlorure de platine. I,a dissolution de protochlorure de platine dans l'acide chlorhydrique , se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
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Une dissolution d'hydrate dépotasse ne produit pas de précipité dans ces dissolutions , aussi bien lorsque la dissolution de potasse est en excès (pic lorsque l'acide chlorhydrique prédomine un peu. Si cependant la dissolution contient une faible quantité de biehlorure de platine, il se forme un faible précipité jaunâtre de chlorure double de platine et de potassium (chloroplatinate de potasse).
L' ammoniaque , lorsqu'on l'ajoute en excès à une dissolution de protochlorure de platine, produit un précipité vert cristallin de protochlorure de platine ammoniacal; la liqueur qui surnage le précipité est claire comme de l'eau.
Lue dissolution de carbonate de potasse produit, dans les dissolutions de protochlorure de platine, un précipité brunâtre qui cependant ne sedépo>e qu'au bout de quelque temps. La liqueur qui surnage le précipité, reste colorée en brun-rouge et noircit beaucoup par le temps à partir de la surface.
Une dissolution de carbonate de soude agit comme une dissolution de carbonate de potasse.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque ne produit pas de précipité dans les dissolutions de protochlorurc de platine.
Une dissolution de phosphate de soude ne donne pas non plus de précipité, même lorsque l'acide chlorhydrique libre a été saturé par la potasse.
Une dissolution {Y acide oxalique ne produit pas non plus de précipité dans les dissolutions de protochlorure de platine.
Les dissolutions de ferrocyanure et de ferrocyanide de potassium ne produisent pas de précipité dans la dissolution de protochlorure de platine.
Une dissolution de cyanide de mercure ne donne pas non plus de précipité dans la dissolution de protochlorure de platine.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipite noir.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne produit pas de précipité dans la dissolution de protochlorure de platine.
Le protochlorure d'ttain colore en rouge-brun foncé la dissolution de protochlorure de platine, sans former de précipité.
Une dissolution d'iodure de jwtassium colore d'abord en rouge-brun foncé la dissolution de protochlorure de platine; au bout de quelque temps, il se forme un précipité noir d'iodure de platine qui possède l'éclat métallique, et la liqueur se décolore.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit une coloration brune dans le* dissolutions neutres et acides de protochlorure de platine; cependant, au bout de quelque temps, il se forme un précipité noir de sulfure de platine.
Le sulfure d'ammonium produit, dans la dissolution tle protochlorure de platine, après qu'elle a été saturée par la potasse, un précipité brun-noir de sulfure de platine, qui est soluble dans un grand excès du précipitant. La dissolution a une couleur brun-rouge foncé.
l'LATISE. !93
Les dissolutions (le protoehlorure de platine peuvent surtout être reeonnues facilement au précipité vert caractéristique que forme l'ammoniaque dans ces dissolutions. Ou peut s'assurer facilement de la présence du platine dans ces dissolutions en ce que le protochlorure de platine, chauffé avec l'eau régale, se transforme en bichlorure de platine qui peut facilement être reconnu, comme nous l'indiquerons plus bas.
Lorsqu'il y a des substances organiques non volatiles dans la dissolution do protochlorure de platine, cette dissolution n'est pas modifiée d'abord par le carbonate de potasse ou le carbonate de soude; cependant, au bout de quelque temps, elle se colore en noir. La formation du précipité vert caractéristique au moyen de l'ammoniaque, dans une dissolution de proto- < hlorure de platine, n'est pas empêchée par la présence de substances organiques non volatiles.
UlOXYDE I»E PLATINE, PtOa.
Le bioxyde de platine, qui se présente rarement à l'état pur dans les recherches analytiques, est brun-rougeàtre lorsqu'il est hydraté; il devient brun foncé ou presque noir par l'action de la chaleur et abandonne son eau d'hydratation. A une température encore plus élevée, il laisse dégager du gaz oxygène et est réduit à l'état de platine métallique. Il se combine avec les acides, et forme des sels de couleur jaune ou rouge; mais il a aussi une aflinité assez forte pour les corps basiques, et se combine avec les oxydes alcalins. L'oxyde alcalin ne peut pas être extrait de ces combinaisons par des lavages au moyen de l'eau; il n'y a que les acides qui puissent l'enlever. — Les sels de bioxyde de platine sont jaunes. — Le chlorure correspondant au bioxyde forme une masse saline rouge-brun foncé qui, chauffée environ jusqu'au point de fusion du plomb, se transforme en protochlorure de platine. Une chaleur encore plus élevée la transforme en platine métallique. Dans les deux cas, il se dégage du chlore gazeux. Si ou chauffe le bichlorure de platine, mais cependant pas assez fortement pour qu'il se transforme complètement en protoehlorure, il se dissout complètement dans l'eau, et donne une dissolution de couleur brune, si foncée qu'elle parait opaque : c'est une dissolution de protoehlorure de platine dans le bichlorure de platine.
Le bichlorure de platine se dissout dans l'eau et dans l'alcool avec une couleur rouge -jaunâtre. Si la couleur de la dissolution est brun foncé, c'est ordinairement parce qu'on a employé une trop forte chaleur à 1 evaporation du bichlorure et qu'elle contient un peu de protochlorure.
Les dissolutions de chlorure de potassium et de chlorure d'ammonium, ou les dissolutions des sels de potasse et des sels ammoniacaux, produisent généralement, dans la dissolution de bichlorure de platine, des précipités jaune -citron de chloroplatinate de potasse et de chloroplatinate d'ammoniaque, dont nous avons examiné avec détail les réactions précédemment,
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pages./» et 18. Si on précipite la dissolution de bichlorure de platine au moyen d'une dissolution de chlorure d 'ammonium, et si on fait chauffer l'eau mère avec l'acide nitrique, la liqueur ne doit pas prendre une couleur foncée et ne doit pas former de précipité de couleur foncée; autrement le platine contient de l'iridium. Le bichlorure de platine pur, chauffé avec l'acide nitrique, donne bien enfin du chloroplatinate d'ammoniaque, mais la couleur de ce produit est jaune pur et non brune. Souvent, lorsqu'il s'est formé de plus gros cristaux, ils sont plutôt de couleur rougeâtre ; mais lorsqu'on les broie, ils donnent toujours une poudre jaune-citron. La coloration foncée de la liqueur est ici caractéristique. — Dans une dissolution alcoolique de bichlorure de platine, le platine est complètement réduit par le temps; la liqueur qui surnage le métal réduit, est incolore. La dissolution de bichlorure de platine est encore assez fortement colorée, môme lorsqu'elle est assez étendue, pour qu'une dissolution de chlorure de potassium n'y forme plus de précipité. La dissolution aqueuse de bichlorure de platine se comporte avec les réactifs de la même manière que la dissolution du platine dans l'eau régale qui, du reste, contient du bichlorure de platine. Les dissolutions des sels de bioxyde de platine, surtout celles du sulfate et du nitrate de bioxyde de platine, se comportent cependant avec les réactifs d'une autre manière que celles du bichlorure de platine.
Une dissolution d' hydrate de potasse produit , dans la dissolution de bichlorure de platine, un précipité jaune de chloroplatinate de potasse. Le précipité n'est pas notablement soluble dans les acides libres, mais il se dissout à chaud dans un excès de potasse, et ne se sépare pas de nouveau par le refroidissement de la liqueur. Le précipité se produit de nouveau lorsqu'on sursature par l'acide chlorhydrique. Pour opérer la dissolution dans l'hydrate de potasse, le mieux est d'ajouter immédiatement à la dissolution de bichlorure de platine un grand excès de potasse et de. chauffer. Lorsque le chloroplatinate de potasse s'est formé, il se dissout bien plus difficilement dans une dissolution de potasse. L'alcool ne produit pas de précipité dans cette dissolution. La formation du chloroplatinate de potasse, dans la dissolution de bichlorure de platine, est plus complète lorsqu'on ajoute du chlorure de potassium ou un sel de potasse (page \U], Calciné fortement, le chloroplatinate de potasse est transformé en un mélange de platine métallique et de chlorure de potassium avec dégagement de chlore. — L'hydrate de potasse produit, dans les dissolutions des sels de bioxyde de platine, un précipité jaune-brun qui est insoluble dans un excès de potasse. Le chlorure de potassium n'y produit pas, au moins immédiatement, un précipite'' jaune de chloroplatinate de potasse. Ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme un faible précipité de sel double jaune.
\ S ammoniaque produit, dans les dissolutions de bichlorure de platine, un précipité jaune de chloroplatinate d'ammoniaque (page 17 analogue au chloroplatinate de potasse. — Fortement calciné, le chloroplatinate d'ammoniaque se transforme en platine métallique. — Il se dissout à chaud dans un excès d'ammoniaque; cette dissolution, sursaturée par l'acide chlorhy-
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drii|u«\ piuduit un prin-ipitu blanc. — Si on ajoute immédiatement à une dissolution de biehlorure de platine un grand excès d'ammoniaque, il ne m- forme pas de précipité, et la dissolution devient incolore par l'action de la chaleur. — Les dissolutions des sels de bioxyde de platine se comportent avec l'ammoniaque comme avec l'hydrate de potasse. Si on ajoute du chlorure d'ammonium, il ne se produit pas immédiatement un précipité; mais il se forme, seulement au bout de quelque temps, un faible précipité jaune.
Lue dissolution de carbonate de potasse donne, dans les dissolutions de biehlorure de platine, un précipité jaune de chloroplatinate de potasse. Ce précipité n'est pas dissous, même à chaud, par un excès de carbonate de potasse.
L ue dissolution de bicarbonate de potasse se comporte de même.
Lue dissolution de carbonate de soude ne produit pas de précipité à froid dans les dissolutions de biehlorure de platine, même lorsqu'elles sont restées longtemps en contact; si cependant on fait bouillir le tout pendant quelque temps, il se produit un précipité brun-jaune qui est formé par une combinaison de bioxyde de platine et de soude.
L ne dissolution de carbonate d'ammoniaque se comporte, à l'égard des dissolutions de biehlorure de platine, comme une dissolution de carbonate dépotasse. Le précipité jaune qui se produit, est formé de chloroplatinate d'ammoniaque.
L'eau de chaux en excès ne modifie pas d'abord la dissolution de biehlorure de platine; mais il se produit ensuite, plus rapidement à la lumière solaire, plus lentement à la lumière ordinaire du jour, un précipité blancjaunâtre. Tout le bioxyde de platine n'est cependant pas précipité par l'eau de chaux, ni même par le lait de chaux.
Le carbonate de baryte ne précipite le bioxyde de platine de la dissolution de biehlorure de platine ni à froid ni pari ebullition. — Dans lesdissolutions de sulfate et de nitrate de bioxyde de platine, le carbonate de baryte ne précipite pas le bioxyde de platine à froid; mais il en sépare la totalité par 1 ebullition.
Une dissolution de phosphate de soude ne produit pas de précipité dans les dissolutions de biehlorure de platine, même par 1 ebullition.
I ne dissolution d'acide oxalique n'y produit pas non plus de précipité.
Lue dissolution de formiate de soude ne modifie pas à froid la dissolution de biehlorure de platine ; mais si on maintient le mélange à chaud pendant longtemps, et surtout si on ajoute un peu de carbonate de soude, tout le platine est réduit et se dépose en partie sur les parois du vase, de manière à former un enduit métallique poli.
I ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit, dans les dissolutions de biehlorure de platine, un précipité de chloroplatinate de potasse ; en même temps la liqueur prend une couleur légèrement foncée.
Une dissolution de ferrocyunide de potassium se comporte, avec les dissolutions de biehlorure de platine, comme une dissolution de ferrocyanure fie potassium.
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Lue dissolution de cyanide de mercure ne produit pas do précipité dans les dissolutions de biehlorurc de platine.
l'ne dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans les dissolutions de biehlorurc de mercure, un précipité jaunc-rnugeâlre abondant.
L'ne dissolution d'acétate de plomb ne donne pas de précipité.
l ue dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne produit pas de précipité dans les dissolutions de biehlorurc de platine, même à chaud; mais lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps, le platine est enfin réduit. Dans les " dissolutions de sulfate et de nitrate de bioxyde de platine, il se forme quelquefois, mais non dans tous les cas, par un long contact à la température ordinaire, une réduction complète du platine par l'action de la dissolution de sulfate de protoxyde de fer. Le métal se sépare, dans ce cas, sous forme de pellicule métallique qui recouvre les parois du vase et peut être obtenu sous forme d écailles fines. — Si on mélange une dissolution de bicblorure de platine avec une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure ou une dissolution de biehlorurc de mercure, il se produit au bout de quelque temps une réduction par l'action de la dissolution de sulfate de protoxyde de fer. Les parois du vase se recouvrent d'une pellicule métallique. Lorsqu'on ajoute une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, il se forme immédiatement un précipité brun, qui plus tard devient noir.
Le protochlorure d'étain colore les dissolutions de biehlorurc de platine en brun-rouge foncé, sans produire de précipité.
l ue dissolution d'iodure de jwlassium colore les dissolutions de biehlorurc de platine en brun-rouge, et produit plus tard un précipité noir de bi-iodure de platine. A chaud, le métal se dépose sur les parois du vase sous la forme d'un dépôt à éclat métallique. Le bi-iodure de platine est soluble dans un excès d'iodure de potassium ; la dissolution a une couleur brune.
Lue dissolution de rhodanure de potassium ne produit, dans la dissolution de biehlorurc de platine, aucune autre modification que de lui donner une couleur légèrement foncée. Avec le temps, il se forme un dépôt de chloroplatinate de potasse.
V infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions de biehlorurc de platine.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit d'abord qu'une coloration brune dans les dissolutions acides et neutres de biehlorurc de platine; au bout de quelque temps, il se forme un précipité brun de sulfure de platine, qui devient noir lorsqu'il s'est rassemblé.
Le sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions de biehlorurc de platine, un précipité brun-noir de sulfure de platine qui est soluble dans un assez, grand excès du précipitant. La dissolution a une couleur brunrouge foncé.
Le zinc métallique précipite de se» dissolutions le platine à l'état métal-
PLATINE. 197 liquo sous forme d'une poudre noire. La réaction est plus rapide avec la dissolution du sulfate de bioxyde de platine qu'avec celle du bichlorure.
Les combinaisons du bioxyde de platine et du bichlorure de platine sont décomposées par la calcination ; il se sépare du platine métallique. Kn même temps l'acide, s'il est volatil, se dégage; il se produit aussi un dégagement d'oxygène ou de chlore. Si la combinaison de bichlorure de platine contient un chlorure métallique qui ne soit pas volatil et qui ne soit pas détruit par l'action de la chaleur, ce chlorure reste après l'action de la chaleur, comme résidu, mélangé avec le platine très divisé.
Les dissolutions des combinaisons de bioxyde de platine et de bichlorure de platine rougissent le papier de tournesol ; mais les dissolutions neutres des combinaisons de bichlorure de platine avec les autres chlorures ne modifient pas le papier bleu de tournesol.
Pour retrouver la présence du platine dans les combinaisons du platine insolubles dans l'eau, on doit réduire par la calcination le bioxyde de platine ou le bichlorure de platine à l'état de platine métallique. On le dissout dans l'eau régale, et on peut s'assurer facilement de la présence du platine dans cette dissolution par les réactifs indiqués.
Les combinaisons de bichlorure de platine en dissolutions peuvent être très facilement reconnues et distinguées de toutes les autres substances par leur manière de se comporter avec les sels de potasse et les sels ammoniacaux. Si la dissolution du platine dans l'eau régale est acide , on n'a besoin d'y ajouter que de la potasse pure, du carbonate de potasse ou de l'ammoniaque, pour obtenir le précipité jaune; si elle est neutre, on doit ajouter une dissolution concentrée de chlorure de potassium ou de chlorure d'ammonium à la dissolution de platine, ou la rendre acide au moyen d'un peu d'acide ehlorhydrique. — Pour les sels de bioxyde de platine, on les réduit par la calcination et on dissout dans l'eau régale le métal réduit, pour y reconnaître le platine.
La présence des substances organiques non volatiles, alors qu'elles ne sont pas en trop grande quantité dans la dissolution de bichlorure de platine, n'empêche pas la formation du précipité jaune au moyen de la potasse ; si cependant il y a une trop grande quantité de substances organiques, la dissolution se colore complètement en noir, au bout de quelque temps, par l'addition de la potasse, et on ne peut pas observer d'une manière nette la production du chloroplatinato de potasse. — Si on fait digérer pendant quelque temps la dissolution d'une combinaison de bichlorure de platine qui contient de l'alcool, à une faible chaleur à laquelle l'alcool puisse être rhassê presque entièrement, il se produit, non pas immédiatement, mais au bout de quelque temps, dans la dissolution aqueuse qui en résulte, par l'action d'une dissolution de cyanide de mercure, un précipité blanc volumineux dont la proportion augmente lorsqu'on prolonge le contact. Comme il ne se produit pas de précipité, au moyen du cyanide de mer-
euro, dans les dissolu! ions de platine qui no contiennent pas do substanoos organiques, on pourrait, dans re ras, confondre le platine avec le palladium. Si on dessèche le précipité et si on le calcine, il se transforme en platine métallique, qui, dissous dans l'eau régale, peut être reconnu facilement par les réactifs indiqués précédemment, et distingué ainsi du palladium.
Lorsque le platine a été précipité, a un état de très grande division, de dissolutions dans lesquelles il a été mélangé avec des matières organiques, il se forme du noir de platine ou de la mousse de platine, qui se distingue par sa propriété de transformer avec rapidité et facilité l'alcool en acide acétique en présence de l'air.
XXXII. —PALLADIUM, Pd
A l'état compacte, le palladium ressemble au platine; cependant son poids spécifique est bien plus faible : il est de 11,3 à 11,8. Il est extensible et plus facilement fusible que le platine; il se laisse souder comme le platine. 11 peut rocher, d'après Deville, avec plus de facilité que le platine. L'oxygène ne se dégage que lorsque la surface du métal s'est déjà épaissie. Par suite du rochage, un morceau de palladium fondu est plein à l'intérieur d'irrégularités, tandis qu'on ne peut rien observer d'anormal a sa surface. Le palladium se volatilise à une très haute température, en produisant des vapeurs vertes. Si on chauffe le palladium au contact de l'air jusqu'au rouge naissant, il devient bleu; cette modification ne s'étend d'abord qu'à la surface, et le métal n'augmente pas de poids d'une manière appréciable. Lorsqu'on chautïe encore plus fortement et lorsqu'on refroidit ensuite rapidement, il reprend son éclat métallique. Lorsqu'on porte avec une pince à bouts de platine, dans la flamme intérieure de l'alcool, un petit morceau de palladium métallique, ou mieux du palladium très divisé et comprimé , il se combine au charbon, sans avoir besoin de devenir rouge; si on l'enlève rapidement, il commence à rougir fortement à l'air jusqu'à ce que le charbon soit brûlé; il reste pour résidu du palladium pur. Un petit morceau d éponge de platine, traité de la même manière, ne devient pas rouge lorsqu'on le porte à l'air, ce qui permet de distinguer le platine du palladium lorsqu'ils ne sont pas réunis ensemble.
Le palladium se dissout à une température élevée dans l'acide nitrique, surtout lorsqu'il contient de l'acide nitreux. Il est le seul des métaux extraits de la mine de platine qui, outre l'osmium, soit soluble dans cet acide. La dissolution se produit bien un peu ditlicilement ; mais ce caractère distingue essentiellement le platine du palladium. Ladissolution contient duprotoxydo de palladium et possède une couleur semblable à celle de ladissolution du platine dans l'eau régale, bien qu'elle soit plus foncée. Le palladium n'est
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l>our ainsi «liro point dissous par l'aride chlorhydrique ni pnr l'acide sulfurique étendu, ou au moins n'est-ce qu'en proportion tout à fait insignifiante. L'acide sulfurique concentré en dissout une plus grande quantité à I ebullition. L'acide iodhydrique concentré (mais non étendu) peut dissoudre le palladium. La dissolution a une couleur brun très foncé. L'eau régale dissout le palladium bien plus facilement que l'acide nitrique ; la dissolution ne contient cependant 'que du protochlorure de palladium et du nitrate de protoxyde de palladium. Fondu avec l'hydrate de potasse ou avec le nitrate de potasse, le palladium est transformé en protoxyde de palladium ; cependant il s'oxyde bien moins facilement que l'iridium, l'osmium et le rhodium. Le palladium se dissout par fusion dans le bisulfate de potasse; il se forme du sulfate de protoxyde. La masse fondue est rouge aussi longtemps qu'elle est chaude, et jaune après le refroidissement. — Lorsqu'on verse sur du palladium qui a été travaillé, ou mieux sur une lame de palladium, une goutte d'une dissolution alcoolique d'iode, et lorsqu'on la laisse s'évaporer d'elle-même à l'air, le palladium devient noir en cet ♦ ndroit; par la calcination, la coloration noire disparaît. Sur le platme, la dissolution alcoolique d'iode se volatilise d'elle-même par évaporation, sans laisser de tache noire. Les deux métaux, lorsqu'ils ont été travaillés, peuvent de cette manière être distingués l'un de l'autre avec facilité et avec rapidité.
Même au rouge blanc, le palladium ne décompose pas l'eau.
Protoxyde de palladium, PdO.
Le protoxyde de palladium est brun foncé à l'état d'hydrate; lorsqu'on le chauffe, il perd son eau et devient noir. Ce n^est qu'à une température assez élevée qu'il est réduit. On obtient la dissolution du protoxyde de palladium lorsqu'on dissout le palladium dans l'acide nitrique. Si la dissolution contient une très grande quantité d'acide nitrique libre, elle n'est pas troublée par l'eau; si cependant elle est plus neutre et si elle est concentrée, l'eau en précipite un sel basique de couleur brun sale. — La dissolution du chlorure correspondant au protoxyde paraît brun-rouge, comme rt lle du nitrate de protoxyde. Elle se dissout dans l'eau sans se décomposer, même lorsqu'elle ne contient pas d'acide libre. A une température élevée, le protochlorure est réduit à l'état de palladium, et il se dégage du rhlore gazeux. Les combinaisons doubles que le protochlorure de palladium forme avec les autres chlorures, sont solubles dans l'eau, et pour la plupart, aussi dans l'alcool; il n'y a que celle qu'il produit avec le chlorure de potassium , qui soit peu soluble dans l'alcool, surtout lorsqu'il est anhydre. Avec beaucoup de réactifs, la dissolution de protochlorure de palladium, lorsqu'elle ne contient pas en même temps un peu de biehlorurede palladium, se comporte d'une autre manière que la dissolution de nitrate de protoxyde.
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lue dissolution d'hydrate de potasse produit, dans les dissolutions dp protoxyde et de protochlorurc de palladium, un précipité brun-jaune abondant, qui se dissout dans un grand excès de potasse. Si l'on soumet pendant un temps très long la dissolution à l'action de la chaleur, le protoxyde se précipite de nouveau. Si on ajoute un peu d'alcool à la dissolution froide de protoxyde de palladium dans l'hydrate de potasse, le palladium est réduit au bout de quelque temps, et il se dépose sur les parois du vase sous forme d'enduit métallique. La réaction est plus rapide à la température de l'éhullition.
L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans la dissolution de nitrate de protoxyde de palladium; un excès d'ammoniaque décolore la dissolution. L'ammoniaque forme, dans la dissolution de protochlorure de palladium, un précipité abondant de protochlorure de palladium ammoniacal de couleur rouge-chair. Si on n'a pas ajouté une grande quantité d'ammoniaque et si on chauffe le précipité avec la liqueur, il se dissout et forme une dissolution brune; si la quantité d'ammoniaque ajoutée était plus grande, elle devient incolore. Pour un grand excès d'ammoniaque, le précipité ne se dissout pas immédiatement à froid; mais si on laisse le tout en contact pendant quelque temps, il se dissout complètement et forme une liqueur entièrement incolore. L'acide chlorhydrique produit dans cette dissolution ammoniacale un précipité jaune caractéristique de protochlorure de palladium ammoniacal qui n'est pas soluble dans un excès d'acide chlorhydrique. Si la dissolution ammoniacale est colorée en bleu, c'est que la dissolution de protochlorure de palladium contient du chlorure de cuivre, ce qui arrive très souvent. — Si la dissolution de protochlorure de palladium contient du bichlorure de platine, l'ammoniaque en précipite du chloroplatinate d'ammoniaque de couleur presque blanchâtre; une grande quantité d'ammoniaque produit un trouble blanc et un précipité blanc qui ne se dissout que lentement et non entièrement par l'ébullition. Cette réaction est particulière en ce qu'elle ne correspond pas aux dissolutions des métaux isolés.
L'ne dissolution de carbonate de potasse produit, dans les dissolutions de palladium, un précipité brun d'hydrate de protoxyde île palladium qui se dissout dans un excès du précipitant; mais si on fait bouillir le tout, la liqueur prend une couleur foncée et il se dépose un précipité brun.
(*ne dissolution de bicarbonate de jwtasse produit , dans les dissolutions de palladium, un précipité brun qui est soluble dans un excès du précipitant.
Tue dissolution de carbonate de soude produit, dans les dissolutions de palladium, un précipité brun d'hydrate de protoxyde de palladium qui se dissout en petite quantité dans un excès du précipitant. Si on ajoute de l'acide chlorhydrique pour dissoudre le précipité, un excès de la dissolution de carbonate rie soude ne reproduit pas de précipité dans la dissolution ; mais si on fait bouillir le tout, la liqueur prend d'abord une couleur foiior et il se dépose ensuite un précipité brun.
PALLADIUM. 2i)i
lue dissolution do cnrltonate d'ammoniaque se comporte avec les dissolutions de palladium comme l'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude produit, dans I«*s dissolutions de palladium, un précipité brun.
I nr dissolution iV acide oxalique ne produit pas de précipité dans les dissolutions de palladium, lorsqu'elles ne sont pas aussi neutres que possible. — La dissolution d'un oxalate alcalin neutre produit, dans 1rs dissolutions neutres de palladium, un précipité jaune-brun.
Le carbonate de baryte précipite, même à froid, le protoxyde de palladium d'une dissolution de nitrate de protoxyde de palladium; il ne le précipite pas dans une dissolution de protochlorure.
l'ne dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit d'abord aucune modification dans les dissolutions de palladium ; au bout d'un temps très Ion*;, il se forme une gelée épaisse, d'une certaine consistance.
Lue dissolution de ferrocyanide de jwtassium ne produit pas non plus d'abord de précipité dans les dissolutions de palladium ; au bout d'un temps très long, il se forme cependant une gelée.
Le nitrate d'argent produit un précipité blanc-jaunâtre.
I ne dissolution de cyanide de mercure produit dans les dissolutions de palladium un précipité blanc -jaunâtre, gélatineux, de cyanure de palladium qui, par le temps, devient presque totalement blanc. Il est soluble dans un excès d'acide chlorhydrique et dans l'ammoniaque. Dans les dissolutions de palladium un peu acides, le cyanide de mercure ne forme de précipité qu'au bout de quelque temps.
l ue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure ne produit pas de précipité dans les dissolutions de protoxyde de palladium; il produit.au contraire, un précipité noir, abondant, dans une dissolution de protochlorure d< palladium.
L'acétate de plomb donne un précipité jaunâtre qui est soluble dans un excès du précipitant.
l'ne dissolution de sulfate de protoxyde de fer produit, dans une dissolution de nitrate de protoxyde de palladium, un précipité de palladium métallique qui cependant ne parait souvent qu'au bout de quelque temps et reeatffnre les parois du vase et la surface de la liqueur d'une pellicule à écl il métallique. Dans la dissolution de protochlorure de palladium, au contraire, il ne se produit souvent pas de séparation de métal par l'action d'un sel de protoxyde de fer. Si cependant le protochlorure ne contient pas d'acide libre, on obtient souvent très rapidement, par l'action d'une dissolution de protoxyde de fer exempte de sesquioxyde, une réduction de palladium.
Le protochlorure d'étain donne, dans les dissolutions de palladium, un précipité noir métallique; en même temps la liqueur qui le surnage, se rolore en un beau vert foncé.
I nr dissolution de rhodanure de potassium ne produit pas de modification (Uns la dissolution de protochlorure de palladium.
lue dissolution d'iodurede potassium produit, dans les dissolutions même très ♦•tendues do palladium, un précipité noir dioduro do palladium. O précipité, ost soluble on partie dans un excès d ioduro do potassium. La dissolution a une couleur brune très foncée.
La dissolution d'hydrogène sulfuré donne, dans les dissolutions neutres ou acides de palladium, un précipité noir de sulfure de palladium. Parmi les minéraux de la mine do platine, le palladium est celui qui est précipité le plus facilement et le plus complètement de ses dissolutions par Fhydrogène sulfuré.
Le sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions de palladium, un précipité noir de sulfure de palladium qui est insoluble dans un exrâs «le précipitant.
Le zinc précipite le palladium de ses dissolutions à l'état métallique sous forme d une poudre noire; la précipitation est plus lente pour la dissolution do protoxyde, plus rapide pour celle de protocblorure.
La plupart des combinaisons de palladium sont décomposées par la oaleination de la même manière que celles de platine; la réaction n'a cependant lieu, en général, qu'à une plus haute température que pour le platine. Comme les combinaisons de palladium insolubles dans l'eau sont décomposées de la même manière, on peut y reconnaître la présence du palladium en essayant, de la manière qui a été indiquée précédemment p. 198 , le palladium métallique réduit par la calcination, ou bien encore en le dissolvant dans l'acide nitrique ou dans l'eau régale, et essayant ensuite la dissolution pour y retrouver le palladium.
Le protoxyde de palladium décompose la dissolution de chlorure d'ammonium, et s'y dissout facilement par l'action de la chaleur. Si on a employé une petite quantité de chlorure d'ammonium, il se sépare par le refroidissement un précipité brun foncé qui est une combinaison do protocblorure de palladium et de protoxyde de palladium. Si on chauffe le protoxyde de palladium avec une plus grande quantité de chlorure d'ammonium, et si on ajoute une plus grande quantité d'eau, tout reste dissous.
La meilleure manière de reconnaître le palladium dans ses dissolutions est sa réaction avec une dissolution de cyanide de mercure. La dissolution de palladium |>eut surtout être distinguée de cette manière de la dissolution de bichlorure de platine avec laquelle elle a une très grande ressemblance sous le rapport de la couleur; il faut cependant observer que, dans certaines circonstances, la dissolution de bichlorure de platine peut élément être précipitée par la dissolution de cyanide de mercure (p. 197 . L'iodure de potassium agit aussi d une manière plus caractéristique sur les dissolutions de palladium que sur les dissolutions d'aucun autre des métaux de la mine de platine. La réaction, à l'égard de l'ammoniaque, est également caractéristique. Du reste, le palladium peut être facilement extrait, à l'état métallique, de ses combinaisons, et tant à l'état très divisé qu'à l'état
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<|p métal travaillé , il peut être bien distingué dos autres métaux qui lui ressemblent.
La présence do substances organiques non volatiles empêche la précipitation de l'oxyde de palladium au moyen de la potasse et de ses dissolutions; mais elle n'empêche pas la précipitation au moyen du cyanide de mercure.
HloXYDE DE PALLADIUM, Pd< >2.
L'existence de cet oxyde n'a été reconnu que par les analyses de Berzelius. Le chlorure qui lui correspond, est contenu, en très petite quantité, dans les dissolutions du palladium dans l'eau régale; mais si on chaude ces dissolutions, il disparait ordinairement totalement. 11 forme, avec le chlorure de potassium et le chlorure d'ammonium, des combinaisons qui, romane les combinaisons correspondantes du bichlorure de platine, se dissolvent très difficilement dans l'eau et dans l'alcool, et ont une couleur rou^ -cinabre ou rouge-brun, mais peuvent être décomposées par l'alcool bouillant. La couleur de la dissolution de bichlorure de palladium est brun foncé; si on la chaude, elle laisse dégager du chlore, et il se forme du pmtoohlorure de palladium. C'est un bon caractère pour la distinguer des dissolutions de bichlorure de platine et de bichlorure d'iridium avec lesquelles elle a de la ressemblance sous le rapport de la couleur.
XXXIII. — RHODIUM, H
Le rhodium à l'état métallique forme une poudre grise qui, ohauflee fortement, ne fond pas et ne se soude pas; il s'agrége seulement un peu. Il est alors dur, cassant et facile à pulvériser. Deville a réussi ce)>endant à If» fondre ; niais il fond moins facilement que le platine. Il ne se volatilise pas: mais, en fondant, il s'oxyde à la surface, et roche comme le palladium. Lorsqu'il est pur, il est moins blanc et moins brillant que l'argent, mais il ••>t aussi ductile et aussi malléable. — Par la calcination à l'air, la poudre de rhodium métallique qui n'a pas été fondue, s'oxyde et se transforme fn une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde. Le métal oxyde est réduit de nouveau par une température encore plus élevée. — Le poids ifique du rhodium est seulement de 11.
Le rhodium métallique est insoluble dans l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique étendu et même l'eau régale. Lorsque cependant il est allie avec quelques autres métaux, comme le platine par exemple, il se dissout dans l'eau régale; mais lorsque la proportion de rhodium contenu dans l'alliage est un peu considérable , une grande quantité du rhodium reste sans se dissoudre. Le rhodium contenu dans les
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alliages d'or et d'argent n'est pas dissous par l'eau régale. Fondu avec du bisulfate de potasse, le rhodium métallique s'oxyde et se dissout ; il peut aussi devenir soluble lorsqu'on le fond avec 1 Vide phosphorique e! les phosphates acides. Fondu avec I hydrate de potasse ou le nitrate de potasse, le rhodium se transforme en sesquioxyde, qui n'est soluble ni dans l'eau ni dans les acides. — Si on mélange avec soin le rhodium métallique avec le chlorure de potassium ou le chlorure de sodium, et si on fait passer sur le mélange au rouge naissant un courant de chlore, le rliodium se transforme en sesquichlorure. Si on fait passer un courant de chlore gazeux au rouge sur le rhodium métallique seul, il se transforme en une combinaison de sesquichlorure et de protoehlorure.
Pkotoxyuk i»e RHOiUl m, HO.
Le protoxyde de rhodium à l'état pur est peu connu. Le chlorure correspondant au protoxyde, lorsqu'il a été obtenu par la voie sèche, est «le couleur rose-rouge. 11 est insoluble dans l'eau et dans les acides; il n'est pas décomposé à chaud par les oxydes alcalins.
SEsynoxYWî i>e rhodium, K'O3.
Le sesquioxyde de rhodium est noir; son hydrate, qui retient avec beaucoup d'énergie son eau d'hydratation et ne la perd qu'à une température rouge longtemps soutenue, a une couleur gris-verdAtre. Le sesquioxyde de rhodium se forme lorsqu'on dissout le rhodium mélangé avec le platine dans l'eau régale dans laquelle il est insoluble lorsqu'il est seul ; il se forme aussi lorsqu'on mêle le rhodium à l'état pulvérulent avec l'hydrate de jetasse ou avec le nitrate de potasse , et lorsqu'on chauffe jusqu'au rouge naissant. Il se forme aussi lorsqu'on fait fondre le rhodium à l'état pulvérulent avec du bisulfate de potasse. Enfui il se forme encore lorsqu'on calcine pendant longtemps le rhodium au contact de l'air; seulement, dans ce cas, le sesquioxyde contient du protoxyde. Le sesquioxyde de rhodium est réduit à chaud par les substances qui contiennent du carbone, ou par un courant de gaz hydrogène. Le sesquioxyde de rhodium devient, par la caleination, insoluble dans les acides; il peut cependant se dissoudre de nouveau lorsqu'on le fait fondre dans un creuset de platine avec du bisulfate de potasse, et lorsqu'on traite par l'eau la masse fondue qui paraît rougcâtre, mais qui devient jaune lorsque le refroidissement est complet. La dissolution a également une couleur jaune.
Le chlorure correspondant au sesquioxyde de rhodium forme avec les chlorures alcalins des combinaisons rose-fbuge, qui se dissolvent dans l'eau en donnant une liqueur rose-rouge, mais qui sont insolubles dans l'alcool. Si on dissout l'hydrate d'oxyde de rhodium dans l'acide chlorhydrique, la dissolution a une couleur jaune et contient du chlorhydrate d'oxyde de rhodium. La couleur de la dissolution ne devient rouge que par l'ébulli-
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lion; flic contient alors du sesquichlorure de rhodium. La dissolution de 1 hydrate d'oxyde de rhodium dans l'acide suit uri que, aussi bien que celle ijui se produit dans une dissolution de bisulfate de potasse, sont jaunes; m cependant on ajoute à une dissolution de ce genre de l'acide chlorhydrique et si on fait bouillir, elle devient rose-rouge, t-etle coloration rouge |>ersiste aussi lorsque la liqueur est complètement refroidie; elle provient de la formation du sesquichlorure de rhodium, (les modifications de couleur ne sont cependant pas très nettes lorsque les dissolutions ne contiennent que peu d'oxyde de rhodium.
Les dissolutions des sels de sesquioxyde de rhodium ne se comportent avec tous les réactifs comme les dissolutions du chlorure qui leur cormpOÊÂ* Les dissolutions du sulfate de sesquioxyde auquel on a ajoute de l'acide chlorhydrique et que l'on a fait bouillir, se comportent comme les >; n bi naisons de sesquichlorure.
1 ne dissolution d'hydrate de potasse ne produit pas de précipite* dans les •^solutions des sels de sesquioxyde de rhodium: cependant, par l'ébulliti*»n, il se forme un précipité brun -jaunAtre gélatineux d'hydrate de sesquioxyde de rhodium. Les dissolutions restent claires lorsqu'on leur ajoute un excès d'hydrate de potasse, et la dissolution conserve encore pendant un peu de temps la couleur rose-rouge; mais plus tard elle devient jaunâtre et dépose un précipité brun de sesquioxyde. A chaud, la dissolution rouge devient immédiatement jaunAtre, et le sesquioxyde de rhodium peut être alors complètement précipité par lébullition. — Si on ajoute un peu d'alcool à la dissolution du sesquichlorure de rhodium dans l'hydrate de potasse, il se forme, au bout de quelques instants, un précipité noir, même a la température ordinaire ((Mans . Si on a ajouté un excès trop ennsidérable de potasse, la réduction du rhodium n'a lieu qu'au bout de quelque i'iiips ; et même il ne se sépare que des traces de rhodium de cette manière lorsque l'excès de potasse est trop considérable. Lorsque le sesquioxyde de rhodium a été précipite'* par l ébullition de la dissolution dans l'hydrate dépotasse, le précipité brun formé par l'addition de l'alcool ne devient noir qu'au bout d'un temps très long. — Si la dissolution de sesquichlorure •le rhodium contient du protochlorure de palladium, la liqueur se colore, par l'action de l'hydrate de potasse, d'abord en rose-rouge, ensuite eu jaune. A chaud, il se sépare un précipité couleur de chair foncé qui <■>( caractéristique. — Si la dissolution de rhodium contient du bichlorure de platine, il se forme, par l'action de l'hydrate de potasse, du chloroplatinate de potasse qui se dissout dans un excès de potasse. L'alcool produit à la température ordinaire une réduction dans cette dissolution.
L'ammoniaque produit dans les deux dissolutions, bien que ce ne soit [ms immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, un abondant précipité- jaune, qui est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique «'tendu. Si on ajoute de l'ammoniaque en excès à la dissolution muge du sesquichlorure, la dissolution reste encore rouge dans les premiers instant-; mais elle se trouble rapidement et laisse déposer un précipité
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aunàlre d'hydrate de sesquioxyde. — Si la dissolution de sesquichlorure de rhodium contient du protochlorure de palladium, l'ammoniaque forme immédiatement un précipité rose-rouge clair. La liqueur qui surnage le précipité, est incolore, et tout le rhodium est précipité en même temps que le palladium.
l ue dissolution de carbonate de potasse ne produit pas, au premier abord, de précipité dans les deux dissolutions; mais au bout de quelque temps il se dépose un précipité jaunâtre d'hydrate de sesquioxyde de rhodium. Cependant le précipité parait se former dans les dissolutions de sesquichlorure de rhodium plus tard que dans les dissolutions de sesquioxyde.
Une dissolution de carbonate de soude réagit de même.
Lue dissolution de carbonate d'ammoniaque ne produit pas immédiatement de précipité ; cependant, au bout d'un temps très long, il se dépose un précipité jaunâtre formé par une combinaison de sesquioxyde de rhodium et d'ammoniaque.
Le carbonate de baryte précipite, même à froid, tout le sesquioxyde contenu dans les dissolutions de sesquioxyde de rhodium. Dans les dissolutions de sesquichlorure de rhodium, au contraire, il ne se produit point, ou pour ainsi dire point, de précipité à froid par l'action du carbonate de baryte ; mais il s'en produit un par l'ébullition, et tout le sesquioxyde est alors précipité. Cependant une dissolution de sesquioxyde de rhodium dans le sulfate acide de potasse, à laquelle on a ajoute de l'acide chlorhydrique et que l'on a fait bouillir, conserve sa couleur rouge, même après une longue ébullition avec un excès de carbonate de baryte.
l ue dissolution de phosphate de soude ne produit pas de précipité dans les dissolutions de rhodium.
L ue dissolution d'acide oxalique n'en produit pas non plus.
Les dissolutions de ferrocyanure et de ferrocyanide de potassium ne produisent pas de précipité dans les dissolutions de rhodium.
Les dissolutions de nitrate d'argent, de nitrate de protoxyde de mercure et iïacétate de plomb produisent des précipités rose- rouge. — Si une dissolution de sesquichlorure de rhodium contient du bichlorure de platine, l'acetate de plomb produit un précipité rouge -jaunâtre qui est exceptionnel dans ce cas, puisque le bichlorure de platine ne donne pas par lui-même de précipité au moyen de ce réactif.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne produit ni précipité ni réduction dans les dissolutions de sesquioxyde, pas plus que dans les dissolutions de sesquichlorure de rhodium.
Une dissolution de protochlorure oV étain colore en brun foncé la dissolution rouge de rhodium, sans produire de précipité.
Une dissolution Aiodure de potassium colore les dissolutions de rhodium en jaune, mais non en jaune foncé; ce n'est qu'au bout d'un temps très long que la liqueur devient foncée et dépose enfin un précipité brun -noir de sesquioxyde de rhodium. A chaud, la formation du précipité a lieu immédiatement.
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I in* dissolution de rhodanure de i»otu$sium ne produit pas de inodi-
îiation.
\m dissolution d 'hydrogène sulfuré ne produit pas immédiatement de prtfipité dans les dissolutions de rhodium; plus tard il se forme un précipité brun de sulfure de rhodium, sans que pour cete la liqueur qui le surnage soit décolorée.
Le sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions de sesquinxydr de rhodium, un précipité brun de sulfure de rhodium qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant.
U' zinc métallique précipite le rhodium de ses dissolutions à l'état métallique sous forme d'un précipité noir qui se dépose sur le zinc.
1,4 -s dissolutions de sesquichlorure de rhodium se distinguent par leur couleur rose-rouge. La manière dont les dissolutions de sesquioxyde < t de ^squichlorure de rhodium se comportent avec l'hydrate de potasse et avec ( ammoniaque, mais surtout la manière dont la dissolution dans l'hvdrate de potasse se comporte avec l'alcool, permettent de les distinguer des dissolutions de platine et de celles d*'s autres métaux. A l'état solide, le rhodium jtfHit être facilement reconnu dans ses combinaisons, en ce que ces dernières, traitées par le gaz hydrogène, donnent du rhodium métallique qui est insoluble dans l'eau régale, mais qui se dissout lorsqu'on le fait fondre avec du bisulfate de potasse. On a donc seulement besoin , pour s'assurer de la présence du rhodium, de faire fondre avec du bisulfate de potasse un peu du rhodium réduit dans un tube, d'un verre un peu épais, Imuché à une de ses extrémités , ou mieux dans un creuset de platine. I,a couleur de la masse fondue est jaune par le refroidissement. Parmi les métaux dits nobles, il n'y a que le rhodium, le palladium et l'argent qui se dissolvent par fusion dans le bisulfate de potasse. Mais le rhodium ne peut pas être facilement confondu avec les deux autres.
XXXIV. — IRIDIUM, Ir
\ l'état métallique, l'iridium a l'aspect du platine; cependant il est cassant, il se laisse facilement broyer et réduire en poudre. L'iridium a un poids spécifique excessivement élevé. Lorsqu'il est en poudre, on prétend que son poids spécifique n'est que de 15,7; mais on le trouve dans la nature, en combinaison avec le platine, sous forme île grains qui ont un poids spécifique de 22,8 et qui sont souvent encore plus lourds; c'est par conséquent le plus lourd des corps connus. L'iridium est le plus difficile à fondre des métaux contenus dans la mine de platine; cependant Ueville a réussi à ramener à la fusion. Après avoir été fondu, l'iridium est encore cassant, bien qu'il se laisse légèrement aplatir sous le marteau. Après la
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fusion, il ne se volatilise pas. Héduit en poudre line, il s'oxyde lorsqu'on le chauffe à l'air; s'il est sous un état plus compacte, l'oxydation a lieu moins facilement. L'iridium oxydé conserve son oxygène au rouge. A une température encore plus élevée, il est réduit sans qu'on ajoute rien. — Si on porte un morceau d'iridium métallique dans la flamme d'une lampe a alcool, l'iridium se recouvre bientôt d'une végétation de charbon.
L'iridium est insoluble dans l'acide nitrique, dans l'acide chlorhydriquc, dans l'acide sulfurique étendu et concentré et même dans l'eau régale ; cependant, lorsqu'on l'a obtenu par la réduction de ses oxydes au moyeu de l'acide formique, il forme une poudre qui ressemble à de la suie et qui se dissout dans l'eau régale. Lorsque l'iridium est combiné avec une grande quantité de platine, il se dissout dans l'eau régale une faible quantité d'iridium. Fondu avec du bisulfate de potasse, l'iridium s'oxyde, mais ne se dissout pas. 11 en est de même lorsqu'on le calcine fortement au contact de l'air avec l'hydrate de potasse ou avec un carbonate alcalin. Calciné avec le nitrate de potasse, l'iridium s'oxyde également; mais, dans ce cas, le contact de l'air n'est pas nécessaire. Si l'iridium, calciné avec le nitrate de potasse ou l'hydrate de potasse, donne une masse brune qui se dissout en partie dan* l'eau avec une couleur jaune-brun foncé, c'est que l'iridium contient une grande quantité de ruthénium (Claus). L'iridium pur, fondu avec le nitrate de potasse, donne une masse vert-noiratre qui se dissout dans l'eau avec une couleur indigo. Le chlore gazeux transforme l'iridium en bichlorure lorsqu'on l'a préalablement mélangé soigneusement à l'état de poudre fine, avec du chlorure de potassium ou de sodium, et lorsqu'on l'a soumis à l'action d'un courant de chlore gazeux à la température du rouge naissant. Lorsqu'on n'ajoute pas de chlorure alcalin, l'iridium n'est transformé qu'en protochlorure au rouge naissant (Berzelius), ou en un mélange do sesquichlorure avec du métal non attaqué ^Claus).
Protoxyde d'iridium, IrO.
L'exislence de cet oxyde, qui correspond au proloxyde de platine, e^t douteuse; il est au moins très peu connu.
Sesquoxyde d'iridium, IvHP.
Cet oxyde dont on croyait d'abord qu'il était de tous les degrés d'oxydation de l'iridium celui qui se formait de préférence, ne se produit que rarement; il présente l'aspect d'une poudre noire, insoluble dans les acides. — Le sesquichlorure, correspondant au sesquioxyde, prend naissance lorsqu'on chauffe le métal dans le chlore gazeux. Il se forme enfin par la décomposition des combinaisons de sesquichlorure, et notamment lorsqu'on broie avec une dissolution d'hydrate de potasse le chlorure double formé par le chlorure d'iridium et le chlorure de potassium, ou lorsqu'on mélange le bichlorure d'iridium avec une dissolution d'hydrate de potasse.
IRIDIUM
Itou* ce dernier cas, on produit d'abord le chlorure double tonné par le bichlorure d'iridium et le chlorure de potassium; en ajoutant ensuite de l'alcool, il se précipite un chlorure double qni est formé par le sesquiçhlorure d'iridium et le chlorure de potassium et qui est blanc miroitant avec une pointe de verdàtre. A froid, ce précipité n'éprouve aucune décomposition par l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse; mais, à chaud, il se forme du sesquioxyde qui se dissout dans la potasse. Si l'on chauffe plus longtemps, il y a absorption d'oxygène, et le sesquioxyde se sépare >ous forme d'un précipité bleu \Claus, .
Si le sesquichlorure d'iridium donne un précipité brun avec les oxydes, alcalins, il contient du ruthénium.
BlOXYDE D IKIDIUM, IK)2.
Le bioxyde d'iridium est le plus important de tous les oxydes d'iridium, comme le bichlorure correspondant est le plus important de tous les chlorures d'iridium. Le bichlorure se forme lorsqu'on dissout dans l'eau régale l'iridium allié à une grande quantité de platine; il se produit, surtout à l'état de chlorure double, lorsqu'on mêle intimement avec les chlorures alcalins l'iridium réduit en poudre fine, et lorsqu'on expose le mélange à l'action d'un courant de chlore gazeux à la température du rouge naissant.
Les dissolutions du bichlorure d'iridium et celles de ses combinaisons avec les autres chlorures ont, même à l'état étendu, une couleur rouge foncé avec une pointe de brun. Si la dissolution est concentrée, elle est presque entièrement opaque. Elle a une très grande ressemblance avec celle du sesquioxyde de ruthénium, en sorte qu'il est difficile de les distinguer toutes les deux par leur couleur (Glaus; .
Les combinaisons de bichlorure d'iridium avec les autres chlorures sont pour la plupart très difficilement solubles dans l'eau : c'est ce qui arrive , par exemple, pour les combinaisons du bichlorure d'iridium avec le chlorure de potassium et le chlorure d'ammonium. Ces combinaisons sont cependant un peu plus solubles que les combinaisons correspondantes du bichlorure de platine. Elles ne sont pas solubles non plus dans l'alcool ; elles n'y sont cependant pas aussi insolubles que les combinaisons correspondantes du platine. La combinaison de bichlorure d'iridium et de chlorure de sodium est, au contraire, facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool.
Les dissolutions de bichlorure d'iridium se comportent avec les réactifs de la manière suivante :
L'ne dissolution d'hydrate de potasse en excès décolore ces dissolutions, ou transforme leur couleur foncée en mie couleur verdàtre très faible; en même temps il se produit un faible précipité brun-noiràtre de chlorure iridico- potassique formé de la combinaison du bichlorure d'iridium et du chlorure de potassium j. D'après Claus, il se forme ici de l'hypochlorito de potasse et du sesquichlorure vert-olive. Si l'on chauffe cette dissolution i. 14
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claire, il ne se produit ordinairement d'abord qu'uni* légère modification; mais si, après avoir soumis la dissolution à l'action de la chaleur, on laisse le contact se prolonger, elle ne commence à se colorer d'abord qu'en rouge faible et ensuite en bleu. La couleur bleue augmente peu à peu d'intensité à partir de la surface par laquelle la dissolution est en contact avec l'air atmosphérique. La couleur ressemble à celle d'une dissolution d'un sel de cuivre dans l'ammoniaque : mais elle a une pointe de violet bien nette que l'on peut observer bien mieux lorsque la dissolution n'est pas trop foncée. Si on évapore la dissolution bleue ., il se sépare d'abord une petite quantité d'un précipité bleu; mais la masse desséchée est blanche et a une pointe de verdàtre. Si on la traite par l'eau, il reste une poudre bleue insoluble, tandis que la dissolution est décolorée. Le précipité bleu qui se forme par l'action des alcalis sur les dissolutions de bichlorure d'iridium, est, d'après f.laus, de l'hydrate de bioxyde d'iridium. — L'hydrate de potasse ne produit pas de modification du même genre dans une dissolution de sulfate de bioxyde d iridium. Il ne se forme pas non plus de précipité bleu par l ebullition. — Si la dissolution de bichlorure d'iridium contient du protochlorure de palladium, il se forme par l'action de la chaleur un précipité de protoxyde de palladium et de bioxyde d iridium de couleur noire. I-i liqueur qui surnage le précipité, est incolore et ne prend pas U couleur bleue caractéristique. La présence du palladium empêche par conséquent la réaction bleue caractéristique «le l'iridium au moyen de l'hydrate de potasse et détermine la précipitation du bioxyde d'iridium (Glaus). Si la dissolution d'iridium contient du bichlorure de platine, l'hydrate de potasse décolore la liqueur et produit un précipité rouge de chloroplatinate de jetasse qui contient de l'iridium et qui se dissout par l'action de la chaleur, en même temps qu'il se précipite de l'hydrate de bioxyde d iridium contenant du platine. La coloration bleue de la liqueur est empêchée par lu présence du platine. — 8i la dissolution d iridium contient du bichlorure de rhodium, il ne se forme pas d abord de modification par Faction de l'hydrate de potasse; mais il se forme ensuite un précipité jaune clair d'hydrate de bioxyde de rhodium. À chaud, le précipité forme est gris- vert sale, et la liqueur devient incolore.
L'ammoniaque, ajoutée en excès à ces dissolutions, les décolore aus*i immédiatement comme une dissolution d'hydrate dépotasse et produit un faible précipité brun -noirâtre. Si on fait bouillir la dissolution pendant longtemps, de manière que la plus grande partie de l'ammoniaque en excès soit volatilisée, la dissolution commence a se colorer en bleu; mais la couleur bleue n'est ni aussi pure ni aussi intense que celle qui se tonne par l'action de la potasse sur la dissolution de bichlorure d'iridium. € ht réussit mieux à produire la coloration bleue en exposant à l'air dans un flacon la dissolution ammoniacale claire. Lorsque l'excès de rammouiaque s'est évaporé, la liqueur se colore en bleu et il se forme en même temps un précipité bleu. — Une dissolution de sulfate de sesquioxyde d'iridium devient bleue, même à froid , par l'action de l'ammoniaque et donne un
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précipite bleu; eu même temps lu liqueur se décolore. Si la dissolution d iridium contient du protochlorure de palladium, l'ammoniaque forme un précipité blanc sale. — 8i elle contient du platine, l'ammoniaque produit du chloroplatinate d'ammoniaque contenant de l'iridium. A chaud, le précipité est jaune sale. I ne grande (juantité d'ammoniaque dissout le tout. A chaud, il se forme un précipité blanc. — Si la dissolution d'iridium contient du bichlorure de rhodium, 1 ammoniaque agit comme une dissolution de potasse; ce n'est que plus tard qu'il se forme un précipité grisverdâtre. Par l'action d'une grande quantité d'ammoniaque, le tout se dissout et forme une liqueur jaune qui devient incolore par l'ébullitiotl et ne forme aucun dépôt, ce qui est particulier à ce mélange.
Une dissolution de carbonate de potasse produit d'abord, dans la dissolu* tion de la combinaison de bichlorure d'iridium, un abondant précipite rouge-brun clair formé par le sel qui se sépare. Le précipité se redissout |*eu à peu et la liqueur se décolore alors de la même manière que lorsqu'on la traite par l'hydrate de potasse ou par l'ammoniaque; il ne reste alors, comme résidu insoluble, qu'un faible précipité brun-noiratre. Si ou fuit bouillir la dissolution claire, elle ne se colore quelquefois pas en bleu. Si on l'évaporé à siceite et si on traite le résidu par l'eau, il reste, comme résidu insoluble, une petite quantité d'une poudre bleue et la liqueur ii est colorée en bleu qu'au bout de quelque temps. Mais quelquefois il se forme par l'ébullition une dissolution bleue avec ou sans précipité bleu.
Une dissolution de bicarbonute de potasse ne produit pas d'abord de modification dans ces dissolutions. Au bout de quelque temps, la liqueur ♦•st décolorée de la même manière qu'avec l'hydrate de potasse et l'ammoniaque sans former de précipité. — Mais, par l'ébullition, il se forme un précipité bleu.
La dissolution de carbonate de soude décolore ces dissolutions comme lu potasse et Fammoniaque. La liqueur ne se colore pas d'abord en bleu ; mais la coloration a lieu au bout de quelque temps.
Une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque produit uu précipité de chlorure iridico-ammonique (forme parla combinaison du bichlorure d'iridium et du chlorure d'ammonium), qui se sépare et qui peut ètie reconnu comme tel au microscope. Dans les dissolutions étendues, il ne se produit pas d'abord de modification; cependant, au bout de quelque temps, les dissolutions de bichlorure d'iridium sont décolorées; du reste plies ne se colorent pas en bleu ultérieurement, et ne produisent pas de précipité.
Le carbonate de baryte ne produit pas à froid de précipité de bioxyde d'iri- «lium dans les dissolutions de bichlorure. Par l'ébullition, il se produit une dissolution verdâtre et le carbonate de baryte se colore en bleu. — Dans la dissolution de sulfate de bioxyde d'iridium, il se produit, même à froid, M précipité d'hydrate de bioxyde d'iridium par l'action du carbonate de baryte. Ce dernier se colore en bleu, et la dissolution est décolorée.
Une dissolution de phosphate de soude no produit pas d'abord de modifi-
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cation dans ces dissolutions; mais, au bout de quelque temps, elles «.ml décolorées, ou ne conservent qu'une couleur verdàtre faible. Par l'élmllition, il se forme une dissolution bleue et un précipité bleu.
Une dissolution de borax ne produit pas de modification à froid ; à chaud, la liqueur est d'abord décolorée et se colore ensuite en bleu, sans qu'il se forme de précipité.
Une dissolution d'acide oxalique ne produit pas immédiatement de modification; cependant, au bout de quelque temps, il se produit une décoloration complète.
Une dissolution de formiate de soude ne produit pas de modification à froid. Par l'action prolongée de la chaleur, il y a réduction et formation d'un précipité noir.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium décolore immédiatement les dissolutions de bichlorure d'iridium.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne produit pas de modification, même au bout de quelque temps, dans les dissolutions de bichlorure d'iridium.
Une dissolution decyanidede mercure ne produit pas non plus de précipité; si cependant il s'en forme un, cela indique la présence du protochlorure de palladium.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans la dissolution de bichlorure d'iridium, un précipité jaunâtre.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans ces dissolutions un précipité bleu qui devient blanc lorsqu'on lui ajoute de l'ammoniaque. — Si la dissolution d'iridium contient du platine, il se produit un précipité de couleur lilas (Claus*.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer décolore la dissolution de bichlorure d'iridium, sans qu'il se produise de précipité de métal réduit.
Le protochlorure d'étuin produit, dans la dissolution de bichlorure d'iridium, un précipité brun clair.
Une dissolution de rhodanurc de potauium ne produit pas de modification.
Une dissolution d'acide sulfureux décolore les dissolutions d'iridium et les colore en brun-jaunàtre.
Une dissolution d'hydrogène sulfuré décolore d'abord les dissolutions neutres ou acides de bichlorure d'iridium ; il se forme du sesquichlorure d'iridium et il se sépare du soufre (Claus). Au bout de quelque temps, il se forme un précipité brun de sulfure d'iridium.
Le sulfure d'cmimoniwn produit, dans la dissolution de bichlorure d'iridium, un précipité brun de sulfure d'iridium qui se dissout complètement dans un excès du précipitant qui n'a pas besoin d'être très considérable. Si on décompose la dissolution par l'acide chlorhydrique, on précipite du sulfure brun d'iridium.
Le zinc métallique précipite l'iridium d'une dissolution de bichlorure
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«l'iridium sous forme métallique a l'état de poudre noire, mais incomplètement.
Par la calcination, les combinaisons de bichlorure d'iridium et de bioxyde d'iridium sont décomposées.
Tritoxyde d'iridium, Acide irjdique, Ïr0\
Le tritoxyde d'iridium, qui peut très bien être considéré comme un acide, a été peu examiné. 11 se forme d'après Claus) lorsqu'on maintient pendant longtemps en fusion de l'iridium avec du nitrate de potasse. La masse vert-noirâtre fondue se dissout avec une couleur bleu-indigo foncé à l'état d'iridate basique de potasse; ; en même temps il reste pour résidu une poudre noire cristalline iridate acide de potasse}. Cette dernière, après avoir été lavée, est complètement insipide. Traitée par l'acide chlorhycirique. elle dégage beaucoup rie chlore et se dissout lentement, mais complètement, avec une couleur bleu-indigo très intense. Ce chlorure bleu est très instable; il se colore en vert au bout de quelques heures, et passe, par l'action de la chaleur, à l'état de chlorure rouge-brun ordinaire, avec lequel il est peut-être isomérique.
Les dissolutions d'iridium, qui contiennent ordinairement du bioxyde ou du bichlorure, et dont la couleur est alors rouge-brun foncé et n'est verte que rarement lorsqu'elle contient du protochlorure), peuvent être distinguées facilement de toutes les autres substances dont il a été question précédemment par leur manière de se comporter avec les oxydes alcalins, et surtout avec une dissolution d'hydrate de potasse; elles peuvent être distinguées également par la facile réduction des combinaisons d'iridium au moyen de l'hydrogène et par l'insolubilité de l'iridium réduit dans l'eau régale. Un les distingue des dissolutions de rhodium en les évaporant, réduisant par l'hydrogène la masse desséchée, et faisant fondre avec du bisulfate de potasse le métal obtenu. L'iridium s'oxyde et se transforme en sesquioxyde, mais ne se dissout pas dans le bisulfate et ne le colore pas, comme le fait le rhodium. On peut aussi mélanger le métal réduit avec du chlorure de potassium et chauffer le mélange dans un courant de gaz de chlore. De cette manière, lorsqu'il y a de l'iridium, il se produit du chlorure iridico-potassique, dont la dissolution a une couleur brun-noirâtre et la poudre une couleur rouge-brune, tandis que la dissolution de chlorure rhodico-potassique a une couleur rose-rouge.
XXXV. — OSMH M. Os
L'osmium, à l'état compacte, possède l'éclat métallique. On ne l'obtient ordinairement que sous la forme d'une poudre poreuse ; il est alors noir et ne possède pas l'éclat métallique qu'il acquiert cependant lorsqu'on le frotte
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avec un corps dur. Il a, comme on l'admet, un poids spécifique plus faible que l'argent, et qui est environ do 10; cependant, dans sa combinaison avec l'iridium que Ton trouve dans la nature, il est incomparablement plus lourd. Chauffe hors du contact do l'air, il no subit aucune modification. Il ne peut pas être porté jusqu'à la fusion sous la pression atmosphérique ordinaire; mais, à une très haute température, il se volatilise rapidement, d'après Ueville, sans s'oxyder et sans laisser de résidu quand il est pur. La température à laquelle IVrsmium se volatilise, n'est pas moins forte que colle à laquelle le platine entre on vapeur. Au contact de l'air, l'osmium s'oxyde très facilement à chaud et se transforme on acide osmique; il répand alors l'odeur désagréable caractéristique de cet acide. A 1,'état de poudre fine, il s'enflamme et brûle au contact de l'air, lorsqu'on le maintient au rouge. Lorsqu'il est à l'état compact»', cela n'a pas lieu, d'après berzolius; mais il cesse de s'oxyder aussitôt qu'on l'enlève du feu. A la température ordinaire de l'air, l'osmium ne s'oxyde pas; même à une température de 100 degrés, l'osmium ne dégage pas l'odeur d'acide osmique.
L'acide nitrique dissout l'osmium et le transforme en acide osmique; cependant la réaction n'a lieu que lentement. A chaud, les deux acides se volatilisent ensemble. L'osmium se dissout plus facilement dans l'eau régale, mais ce n'est probablement qu'à cause de la plus grande concentration do l'acide; car, par suite de la dissolution de l'osmium, il ne se forme (pie de l'acide osmique et pas de chlorure d'osmium. Le meilleur dissolvant de l'osmium est l'acide nitriquo fumant, surtout à chaud. Cependant, lorsqu'on expose l'osmium hors du contact de l'air à une très haute température, il ne se dissout plus dans les acides. Pour l'y rendre de nouveau soluble, il faut le faire fondre avec du nitrate de potasse. Une petite partie de l'acide osmique qui se forme, se volatilise; l'autre, partie se combine avec la potasse et reste comme résidu. Si on dissout le résidu dans l'eau et si on ajoute de l'acide nitrique à la dissolution, on peut, par la distillation, obtenir l'acide osmique. — Lorsqu'on fait passer du chlore gazeux *ur l'osmium, il n'est pas modifié à la température ordinaire; mais si on chauffe le métal, il se transforme en partie en protochlorure vert d'osmium, en partie en bichlorure rouge d'osmium. Ces deux chlorures sont volatils; cependant le bichlorure est plus volatil que le protochlorure. — Si on fait passer ii une haute température de la vapeur d'eau sur l'osmium, la vapeur d'eau est d'abord légèrement décomposée; cependant cette décomposition cesse bientôt, et on n'est pas sûr que cette décomposition partielle ne vienne pas d'impuretés contenues dans l'osmium Hcgnault .
L'iridium forme avec l'osmium un alliage naturel, dans lequel les deux métaux sont combinés si intimement que l'osmium ne se dissout plus ni dans l'acide nitrique ni dans l'eau régale. Cette combinaison contient ordinairement encore du ruthénium et du platine. L'osmium, contenu dans cet alliage, ne s'oxyde, même à chaud, ni en présence de l'air atmosphérique ni en présence de l'oxygène, et ne peut pas être reconnu à l'odeur. L'osmium, contenu dans cette combinaison, n'est pas attaqué, même à chaud,
OftltU'tf. 2in par lo chlore gazeux. <>t alliage n'est décomposé que lorsqu'on le t'ait t-.ndre avec du nitrate do pofasvse.ou avec un mélange d'hydrate do potasse • t do chlorate do potasso: on mémo temps los doux métaux s'oxydent. Après la décomposition do l'alliage, le* deux métaux peuvent Être séparés l'un do l'autre de la manière qui sora indiquée dans la deuxième partie de r^t ouvrage. — Pour roeonnattre si l'iridium obtenu dans le* analyses est ontièromont oxompt d'osmium, l'odeur do L'aride osmique qui se fait sentir lorsqu'on oalrine, dans oe ras, l'iridium au oontaet de l'air, est une marque f'Ut à fait disfinetive : on a oopendanf, d'après Berzelius, un moyen encore plus certain et plus convenable : c'est l'action de l'acide osmique gazeux >ur la flamme de l'alcool. Si on place seulomont un tout petit morceau d'osmium pur sur une lame do platine, près du bord, et si on la porte dans la flamme de l'alcool, de manière que l'osmium soit chauffe et de manier** qu'une partie de la flamme libre s'élève sur le bord, la flamme devient brillante comme celle du gaz oléflant qui brûle. Si on chaufle de cette manière l'iridium qui contient des traces d'osmium, on remarque nettement que la flamme devient brillante on un instant, quoique ce no soit pas d'une manière aussi exceptionnelle que pour l'osmium pur. La flamme cesse bientôt d'être bvillante, non pas parce que tout l'osmium s'est déjà volatilisé , mais parce que les deux métaux se sont oxydes et se sont transformés en une combinaison tlxe qui n'est pas susceptible de passer à un degré supérieur d'oxydation. Si on pousse la lame de platine dans la flamtne asset loin pour que la combinaison se trouve dans la partie de la flamme non oxydante, il y a réduction; le métal s'enflamme de nouveau au bord de la flamme extérieure, rougit un instant et rend la flamme brillante. On peut cependant le porter ensuite de nouveau au rouge blanc, sans que l'odeur d'acide osmique se fasse sentir et sans qu'il y ait réduction. Après une nouvelle réduction, le phénomène se reproduit de nouveau , et il est encore très net , bien qu'on ne puisse plus reconnaître avec netteté la formation de l'acide osmique à L'odeur, lorsqu'on chaufle le inétal.
Paotoxypk h'osmiim, OsO.
Le protoxyde d'osmium est vert foncé, presque uoir; il se distinguo parfaitement des oxydes d'iridium en ce que, chauffe à l'air, il donne naissance à la combinaison la plus oxydée et la plus volatile de l'osmium 0 acide osmique), qui peut se reconnaître facilement ù son odeur. Le protoxyde d'osmium se dissout dans les acides; mais los sels de protoxyde d'osmium sont encore peu connus. — Le chlorure d e ►smium, correspondant au protoxyde, est vert et sublimable. II se dissout dans l'eau, mais il s'y décompose. 11 se forme de l'acide osmique volatil qui se dissout; il se sépare de l'osmium métallique, et l'acide chlorhydrique devient libre. Le Vrotochlorure d'osmium se combine avec les autres ohloruroN.
Sesocioxyde d'osmium, Os203.
Le sesquioxyde d'osmium se forme , d'après Berzelius, lorsqu'on dissout l'acide osmique dans l'ammoniaque. 11 se forme alors une combinaison brun foncé de sesquioxyde et d'ammoniaque qui, soumise à l'ébullition avec une dissolution de potasse et ensuite lavée, détone avec bruit par l'action de la chaleur. Le sesquioxyde d'osmium se dissout dans l'acide chlorhydrique.
Bioxyde l'osmium, OsO2.
Le bioxyde d'osmium est noir. Chaufl'é dans un tube de verre, il se. décompose en métal et en acide osmique (ClausJ. On obtient le chlorure correspondant au bioxyde, soit pur , soit mélangé avec le protochlorure d'osmium, lorsqu'on chauffe l'osmium métallique dans le chlore gazeux. 11 est rouge et plus volatil que le protochlorure. On obtient une combinaison de ce chlorure avec le chlorure de potassium lorsqu'on mélange de l'osmium métallique avec du chlorure de potassium , et lorsqu'on chaufl'é le tout, jusqu'au rouge naissant, dans un courant de chlore. La combinaison a une couleur rouge. Klle est presque insoluble ou très peu soluble dans l'alcool; cependant elle est plus soluble dans l'eau. Cette dissolution est jaune. Par l'ébullition , elle devient brune , ce qui vient de ce qu'elle est plus soluble tlans l'eau chaude que dans l'eau froide. Par le refroidissement, il se sépare un précipité noir qui est formé seulement du sel qui s'est déposé à l'état cristallin sans se décomposer. — La dissolution n'a d'odeur ni à froid ni même à chaud; il n'y a que lorsqu'on fait bouillir la combinaison avec l'acide nitrique qu'on produit l'odeur désagréable caractéristique de l'acide osmique volatil. Mais il faut que l'acide nitrique soit concentré, qu'on lui ajoute même de l'acide chlorhydrique et que Fébullition soit prolongée, pour que tout l'osmium soit expulsé à l'état d'acide osmique.
Lorsqu'il n'est pas combiné avec le chlorure de potassium ou les autres chlorures, le bichlorure d'osmium en dissolution se décompose très rapidement en acide osmique, en osmium métallique et en acide chlorhydrique. Les combinaisons du bichlorure avec les autres chlorures ne subissent cependant aucune décomposition lorsqu'on les dissout dans l'eau.
Kne dissolution {Y hydrate de potasse ne produit d'abord aucune modification dans les dissolutions des combinaisons de bichlorure d'osmium: mais si on chauffe , elles se colorent en noir par suite de la présence du bioxyde d'osmium ; il se dépose alors un précipité noir et la liqueur redevient claire. Cette modification se produit par un contact prolongé, aussi bien que par l'action de la chaleur. — Si la dissolution de bichlorure d'osmium contient du bichlorure d'iridium, l'hydrate de potasse décolore d'abord la liqueur sans produire de précipité. A chaud, il se précipite du bioxyde noir d'osmium, en même temps que du bioxyde d'iridium, b
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liqueur devient incolore et ne se colore pas en bleu , même au bout de quelque temps. — Si la dissolution dp bichlorure d'osmium est mélangée avec du sesquichlorure de rhodium, l'hydrate de potasse produit immédiatement un précipité jaune d'hydrate de sesquinxyde de rhodium qui, par l'action de la chaleur, devient noir à cause du bioxyde d'osmium qui se sépare. — Si la dissolution d'osmium contient du bichlorure de platine, il
précipite d'abord du chloroplatinatc de potasse; par l'action de la chah iir, le sel se dissout avec une coloration rougeàtre, sans qu'il se sépare (!♦* bioxyde d'osmium. La pivsrnce du platine empêche par conséquent la précipitation du bioxyde d'osmium par la potasse.
L'ammoniaque ne modifie pas non plus d abord la dissolution de la combinaison du bichlorure d'osmium et «lu chlorure de potassium. Au bout de quelque temps, la liqueur se colore en brun; il se dépose alors un précipité brun; mais la liqueur reste colorée en brun. A chaud , la réaction est plus rapide. Dans les dissolutions étendues, l'ammoniaque produit seulement une liqueur brune. Le précipité brun qui s'est formé, par l'action de l'ammoniaque, dans les dissolutions concentrées, disparait lorsqu'on ajoute de l'eau. — Lorsqu'il y a en même temps du bichlorure d'iridium, l'ammoniaque se comporte comme la potasse dans les mêmes circonstances. I ne grande quantité d'ammoniaque dissout le tout. La dissolution brunit par l'ébullition ; il se forme un précipité brun-jaunâtre, mais la liqueur reste brune. — En présence du sesquichlorure de rhodium, l'ammoniaque agit comme l'hydrate de potasse; une grande quantité d'ammoniaque dissout le tout. A chaud, il se précipite un mélange des deux oxydes de couleur brune. — Si la dissolution d'osmium contient du bichlorure de platine, l'ammoniaque se comporte comme la potasse; une grande quantité d'ammoniaque dissout le tout avec une coloration jaune. La dissolution ue se trouble pas par l'ébullition ; mais, parle refroidissement, il se forme un trouble blanchâtre.
Une dissolution de carbonate de potasse ne modifie pas à froid la dissolution de la combinaison de bichlorure d'osmium et de chlorure de potassium. Dans les dissolutions concentrées, ce réactif, lorsqu'il est lui-même eu dissolution concentrée, produit un précipite brun clair, mais qui est formé seulement du sel qui s'est sépare, parce qu'il est plus difficilement soluble dans la dissolution du réactif que dans l'eau. Au microscope, on reconnaît clairement que le précipité est forme d'octaèdres réguliers. — Dans les dissolutions un peu étendues, il se forme, au bout de quelque temps, un précipité noir de bioxyde d'osmium, et la liqueur qui surnage est souvent colorée en bleuâtre. A chaud, il se forme, dans tous les cas, un précipité noir, et la liqueur qui le surnage devient incolore.
L'ne dissolution de bicarbonate de potasse agit de la même manière que le carbonate neutre; cependant le précipité noir ne se forme que par l'ébullition.
( rie dissolution de carbonate de soude ne précipite pas le sel de ses dissolutions concentrées. Il se forme à froid un faible précipité ; à chaud .
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le précipité est plus abondant. 1a\ liqueur qui surnage le précipité, es? incolore.
Une dissolution de carbonate d ammoniaque , lorsqu'elle est concentré**, produit, comme une dissolution de carbonnte de potasse, un précipité brun clair qui est formé par le sel qui se sépare. Par l'action prolongée de la chaleur, le carbonate d'ammoniaque se volatilise sans produire de précipité.
Une dissolution de phosphate de soude ne modifie pas d'abord la dissolution de bichlorure d'osmium; au bout de quelque temps, il se forme un précipité noir, et la liqueur se colore en bleuAtro.
Une dissolution de borax ne produit pas de modification à froid; mais, à chaud, il se produit un précipité noir. C'est ce qui distingue essentiellement les combinaisons chlorurées de l'osmium des combinaisons analogues de l'iridium (page 212 .
Une dissolution (Vacide oxalique ne modifie pas, même au bout de quelque temps, la dissolution de la combinaison de bichlorure d'osmium et de chlorure de potassium.
Une dissolution de formiate de soude ne produit pas de modification à froid; cependant, à chaud, il se produit un précipité noir d'osmium réduit.
Ues dissolutions de ferrocyanure de potassium et de fetrocyanide rt* jwtassium agissent de même. A chaud, la dissolution devient verte avec le ferrocyanure de potassium; d'après Glatis, elle devient ensuite brun foncé.
Une dissolution de cyanide de mercure ne produit d'abord aucune modification; à chaud, il se forme, d'après Glatis, une coloration verte, et finalement un précipité vert.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans la dissolution de la combinaison de bichlorure d'osmium et de chlorure de potassium, un précipité blanc-jaunatre ; brun clair, d'après Glatis.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité noir 'vert foncé, d'après Claus- , qui contient tout l'osmium et qui, traité par l'ammoniaque qui dissout le chlorure d'argent, devient brun-rougeAtrc.
Une dissolution d'acétate de plomb ne produit pas de réaction qui soit de quelque importance ; en effet, les dissolutions des autres métaux de la mine de platine, à l'exception du platine, produisent d'abondants précipités avec ce réactif.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne produit aucune modification.
Le jyrotoc/dorure d'étain donne un précipité brunAtre.
Une dissolution d'iodurc de potassium ne modifie pas d'abord la dissolulion de la combinaison de bichlorure d'osmium et de chlorure de potassium; mais, au bout de quelque temps, il se produit un précipité noir, et la liqueur se colore en bleu. (D'après Clans, la dissolution prend rapidement une couleur foncée par l'action de l'induré de potassium; plus tard elle se colore en rouge-pourpre, sans former de précipité. La coloration n'est pas modifiée par l'action de la chaleur.^
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L ne dissolution (Yaeidc tannique no réagit pas d'abord. A chaud , la liqueur se colore en bleu foncé, ce qui est caractéristique: car l'acide tannique ne produit de réaction de ce genre avec aucun autre des métuux extraits de la mine de platine, à l'exception du ruthénium. Eu présence du hiehlorure de platine, l'acide tannique forme, par une ébullition prolongée, une coloration verdàtro.
La dissolution ^hydrogène tulfuré ne modifie pas d'abord la dissolution de bichlorure d'osmium et de chlorure de potassium ; au bout de quelque temps, il se produit un précipité jaune-brunatre de sulfure d'osmium.
Le sulfure d'ammonium produit, dans la dissolution do la combinaison de birblorure d'osmium et de chlorure de potassium, un précipité jaunehrunàtre de sulfure d'osmium qui n'est pas tout à fait insoluble dans un excès du précipitant.
Le zinc métallique précipite l'osmium de ses dissolutions à l'état de fKMidre noire : mais la précipitation n'est pas complète.
TRITOXYDt D'OSMIUM, ACÎPE 06MIETTX, «>sO\
J/acide osmieux n'est pas connu à l'état isolé et ne peut être produit qu'à l'état de combinaison avec les bases. Le sel de potasse se produit facilement lorsqu'on sursature l'acide osmique avec une dissolution d'hydrate de potasse et lorsqu'on ajoute un peu d'alcool à la dissolution. Il se produit aussi par la simple évaporation d'une dissolution d'osmiate de potasse, qui contient un excès de potasse; d'un autre côté cependant, une dissolution d'osmite de potasse, exposée à l'air, absorbe l'oxygène et se transforme en osmiate de potasse. A l'état cristallisé, le sel a une couleur rougosrenat foncé. Chauffé au contact de l'air, il s'oxyde et se transforme en osmiate de potasse (Fremy. Claus).
Les osmites alcalins sont solubles dans l'eau. La dissolution a une couleur vert sale; elle ne se conserve sans se décomposer que lorsqu'elle contient un excès de potasse. S'il n'y a pas un excès de potasse, l'acide se décompose par évaporation en bioxyde d'osmium qui se sépare et en acide osmique. Les osmites alcalins ne sont pas solubles dans l'alcool. Le sel de barvfe est même insoluble dans l'eau.
Les acides, et notamment Yacide sulfurique, décomposent immédiatement I acide osmieux des dissolutions d'osmites alcalins en acide osmique et en hydrate de bioxyde d'osmium qui retient avec beaucoup de force une partie fie l'acide employé à la précipitation. — L'acide sulfureux en dégage aussi de l'acide osmique; mais il produit rapidement un précipité d'un be;iu bleu-indigo. — V acide nitrique oxyde l'acide osmieux et le transforme en acide osmique.
Si on ajoute de Y ammoniaque à une dissolution d'osmite de potasse, elle le>ient brune; mais une dissolution d'hydrate de potasse y forme de nouveau de l'osmite de potasse, en même temps que l'ammoniaque est chassée. I ne dissolution de chlorure d'ammonium, au contraire, produit un préei-
pité jaune qui, réduit par l'hydrogène, donne de l'osmium métallique possédant l'éclat métallique.
Acide osmiqïtî, OsO4 fou peut-être 0s*07?)
L'acide osmique, à l'état pur et anhydre, forme une masse blanche, cristalline, lorsqu'il a été obtenu par l'oxydation de l'osmium. A la chaleur de la main, il devient mou; à une température un peu plus élevée, il fond : à une température encore plus élevée, environ celle de l'eau bouillante, il entre en ébullition ; il se volatilise et forme des gouttes blanches et deN aiguilles cristallines qui se déposent sur la partie froide du vase de verre dans lequel se fait l'expérience. En présence du charbon rouge, il est réduit avec détonation. Même à froid, l'acide osmique a une odeur très forte, piquante, tout à fait désagréable. La vapeur d'acide osmique n'attaque pas seulement le nez, mais même les yeux. L'acide osmique ne se dissout que lentement dans l'eau. Chauffé avec l'eau, il fond sous l'eau et forme de petits globules comme le phosphore que l'on fond sous l'eau. La dissolution aqueuse a une odeur forte, même à froid, exactement de même nature que l'acide osmique sec. Elle est incolore et ne rougit presque point, ou seulement très faiblement, le papier de tournesol.
Lorsqu'on mélange la dissolution aqueuse d'acide osmique avec les dissolutions des oxydes alcalins purs, on obtient une coloration jaune, ei l'odeur d'acide osmique disparaît. Dans cette dissolution, l'acide osmique est réduit peu à peu à l'état d'acide osmieux, surtout en présence d'un peu d'alcool.
Lorsqu'on ajoute de l'acide nitrique ou de l'acide chlorhydrique aux dissolutions des osmiates alcalins, l'acide osmique devient libre et peut alors être reconnu , même à chaud , à son odeur caractéristique. Par la distillation, on peut ensuite obtenir une dissolution d'acide osmique dan< l'eau.
L'acide osmique libre ne paraît pas donner de précipité avec les dissolutions des sels formés par les oxydes terreux et métalliques; il en donne, au contraire, lorsque l'acide libre a été saturé. L'acide osmique libre ne donne pas de précipité dans les dissolutions d'acétate neutre et de nitrate de plomb; mais si on ajoute un peu d'ammoniaque, il se forme immédiatement un précipité brun foncé. L'acide osmique libre forme immédiatement un précipité brun dans une dissolution d'acétate basique de plomb.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer réduit l'acide osmique et produit dans ses dissolutions un précipité noir foncé.
Le iirotochlorure d' étain produit dans la dissolution d'acide osmique un précipité brun qui se dissout dans l'acide chlorhydrique en produisant une liqueur brune.
La plupart des métaux, même le mercure, réduisent à l'état métallique l'osmium contenu dans une dissolution d'acide osmique, lorsqu'on a préalablement ajouté un autre acide; mais très fréquemment la réaction n'est
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h>lout à fait complète. Le zinc même ne réduit que lenteinent et incomplètement l'aride osmique de ses dissolutions. Si on ajoute un sulfite à la dissolution d'aride osmique , la liqueur se
• >lore en bleu-violet foncé, même lorsqu'elle ne contient qu'une petite quantité d'acide osmique, et il se dépose un précipité noir d'osmium. La liqueur devient bleue avec le temps. Par un long contact, elle devient incolore; en même temps le précipité noir augmente. Si la liqueur bleue est
♦ tendue de beaucoup d'eau, elle parait bleue malgré cela, ou plutôt violette. Dans une dissolution très étendue, la coloration violette se conserve bien plus longtemps que dans une dissolution concentrée.
La dissolution d'hydrogène sulfuré donne, dans les dissolutions d'acide osmique, un précipité brun-noir qui reste en suspension et qui ne se dépose bien que lorsqu'on ajoute de l'acide eblorbydrique ou un autre acide libre.
Le sulfure d'ammonium donne, dans la dissolution d'acide osmique, un piveipitë noir qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant.
Presque toutes les substances organiques réduisent l'osmium de ses dissolutions aqueuses. Si on ajoute de l'alcool à la dissolution d'acide nsmique, elle ne subit pas d'abord de modification : ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme un précipité bleu-noir d'osmium métallique. Si la liqueur alcoolique est étendue d'une très grande quantité d'eau, l'osmium n'est pas réduit. L'acide acétique ne modifie pas non plus d'abord la dissolution d'acide osmique; mais, au bout de quelque temps, il se produit une coloration violette. Quelques substances organiques, comme le Micre par exemple, ne paraissent produire aucun changement, même au bout de quelque temps, dans la dissolution d'acide osmique ; la graisse, au contraire, réduit très facilement la dissolution d'acide osmique.
Les combinaisons d'osmium peuvent être très facilement reconnues à ce 'lue leurs dissolutions, soumises à l'ébullition avec un excès d'acide nitrique, produisent l'odeur désagréable de l'acide osmique volatil; elles peuvent être reconnues à ce que, par l'action de l'hydrogène, elles sont réduites à l'état d'osmium métallique, qui, chauffé au contact de l'air, donne, comme le bioxyde d'osmium, l'odeur caractéristique de l'acide fk>mique. Les dissolutions de bichlorure d'osmium peuvent aussi être distinguées par leur manière de se comporter avec l'acide tannique. — Lorsque ^pendant les combinaisons d'osmium contiennent de l'iridium, elles résistent bien plus fortement à l'action de l'acide nitrique et de l'oxygène qu elles ne le feraient sans cela. Dans ce cas, le mieux est de réduire la •ombinaison au moyen de l'hydrogène; car lorsque les métaux sont à l'état métallique, on peut reconnaître dans l'iridium de petites quantités d'osmium, comme nous l'avons indiqué page 213.
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XXXVI. — IllîTHKMUM, Hu il
Le ruthénium se présente sous la forme de inorreaux gris-blancliàtrr , anguleux, qui possèdent l'éclat métallique, qui sont poreux et ont beaucoup de ressemblance avec l'iridium. Le poids spécifique du ruthénium poreux a été trouve très faible : il est de 8,(5. Le ruthénium est très cassant, et peut être réduit facilement eu une poudre fine de couleur gris- noirâtre. Il fond diflîeilement, et ne s'agrège que faiblement à la flamme du chalumeau à gaz. Sa solubilité dans les acides est aussi faible que celle de l'iridium et du rhodium; en effet, si on le traite par l'eau régale, il ne s'en dissout qu'une très faible quantité. De tous les métaux de la mine de platine, le ruthénium est, après l'osmium, celui qui a la plus grande tendance à se combiner avec l'oxygène; eu effet, il se transforme très facilement en oxyde bleu-noirAtre lorsqu'on le calcine à l'air, ou lorsqu'on le soumet à la flamme oxydante du chalumeau. Fondu avec le borax, il ne le colore pas et ne se dissout pas. Fondu avec le bisulfate de potasse, il ne s'oxyde pas et ne se dissout pas. Les oxydes de ruthénium sont bien réduits par l'hydrogène; mais la réduction n'a pas lieu à froid, comme pour les autres métaux de la mine de platine, mais seulement h chaud. — Calciné avec I hydrate, le nitrate ou le chlorate de potasse, le ruthénium passe à un degré d'oxydation plus élevé et forme du ruthénate de potasse.
Si on mélange le ruthénium avec le chlorure de potassium ou le chlorure de sodium, et si on chauffe dans un courant de gaz chlore, le ruthénium se transforme en combinaisons de sesquichlorure de ruthénium et de chlorures alcalins.
Proïoxvue i»e klïhemim, HuO.
On obtient le protoxyde de ruthénium en calcinant le protochlorure de ruthénium avec du carbonate de soude dans un courant d'acide carbonique, et traitant par l'eau la masse calcinée. Le protoxyde de ruthénium se présente sous la forme d'une poudre noire, qui ne contient pas d'oxyde alcalin et qui ne se dissout pas dans les acides. Le chlorure correspondant au protoxyde, IUitU3, qu'on obtient en traitant au rouge faible le ruthénium en poudre par le gaz chlore sec dans cette réaction, le sesquichlorure de ruthénium se volatilise et le protochlorure reste comme résidu), est, après cette préparation, complètement insoluble dans les acides, même dans l'eau régale. Il n'est pas attaqué non plus par les dissolutions des oxydes alcalins ou n'est attaqué que très faiblement, même lorsqu'on évapore à siccité une dissolution concentrée d'hydrate de potasse avec le protochlorure de ruthénium. L'eau n'enlève alors que l'oxyde alcalin; l'acide ehlorliy-
(!) Tout ce que l'on sait du rullicnium et de ses combinaisons , ou le doit à Claus : c'est dans ses Mémoires sur ce sujet qu'on a pris ce qui suit.
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•Iriqueet même l'eau regale n'enlèvent au protochlorure non dissous qu'un peu de sesquiehlorure qu'ils dissolvent en prenant une coloration verdatï** Si on soumet pendant quelque temps à l'action du gaz hydrogène sulfuré nu»' dissolution de sesquiehlorure de ruthénium, il se précipite du sulfure de ruthénium de couleur brune, et la liqueur prend une belle couleur hleue. Si on enlève i hydrogène sulfuré libre au moyen d'un courant d'air 'itmospherique, la dissolution bleue contient vraisemblablement lo protorhlorure k l'état de dissolution, et en outre de 1 acide chlorhydrique libre. U dissolution bleue est assez lixc a la température ordinaire. Kilo donne, avec 1 ammoniaque, un précipité bleu-violet qui devient ifiis au bout de quelque temps : la liqueur prend alors une couleur jaune sale. Si on évapore la dissolution bleue de protochlorure, elle prend, par une forte cou- «entration, une belle couleur vert-de-chrônie, en sorte que la liqueur ne peut pas être distinguée d'une dissolution de sesquiehlorure de chrome l«r soo aspect extérieur. L'ammoniaque donne avec cette liqueur un pré* ipiUi vert foncé qui se transforme en partie en oxyde noir insoluble et <|ui se dissout de nouveau en partie avec une coloration rouge-ceriso lors- •pion le fait chauffer avec la liqueur qui le surnage. Le protochlorure bleu, aUH bien que le protochlorure vert, se transforment en sesquiehlorure towpi'on les soumet à l'action de la chaleur en présence de l'acide nitrique. *i le protochlorure bleu est un peu étendu et s'il est mélangé avec une îrrinde quantité d'acide chlorhydrique, elle devient incolore par l'action de la chaleur. L'acide sulfureux produit aussi la décoloration complète du hlorure bleu.
SESOUIoXVI>E HE RUTHENIUM, HuW.
Lorsque le sesquioxyde de ruthénium a été préparé par la calcinatioil ^utenue du inétid réduit en poudre line, il a une couleur bleu-noiràtre et ♦•*t insoluble dans les acides. On obtient l'hydrate de sesquioxyde en précipitant la dissolution de sesquiehlorure au moyen des dissolutions ries oxydes alcalins purs ou carbonates. Il est brun-noiràtre, et se dissout facilement dans les acides. Les dissolutions ont une couleur jaune-orange. Le *squioxyde de ruthénium n'est pas soluble dans un excès d'oxyde alcalin ; mais, après avoir été lavé avec soin, il contient encore de l'oxyde alcalin. Chauffé dans une atmosphère de gaz acide carbonique, il perd son eau par une forte calcination et devient insoluble dans les acides.
Le sesquiehlorure, correspondant au sesquioxyde Hu^Gl6, qu'on obtient "» précipitant par un acide une dissolution de ruthénate de potasse, disvivant dans l'acide chlorhydrique l'oxyde noir obtenu et évaporant la ■'• solution à sieeité, se présente sous la forme d'une masse brun-jaune, cristalline, très déliquescente, qui devient vert foncé, et bleue sur quelques points, lorsqu'on la soumet à l'action d'une température élevée. Il >e ut <l<ms l'eau et dans l'alcool eu abandonnant, comme résidu, une Mite quantité d'un sel basique de couleur jaune-brun. La dissolution
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aqueuse a une belle couleur jaune-orangé et une saveur purement astringente, qui n?est pas métallique.
Cette dissolution de sesquichlorure de ruthénium, qui constitue lu combinaison sous laquelle on obtient le plus fréquemment le ruthénium, se distingue surtout en ce que, par l'action de la chaleur, elle est décomposée en oxyde brun-noiràtre et en acide chlorhydrique libre. L'oxyde, provenant de cette décomposition, a une puissance tinctoriale tout à fait extraordinaire, de telle sorte que 2 milligrammes sont en état de rendre presque opaque 200 à 300 grammes d'eau. Cela vient de l'extrême division du précipité noir, qui se maintient longtemps en suspension.
La dissolution se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Lue dissolution d'hydrate de potasse précipite complètement, dans cette dissolution, le ruthénium sous la forme d'un précipité noir d'hydrate de sesquioxyde de ruthénium. La liqueur qui surnage le précipité, a bien une couleur verte, mais cela provient du sesquioxyde qui reste en suspension.
L'ammoniaque se comporte de même ; seulement une partie du sesquioxyde reste en dissolution. Si on ajoute à la dissolution un grand excès d'ammoniaque, tout se dissout, et la liqueur prend une coloration brunverdàtre. A chaud, le sesquioxyde se précipite; seulement la liqueur reste colorée en jaune et retient encore beaucoup de sesquioxyde en dissolution. Si on ajoute alors du sulfure d'ammonium, il ne se produit pas de précipité; mais si on sature par l'acide chlorhydrique, il se produit du sulfure de ruthénium de couleur brune.
Les carbonates alcalins et le phosphate de soude précipitent à la température ordinaire de l'hydrate de sesquioxyde, de couleur brun-noiràtre, qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant. Le précipité n'est cependant pas complet : une partie du sesquioxyde reste en dissolution dans la liqueur.
Une dissolution de borax ne produit pas de précipité à la température ordinaire ; cependant la liqueur se décolore, ou plutôt elle devient jauneverdàtre. A chaud, il se précipite de l'hydrate de sesquioxyde.
Le formiate de soude décolore à chaud la dissolution de sesquichlorure. sans qu'il se dépose de ruthénium métallique.
t'ne dissolution de nitrate d'argent forme, dans la dissolution de sesquichlorure, un précipité de couleur noire; la liqueur qui surnage le précipité, est rose-rouge. Le précipité est un mélange de chlorure d'argent et de sesquioxyde de ruthénium. Ce dernier se dissout , au bout de quelque temps, dans l'acide nitrique, tandis que le chlorure d'argent de couleur blanche reste comme résidu. Si on ajoute à cette dissolution de l'ammoniaque en excès, le chlorure d'argent se dissout et le sesquioxyde de ruthénium se précipite.
Le ferrocyanwc de potassium décolore d'abord la liqueur, qui devient verte au bout de quelque temps.
Le ferrocyanide de potassium donne une coloration rouge-brun.
Le cyanide de mercure ne produit pas d'abord de modification; mais, au
KITHfcNIlM. 223
bout de quelques heures, la liqueur se colore en vert, et au bout de vingtquatre heures, en bleu. Si la liqueur contient de l'iridium, la réaction est plus intense. Si on fait bouillir la dissolution aussitôt après avoir ajouté le réactif, la coloration bleue ne se produit pas, niais il se forme un précipité noir.
I ne dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipite rose-rouge, tandis que la liqueur qui le surnage, a une coloration brune.
L ue dissolution iYacétate de plomb donne un précipité rouge-pourpre fonce, tirant sur le noir; la liqueur qui le surnage, est rose-rouge.
I ne dissolution d'iodure de potassium ne produit pas d'abord de précipité : ce n'est qu'au bout de quelque temps et par l'action de la chaleur qu'il se forme un précipité noir de sesqui-iodure de ruthénium.
L ue dissolution de rhodanure de potassium ne produit pas d'abord <le reaction; la liqueur prend ensuite une coloration rouge, qui passe au muge-pourpre foncé. A chaud, cette coloration devient d'un beau violet. Cette réaction est une des plus distinctives du ruthénium; car le rhodanure de potassium ne réagit pour ainsi dire pas sur les dissolutions des autres métaux de la mine de platine. Cette réaction n'a cependant pas lieu lorsque la dissolution du ruthénium contient d'autres métaux de la mine de platine; car il faut que le ruthénium y soit contenu en grande quantité.
Le zinc colore d'abord la dissolution en bleu d'azur ; ensuite il se précipite du ruthénium, et la liqueur se décolore.
Vacide tannique n'agit pas a la température ordinaire ; à chaud, les di* solutions étendues prennent une couleur bleu-verdàtre.
Le sulfure d'ammonium produit un précipité brun-noirâtre de sulfure de ruthénium. Le précipité est très peu soluble dans un excès du précipitant. \ji dissolution a une couleur jaunâtre.
Si on traite la dissolution de sesquichlorure de ruthénium par Y hydrogène sulfuré gazeux, il ne se produit d'abord aucune réaction; mais au bout de quelque temps, comme nous l'avons déjà indiqué précédemment, la liqueur prend une belle couleur bleu d'azur, et il se forme un précipité brun de sulfure de ruthénium, ce qui permet de reconnaître de préférence la présence du ruthénium. Avec la dissolution d'hydrogène sulfuré, la réaction ne peut pas être nette, parce que les liqueurs sont trop étendues.
La dissolution concentrée de sesquichlorure de ruthénium donne, avec les dissolutions concentrées de chlorure de potassium et de chlorure d'ammonium, des précipités cristallins miroitant sur le violet. Ces combinaisons salines doubles se dissolvent très difficilement dans l'eau et sont insolubles dans l'alcool. — Si on laisse la dissolution de la combinaison de sesquichlorure de ruthénium et de chlorure de potassium en contact pendant quelque temps avec l'eau, la liqueur se trouble, devient noire, et il se sépare un oxychlorure noir. A chaud, cette décomposition se produit immédiatement.
Si la dissolution du sesquichlorure de ruthénium est mélangée avec les i. 15
dissolutions des autres métaux de la mine de platine, les réactions sont tout autres. Il faut donc examiner la manière dont ces différents mélanges se comportent avec les réactifs.
Lorsque le sesquichlorure de ruthénium contient du bichlorure d'osmium, Y hydrate de potasse produit seulement un léger trouble, et la liqueur prend une couleur verdàtre. A chaud, les oxydes des deux métaux se séparent sous forint* d'un précipité noir.
U ammoniaque, ajoutée en petite quantité, sépare un peu de sesquioxyde de ruthénium. Une grande quantité d'ammoniaque forme une dissolution vert-olive, qui devient brune par l'action de la chaleur; il se sépare alors un précipité très faible de couleur jaune-brunAtre.
t rie dissolution de nitrate d'argent produit le précipité vert-olive de l'osmium; mais la liqueur, devenue claire, permet de reconnaître à sa couleur rose-rouge la présence du ruthénium.
Le nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité violet sale.
V acétate de plomb ne donne que la coloration pourpre du ruthénium, qui cependant est moins pure à cause de la présence de l'osmium et est d'un rouge-noiràtre sale.
Le sulfure d'ammonium produit un faible précipité de sulfure de ruthénium. Un excès du réactif ne produit pas de précipité; mais la liqueur devient plus claire. A chaud, il se sépare du sulfure de ruthénium: mais une grande partie reste en dissolution.
Si le sesquichlorure de ruthénium contient du ôichlorure d'iridium, l'hydrate de potasse produit un précipité noir; un grand excès de potasse dissout le tout et donne une; liqueur verte. O n'est qu'à chaud qu'il se précipite du sesquioxyde de ruthénium et en même temps du sesquioxyde d'iridium. La liqueur reste incolore et ne prend pas de coloration bleue. La présence du ruthénium accélère la précipitation du bioxyde d'iridium, et empêche la coloration bleue caractéristique de l'iridium.
Avec Yammoniaquey la liqueur est d'abord décolorée; puis elle devient rouge et, pour une certaine proportion d'iridium par rapport au ruthénium, elle devient rouge-pourpre foncé. A chaud, la coloration muge passe au bleu: et, si on fait bouillir la liqueur avec l'acide ehlorhydrique, on obtient une dissolution bleue fixe, tandis que la dissolution des deux métaux isolés devient rouge-brun si on les traite de la même manière par l'ammoniaque et l'acide chlorhydrique.
Lue dissolution de nitrate d'argent produit uu précipité brun qui ne correspond ni à la réaction de l'iridium, ni à celle du ruthénium lorsqu'ils sont seuls. Comme la liqueur qui surnage le précipité est rose-rouge, on peut reconnaître la présence du ruthénium.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure ne donne ni la réaction de l'iridium ni celle du ruthénium, mais produit un précipité blanc sale.
KlTHEMl'M. ?27
L'acétate de plomb, au contraire, donne la réaction rouge-pourpre du ruthénium.
Le meilleur moyen de s'assurer de la présence du ruthénium en combinaison avec l'iridium est l'emploi du rhodanure de potassium. La coloration rouge-pourpre se produit; et après l'action de la chaleur, elle passe au violet Cependant, lorsqu'il y a une trop grande quantité d'iridium et trop peu de ruthénium, la réaction n'a pas lieu.
Si la dissolution de sesquiehlorurede ruthénium contient du sesquichlorure de rhodium, Yhydrate dépotasse ne produit qu'un léger trouble, et la liqueur se colore peu à peu en rouge pur. A chaud il se précipite du sesquioxyde de rhodium vert-jaunâtre contenant du ruthénium, et la liqueur reste jaune. I n excès de potasse dissout le tout,et donne une liqueur de couleur verte. A chaud, la dissolution se trouble, et il se précipite un peu de sesquioxyde gris- noirâtre, tandis que la liqueur reste colorée en vert-olive. Le rhodium détermine par conséquent la solubilité du sesquioxyde de ruthénium dans la potasse.
Avec l'ammoniaque, il ne se produit pas d'abord de modification; mais ensuite la liqueur- rouge-jaunâtre se transforme en une liqueur vert-jaunâtre, et il se dépose enfin un faible précipité vert-jaunâtre. A chaud, le tout se redissout et donne une liqueur verte, de laquelle il se précipite plus tard un peu d'oxyde de couleur foncée. L'ne grande quantité d'ammoniaque forme une dissolution jaune clair, transparente, qui prend à chaud une couleur verdàtre, et qui ne laisse précipiter qu'au bout de quelque temps une faible quantité d'oxyde en flocons de couleur sale. Le sesquioxyde de rhodium détermine donc par conséquent aussi la solubilité du sesquioxyde de ruthénium dans l'ammoniaque.
Le nitrate d'argent forme un précipité couleur de chair qui se dissout dans l'ammoniaque et forme une liqueur de couleur brune; on n'a donc ici ni la réaction du ruthénium ni celle du rhodium.
Le nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité rouge-brique clair qui noircit par l'action de l'ammoniaque, à cause du protoxyde de mercure qui se sépare.
L'acétate de plomb produit un précipité violet sale qui ne se dissout pas dans l'ammoniaque, et qui n'est pas non plus modifié par ce réactif.
Le rhodanure de jyotassium donne d'abord la réaction pourpre du ruthénium ; par l'action de la chaleur, il se produit une liqueur brun fonce opaque.
Si la dissolution du sesquichlorure de ruthénium contient du chlorure de palladium, Xfojdrate de jjotasse produit d'abord un trouble noir : ce n'est que par l'ébullition que les deux oxydes se séparent sous la forme d'un précipité brun -noirâtre. Un excès de potasse dissout le tout en produisant une liqueur vert-olive; par l'action de la chaleur, les deux oxydes se précipitent et la liqueur devient incolore.
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Si ou ajoute nue laible quantité d'ammoniaque, il se produit un précipite jaune foncé, qui ressemble à du chloroplatinate d'ammoniaque impur. Un excès d'ammoniaque ne dissout presque rien. La présence du ruthénium annule donc la solubilité dans l'ammoniaque de la combinaison du palladium. Si on ajoute immédiatement à la dissolution des deux métaux une très grande quantité d'ammoniaque, il se produit une dissolution complète de couleur jaune: ce n'est que par un contact prolongé qu'il se sépare une faible qmmtité d'un précipité jaune-brunâtre. Dans ce cas, la solubilité du sesquioxyde de ruthénium est déterminée par le palladium.
Le nitrate a" argent donne un précipité jaune clair, presque blanc , et la liqueur qui surnage a une couleur jaune : c'est donc la réaction du ruthénium qui est mise en évidence. L'ammoniaque produit une dissolution presque totale.
tue dissolution iYacétate de plomb détermine la réaction pourpre du ruthénium.
L ue dissolution de cyanide de mercure produit d'abord le précipité de cyanure de palladium pur. A chaud, le précipité devient plus foncé, et prend enfin une couleur vert foncé, en même temps que la liqueur devient incolore.
Le rhodanure de potassium produit la belle couleur pourpre de la réaction du ruthénium. A chaud, il ne se produit pas de réaction violette; mais, à sa place, il se forme un trouble de couleur brun-noiràtre.
Si la dissolution du sesquichlorure de ruthénium contient du bichlorvre de platine, Y hydrate de potasse, ajouté en petite quantité, produit un précipité de chloroplatinate de potasse, et la liqueur devient noire par suite de la présence du sesquioxyde de ruthénium qui se précipite en même temps. Si Ton ajoute une plus grande quantité de potasse et si Ton chauffe, le tout se dissout avec une coloration brune ; par une longue ébullition, il se sépare du bioxyde de platine et du sesquioxyde de ruthénium, et la liqueur devient incolore. Le ruthénium détermine donc la précipitation du bioxyde de platine.
1. 'ammoniaque agit d'abord comme l'hydrate de potasse; mais si on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque, le tout se dissout et donne une liqueur jaunâtre, qui prend à chaud une coloration vert-noirâtre et ne laisse pas déposer de précipité. La présence du platine empêche donc la précipitation du sesquioxyde de ruthénium à chaud.
Y ne dissolution de nitrate d'argent produit un précipité gris clair sale. Dans la liqueur claire, on reconnaît la présence du ruthénium à la coloration rose-rouge.
Le nitrate de protoxyde de mercure donne un précipité rouge-brique.
lTne dissolution de rhodanure de potassium produit d'abord la coloration rouge-pourpre du ruthénium. A chaud , il se produit une coloration violette.
ÎUTHENIIM.
BïOXYDE DE RUTHENIUM, RuO*.
Le bioxyde de ruthénium, obtenu par la caleination soutenue du sulfure de ruthénium résultant de l'action de l'hydrogène sulfuré , a une couleur miroitant sur le vert et est insoluble dans les acides.
L'hydrate de bioxyde, que I on obtient lorsqu'on chauffe avec une petite quantité d'oxyde alcalin la dissolution du chlorure correspondant, ou plutôt la dissolution du sel double que ce chlorure forme avec le chlorure de potassium, est brun-jaunatre,et a de la ressemblance avec le sesquioxyde de rhodium impur; il se dissout dans les acides avec une couleur jaune; par la concentration, la liqueur devient rose-rouge. L'hydrate de bioxyde de ruthénium contient de l'oxyde alcalin , et paraît se dissoudre très facilement par voie humide dans un excès d'oxyde alcalin.
Ouant à l'oxyde noir qui se précipite par l'action des acides sur la dissolution de ruthénate de potasse, il est incertain s'il est du bioxyde ou du sesquioxyde de ruthénium. La dernière supposition est la plus probable.
Le chlorure correspondant au bioxyde, RuCl*, n'a pas encore été produit à l'état isolé; on ne l'a obtenu qu'en combinaison avec le chlorure de potassium. Ce sel double est très soluble dans l'eau, mais il ne se dissout pas dans l'alcool. Il est d'une couleur brune, miroitant sur le rose-rouge. La dissolution aqueuse est rose-rouge foncé, et la dissolution du sesquichlorure de rhodium lui ressemble tellement qu'on ne peut pas les distinguer l'une de l'autre. — Le gaz hydrogène ntlfuré a peu d'action sur la dissolution du sel double; il se sépare d'abord du soufre, ce qui trouble la dissolution et la rend laiteuse, et ce n'est que plus tard qu'il se dépose du sulfure jaune-brunâtre, tandis que la dissolution reste fortement colorée en rose-rouge. Dans ce cas, il ne se produit pas de dissolution bleue.
Acide ri théniuik, HuO\
L'acide ruthénique n'est connu qu'en combinaison avec la potasse, et même seulement à l'état de dissolution; on l'obtient en calcinant le métal avec l'hydrate, le chlorate ou le nitrate de potasse, et traitant ensuite par l'eau la masse de couleur vert-noiràtre qui résulte de la caleination. La dissolution du ruthénate de potasse a une odeur faible, mais particulière ; elle a une couleur jaune-orangé très belle. Elle est neutre lorsqu'on n'a pas employé pour sa préparation une trop grande quantité d'hydrate ou de nitrate de potasse. Sa saveur est fortement astringente, comme celle de l'acide tannique. Cette combinaison se décompose très facilement en oxygène et en oxyde noir; elle colore immédiatement la peau en noir, par suite de la formation d'un dépôt d'oxyde provenant de la réduction de I acide. Les acides précipitent de la dissolution de l'oxyde noir sesqui-
oxyde?). Même en présence des substances organiques, de l'alcool par exemple, il se produit une semblable décomposition.
Les combinaisons du ruthénium peuvent être surtout distinguées de la manière suivante des combinaisons des autres métaux de la mine de platine. On fond une petite quantité du métal ou d'une de ses combinaisons (on n'a besoin de prendre pour cet essai que quelques milligrammes), avec un grand excès de salpêtre, dans une petite cuiller de platine, à une forte chaleur, jusqu'à ce que la masse calcinée ne se boursoufle plus, mais se maintienne à l'état de fusion tranquille; on laisse alors refroidir, et on dissout dans un peu d'eau distillée. L'ne ou deux gouttes d'acide nitrique produisent, dans cette dissolution jaune-orangé du ruthénate de potasse, un précipité noir volumineux. Si on ajoute de l'acide chlorhydrique à la liqueur encore en présence du précipité et si on chauffe dans un creuset de porcelaine , l'oxyde se dissout et prend par concentration une belle couleur jaune-orangé. Si on fait passer du gaz hydrogène sulfuré dans la dissolution jusqu'à ce qu'elle devienne presque noire et si on filtre, la liqueur filtrée devient d'un magnifique bleu d'azur. La manière dont le rhodanure de potassium et l'acétate de plomb se comportent avec les dissolutions de sesquioxyde de ruthénium, caractérise également ces dissolutions.
Pour distinguer le ruthénium métallique des autres métaux de la mine de platine, on peut le mélanger avec du chlorure de sodium et traiter à la température rouge le mélange par le chlore gazeux. La masse noire se dissout dans l'eau avec une couleur jaune-orange. Cette dissolution peut même, par la couleur, être distinguée facilement des dissolutions du rhodium et de l'iridium avec lesquelles les dissolutions du ruthénium ont la plus grande ressemblance, et aussi du mélange des dissolutions des deux métaux. L'ammoniaque produit dans cette dissolution un précipité noir, et l'hydrogène sulfuré produit une liqueur colorée en bleu d'azur intense, en même temps qu'il se sépare du sulfure de ruthénium. Ni l'iridium, ni le rhodium ne présentent de réaction de ce genre.
Le ruthénium se distingue du rhodium avec lequel il a plus de ressemblance qu'avec l'iridium, par la manière dont il se comporte lorsqu'on le fait fondre, tant avec du bisulfate qu'avec du nitrate de potasse; il se distingue encore par la manière dont les dissolutions du sesquichlorure de ruthénium et celles du sesquichlorure de rhodium se comportent avec les oxydes alcalins et avec l'hydrogène sulfuré.
XXXVII. — OR, Au
L'or a une couleur jaune caractéristique, qui n'est pas modifiée par une longue exposition à l'air. Vues p:r transparence, les feuilles d'or très minces
ont une couleur verte. L'or, obtenu en poudre fine par précipitation, paraît brun; cependant, si on le comprime, il prend alors l'éclat métallique et la couleur jaune que l'on connaît. L'or est un des métaux les plus lourds ; son poids spécifique est de 19,2 à 19,8. 11 est mou et très extensible. Le martelage le rend plus dur; mais il redevient mou par la calcination, comme c'est le cas pour beaucoup de métaux. L'or ne fond qu'à une température assez élevée; il fond bien plus difficilement que l'argent et même le cuivre. A l'état fondu, il parait vert. A la température la plus élevée que l'on puisse produire, il ne se volatilise pas et n'est pas oxydé par l'air, même à chaud. Fondu avec du nitre ou du bisulfate de potasse, il n'est pas attaqué.
L'or, même en poudre très fine, est insoluble dans l'acide nitrique , à moins qu'il ne soit très concentré; il ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique ni dans l'acide sulfurique même très concentré. Si cependant l'acide nitrique contient un peu d'acide nitreux, il peut dissoudre, par l'action de la chaleur, une ^petite quantité d'or. Le meilleur dissolvant de l'or est l'eau régale, qui le dissout, même à froid, lorsqu'il est très divisé, et qui le dissout à chaud lorsqu'il a été fondu. La dissolution contient du sesquicblorure d'or; elle colore en pourpre la peau humaine. L'or en poudre fine est dissous facilement même par l'eau de chlore. Les mélanges d'acide chlorhydrique avec l'acide chrômique et l'acide séléniquo dissolvent l'or; l'acide sélénique jle dissout même à lui seul. Allié à l'argent, l'or ne se dissout pour ainsi dire pas dans l'eau régale, parce que l'alliage se recouvre d'une couche de chlorure d'argent qui empêche l'action ultérieure de l'acide ; mais si on traite l'alliage alternativement par l'eau régale et par l'ammoniaque qui dissout le chlorure d'argent formé, on peut dissoudre complètement l'or. Même à une température élevée, l'or ne décompose pas l'eau.
Protoxyde d'or, XuH).
Le protoxyde d'or est d'une couleur violette si intense qu'il paraît noir. A la température de l'ébullition de l'eau, il devient bleu-violet ; à une température plus élevée, il se décompose en or et en oxygène. Il est insoluble dans l'eau ; mais il peut quelquefois rester longtemps en suspension dans l'eau : cependant, dans ce cas, il se sépare facilement par l'action de la chaleur. 11 est décomposé par l'acide chlorhydrique en or et en sesquichlorure d'or. L'acide bromhydrique et l'acide iodhydrique forment avec le protoxyde d'or un bromure et un iodure de couleur brun foncé. L'eau régale dissout complètement le protoxyde d'or; la dissolution contient du sesquichlorure d'or. Le protoxyde d'or ne se dissout pas dans les oxacides, même concentrés. Il est un peu soluble dans une dissolution d'hydrate de potasse; cependant il ne l'est plus dès qu'il est complètement séparé de la liqueur dans laquelle il s'est formé. — Le chlorure correspondant au protoxyde est décomposé par l'eau en or métallique et en sesquirhlorure d'or qui se dissout.
ANALYSE QIAUTATIVE.
SKS<JfIOX,YDE I>'OR, All'O1.
L'hydrate de sesquioxyde d'or, obtenu par l'action du carbonate de soude à chaud sur une dissolution de sesquichlorure d'or, est volumineux et ressemble à l'hydrate de sesquioxyde de fer. A une température élevée, il perd son oxygène et est transformé en or métallique. Il n'est pas réduit par l'hydrogène à la température ordinaire ; il est réduit seulement par ce gaz à une faible chaleur avec dégagement de lumière. Récemment précipité, l'hydrate de sesquioxyde d'or est presque entièrement insoluble à froid dans une dissolution d'hydrate de potasse; mais lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps avec l'hydrate de potasse, il s'en dissout une grande quantité. Le sesquioxyde d'or ne se dissout pas dans les bicarbonates alcalins ni dans l'ammoniaque ; cependant il se colore en jaune par l'action de ce dernier réactif, et prend alors l'aspect du précipité qui est produit par l'action de l'ammoniaque sur une dissolution de sesquichlorure d'or. L'hydrate de sesquioxyde d'or, même récemment précipité, est presque insoluble dans la plupart des acides. L'acide sulfurique concentré en dissout une petite quantité, qui se sépare de nouveau lorsqu'on étend d'eau. L'hydrate de sesquioxyde d'or est précipité, par l'acide sulfurique, dans la dissolution du sesquioxyde d'or dans l'hydrate de potasse; un excès d'acide n'en dissout qu'une très faible quantité». L'acide nitrique étendu ne dissout pas l'hydrate de sesquioxyde d'or. Par l'action de l'acide nitrique sur une dissolution d'hydrate de sesquioxyde d'or dans l'hydrate de potasse, l'hydrate de sesquioxyde d'or est précipité; un excès d'acide nitrique ne dissout également que des traces de sesquioxyde d'or. L'acide nitrique fumant dissout excessivement peu d'oxyde d'or, et réduit un peu d'oxyde à l'état métallique par l'action de l'acide nitreux qu'il contient. L'acide phosphorique n'attaque pas non plus le sesquioxyde d'or, ou ne l'attaque presque pas; l'acide fluorhydrique même ne dissout pas le sesquioxyde d'or. Le sesquioxyde d'or est réduit immédiatement, par l'acide oxalique, à l'état de protoxyde d'or et d'or métallique, avec dégagement de gaz. l)e tous les oxacides, l'acide acétique est celui qui dissout la plus grande quantité de sesquioxyde d'or, lorsqu'on laisse pendant longtemps l'hydrate de sesquioxyde en contact avec l'acide à froid; la dissolution est de couleur brun-jaunâtre foncé. Par un contact prolongé, une grande quantité du sesquioxyde se précipite, en partie à l'état réduit. Par l'ébullition, il se produit immédiatement un précipité de sesquioxyde; mais tout le sesquioxyde n'est pas précipité. L'acide acétique forme, dans une dissolution d'hydrate de sesquioxyde d'or dans la dissolution d'hydrate de potasse, un précipita d'hydrate de sesquioxyde d'or; mais si on ajoute un excès d'acide acétique, cet acide dissout une assez forte proportion d'hydrate de sesquioxyde, même à froid.
Le meilleur dissolvant du sesquioxyde d'or est l'acide chlorhydrique. qui le dissout facilement et rapidement. La dissolution contient du sesqui-
chlorure d'or, qui a les mêmes propriétés que celui qui est contenu dans la dissolution ordinaire de l'or dans l'eau régale. La couleur de la dissolution de sesquichlorure d'or est jaune ; il ne s'y produit aucune modification par l'ébullition, et il ne se précipite pas de sesquioxyde. Lorsqu'on fvapore avec soin la dissolution à une faible chaleur jusqu'à ce qu'elle soit fortement concentrée, on obtient une combinaison cristalline de sesquiihlorure d'or et d'acide chlorhydrique. A une température élevée, l'acide rhlorhydrique se dégage, et le sesquichlorure se transforme en protochlorure qui, par une chaleur encore plus forte, perd tout son chlore et se transforme en or métallique.
La dissolution de sesquichlorure d'or se comporte, sous certains ra|>ports, avec les réactifs d'une manière tout autre que la dissolution du *squioxyde d'or dans l'acide acétique.
Une dissolution hydrate de potasse, ajoutée en excès à la dissolution de sesquichlorure d'or, ne produit pas de précipité; au bout de quelque temps, la dissolution prend quelquefois une couleur légèrement verdAtre, et il se dépose un précipité noir insignifiant. Cela ne provient cependant que de ce que la dissolution de potasse contient une petite quantité de matière organique, et notamment quelquefois une petite quantité d'acide organique. Le précipité noir insignifiant est formé de protoxyde d'or. Plus la dissolution d'hydrate de potasse est pure de matière organique, moins il se sépare de protoxyde d'or; et si la potasse ne contient pas de corps organiques, il ne se produit pas de précipité dans la dissolution de sesquichlorure d'or ; la dissolution de potasse rend seulement la couleur plus pAle. —L'acide sulfurique et l'acide nitrique ne produisent pas de précipité dans la dissolution de sesquichlorure d'or, parce qu'il y a, dans la dissolution, «lu chlorure de potassium qui, lorsqu'on ajoute ces acides, donne naissance, à de l'acide chlorhydrique dans lequel le sesquioxyde d'or est *>luble. dissolution conserve donc, en présence de ces acides, une couleur jaune. — L'hydrate de potasse forme, dans une dissolution de **pioxyde d'or dans l'acide acétique, un précipité qui est soluble dans un excès du précipitant.
L 'ammoniaque produit, dans les dissolutions de sesquichlorured'or, un précipite jaune or fulminant),qui n'est pas soluble dans un excès d'ammoniaque.
Lne dissolution de carbonate neutre de fjotasse ou de soude ne forme pas ^ précipité à froid dans les dissolutions de sesquichlorure d'or : à chaud, ''se sépare un précipité volumineux d'hydrate de sesquioxyde d'or. — Dans 'me dissolution de sesquioxyde d'or dans l'acide acétique, les carbonates *fc*lins produisent un précipité dont il se dissout une forte proportion dans m m ||« du précipitant.
1 ne dissolution de bicarbonate de potasse ou de soude ne produit pas d«- >i>ité dans la dissolution de sesquichlorure d'or.
1 ne dissolution de cyanure de potassium produit, dans la dissolution d«« ^quiehlorure d'or, un précipité jaune qui est soluble dans un excès du prôipitaot.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit dans les dissolutions neutres de sesquichlorure d'or, un précipité jaune, comme l'ammoniaque pure : il se dégage en même temps de l'acide carbonique.
Une dissolution de phosphate de soude ne donne pas de précipité.
Une dissolution d'acide oxalique produit, dans les dissolutions de sesquichlorure d'or, une coloration vert-foncé qui est produite par l'or métallique qui se dépose au bout de quelque temps sous forme de petites «'cailles d'or. A chaud, la réaction est plus rapide : il se produit en même temps un dégagement sensible de gaz acide carbonique. Une dissolution alcoolique d'acide oxalique ne produit pas de réduction d'or dans une dissolution alcoolique de sesquichlorure d'or.
Une dissolution aqueuse d'acide sulfureux décolore une dissolution de sesquichlorure d'or : il s'en sépare de l'or métallique. A chaud, la séparation de l'or métallique se produit immédiatement. (Un examinera plus loin les réactions de l'acide sulfureux.)
Le carbonate de baryte ne précipite pas d'or à froid dans la dissolution de sesquichlorure d'or. Dans une dissolution d'or dans l'acide acétique, il se précipite un peu de sesquioxyde d'or; mais tout l'or n>st pas précipité.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit un précipité vertémeraude dans les dissolutions de sesquichlorure d'or.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne donne pas de précipité.
Une dissolution de cyanide de mercure ne produit pas de précipité dans la dissolution de sesquichlorure d'or.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiatement, dans la dissolution de sesquioxyde d'or, un précipité noir de protoxyde d'or. Si on ajoute à la dissolution de sesquichlorure d'or un excès de la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, on obtient un mélange de protochlorure de mercure et de protoxyde d'or.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer produit d'abord une coloration bleue dans les dissolutions très étendues de sesquichlorure d'or : il se précipite ensuite de l'or métallique de couleur brune. Dans les dissolutions de sesquichlorure d'or qui ne sont pas très étendues, la dissolution de sulfate de protoxyde de fer produit un précipité brun foncé d'or métallique. Il se forme en même temps du sulfate de sesquioxyde de fer et du sesquichlorure de fer.
Si on ajoute à la dissolution de sesquichlorure d'or dans la potasse une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, il se produit immédiatement un précipité noir formé par la combinaison du sesquioxyde de fer et du protoxyde d'or. Lorsque la liqueur est très étendue, elle est de couleur pourpre. Cette réaction est tout à fait caractéristique et surpasse la réaction du protochlorure d'étain en netteté lorsqu'on veut retrouver l'or.
Si on ajoute à la dissolution de sesquichlorure d'or du sulfate de protoxyde de manganèse, du sulfate d'oxyde de cobalt et du sulfate d'oxyde dt nickel, il se forme également des précipités noirs qui sont formés de
combinaisons de protoxyde d'or et de degrés d'oxydation plus élevés des métaux qu'on avait ajoutés à l'état de sulfates à la dissolution.
Les dissolutions des sels d'oxyde de plomb y produisent un précipité jaune formé d'une combinaison de sesquioxyde d'or et d'oxyde de plomb.
l'ne dissolution de chlorure d'étain, à laquelle on a ajouté assez d'acide (hlorhydrique pour que la dissolution reste claire, produit une coloration rouge-pourpre-brunàtre, môme dans les dissolutions très étendues de sesquichlorure d'or : dans les dissolutions concentrées, on obtient un précipité rouge-pourpre foncé, souvent presque brun, qui est formé d'une combinaison double de stannate de protoxyde d'or et de stannate de protoxyde d'étain (pourpre de Cassius; et qui ne se dissout pas dans l'acide chlorhy- Jrique libre. — Le protochlorure d'étain produit un précipité jaune dans ■M dissolution d'acétate de sesquiôxyde d'or.
l'ne dissolution concentrée d'iodnre de potassium produit une coloration dans les dissolutions concentrées de sesquichlorure d'or : il se dépose un précipité vert-jaunàtro de proto-iodure d'or et la liqueur contient i l état de dissolution de l'iode libre.
l'infusion de noix de galles, aussi bien que les dissolutions d'acide tan^ m^e, d'acide gallique et d'acide pyrogallique colorent d'abord en brunfoncé la dissolution de sesquichlorure d'or, et il se produit bientôt un précipité brun d'or réduit.
Le sulfure d'ammonium forme dans les dissolutions neutres de sesquithlorure d'or un précipité brun foncé de sulfure d'or qui est dissous de nouveau par un excès du précipitant; mais le sulfure d'ammonium doit 'tre aussi pur que possible de tout excès de soufre.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit dans les dissolutions neutres ^t acides de sesquichlorure d'or un précipité noir de sulfure d'or. — Si on fait passer de l'hydrogène sulfuré dans une dissolution bouillante de sesquii hlorured'or, on obtient un sulfure d'orde couleur brun foncé, presque noir, qui correspond au protoxyde : il se forme en même temps de l'acide sulfu- "queetde l'acide chlorhydrique. — Les deux sulfures d'or sont décomposé» au rouge faible ; tout le soufre se volatilise et l'or pur reste pour résidu.
Le une métallique précipite de ses dissolutions l'or à l'état métallique «•la forme d'un dépôt brun, volumineux.
Les combinaisons d'or sont décomposées et réduites par la calcination.
La dissolution neutre d'or rougit le papier de tournesol.
Les dissolutions d'or peuvent é*tro reconnues à leur manière de se comporter avec les dissolutions de sulfate de protoxyde de fer, d'acide oxalique »'t de protochlorure d'étain.
Quelques substances organiques réduisent l'or contenu dans la dissolution de bichlorure d'or. Cependant il n'y en a qu'un petit nombre qui, comme l'infusion de noix de galles et surtout l'acide tannique, produisent immédiatement la réduction : la plupart ne réduisent l'or que lorsque la
dissolution a été chauffée pondant un temps plus ou moins long : il no se sépare alors dans la plupart des cas qu'une petite quantité d'or sous forme métallique, comme l'or de couleur jaune. Mais les substances organiques, volatiles et non volatiles, presque sans exception, lorsqu'elles sont en quantité suffisante, produisent une séparation de l'or à l'état de protoxyde d'or, si l'on a ajouté en mémo temps un excès d'hydrate de potasse. Dans la plupart des cas, le protoxyde d'or est précipité immédiatement par l'addition de l'hydrate de potasse à l'état de précipité noir foncé :dans quelques cas, il n'est précipité qu'au bout de quelque temps. Pour obtenir la réduction de l'or au moyen de l'hydrate de potasse , la chaleur n'est nécessaire que dans un petit nombre de cas; mais le précipité noir se forme t ou jouis plus rapidement par l'action de la chaleur. Par une longue ébullition, le précipité noir peut être transformé partiellement en or métallique.
Le précipité, formé par l'ammoniaque dans une dissolution de sesquichlorure d'or, n'a pas lieu en présence de quelques substances organiques, comme par exemple une dissolution de gomme arabique; il n'est que partiel en présence de l'amidon ; mais une dissolution de sucre de canne ou de sucre de raisin ne l'empêche pas d'avoir lieu. Si la dissolution deces dernières substances reste longtemps en contact avec le précipité, l'or est réduit en partie, surtout avec le sucre de raisin.
Si on dissout le sesquichlorure d'or dans l'alcool aqueux, et si on chasse l'alcool par l'action de la chaleur, une dissolution de cyanide de mercure produit un précipité jaune dans la dissolution aqueuse qui reste
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L'étain aime couleur blanche, semblable à celle de l'argent : il est mou et extensible. 11 peut être mis en lames minces : il produit, lorsqu'on le ploie, un bruit particulier (cri de l'étain) : il prend une odeur un peu désagréable par le frottement, surtout avec les doigts humectés par la sueur. 11 fond plus facilement que le plomb. A l'abri du contact de l'air, il n'est pas volatil : ou s'il l'est , ce n'est au moins qu'à une température excessivement élevée. Il n'est pas modifié par l'air à la température ordinaire : mais il s'oxyde à la surface lorsqu'on le chauffe au contact de l'air et donne de l'oxyde d'étain gris-blanchàtre. Si l'étain n'est que très peu chauffé, la couleur de l'oxyde prend souvent une pointe de jaune. — L«* poids spécifique de l'étain est de 7,285.
L'étain est oxydé facilement à chaud par l'acide nitrique : l'oxyde d'étain ainsi formé n'est pas dissous par l'acide nitrique. L'acide contient une faible quantité d'ammoniaque qui s'est produite pendant la réaction. Cette action de l'acide nitrique sur l'étain est tout à fait caractéristique. Ce métal se distingue par là de tous les autres métaux dont il a été question précédem-
ÈTAIN. 237 mal l acide nitrique étendu peut cependant, si l'on évite toute chaleur, dissoudre complètement l'étain en petites lames minces: il ne se forme lorsque du protoxyde d etain et un peu d'ammoniaque qui reste dans la liv>olution. L'eau régale attaque facilement l'étain : elle attaque surtout vivement l'étain en petites lames minces. Cependant , pour obtenir la dissolution de l'étain , on doit éviter l'élévation de température et mettre I Vlain peu à peu dans l'eau régale : la dissolution contient ordinairement 'lu protoxyde et du bioxyde d etain : si l'on a ajouté une grande quantité d acide nitrique, la dissolution ne contient souvent que du bioxyde d etain. L'acide chlorhydrique dissout Fétain, avec dégagement de gaz hydrogène, surtout lorsqu'on opère à chaud et lorsqu'on emploie de l'acide qui n'esl pas très étendu : cependant l'étain n'est pas dissous très rapidement; la •lissolution contient du protochlorure d etain. L'acide sulfurique concentre transforme l'étain en sulfate de bioxyde d'étain avec dégagement 1 acide sulfureux et production de soufre. Lorsqu'il va un excès d'étain. il se forme du sulfate de protoxyde d'étain peu soluble. L'étain se dissout excessivement lentement à chaud dans l'acide sulfurique étendu; il se produit en même temps un dégagement d'hydrogène ; la dissolution contient du protoxyde d'étain. Si on fait passer du chlore gazeux en excès sur i etain à chaud, il se forme du bichlorure d'étain volatil. Si on fait digérer ' etain avec une dissolution d'hydrate de potasse, il se dissout avec dégagement de gaz hydrogène. Si on fait chauffer l'étain au chalumeau sur le 'harbon, le charbon se recouvre d'un dépôt blanc d'oxyde. — A une température élevée, l'étain décompose l'eau avec dégagement d'hydrogène et M transforme en bioxyde d'étain.
PROTOXYDE 1VKTALV, SllO.
A létal anhydre, le protoxyde d etain est une poudre noire ou brun-noilatre que l'on peut aussi obtenir à l'état cristallin. 11 s'enflamme en présence de l'air par le contact des corps portés à la température rouge, brûle et se transforme en oxyde d'étain blanc. L'hydrate de protoxyde d'étain est blanc et se dissout dans les acides plus facilement que le proloxjde calciné à l'abri du contact de l'air. Les sels de protoxyde d'étain *>nt incolores; lorsqu'ils sont en dissolution, ils s'oxydent très-facilement par le contact de l'air. Le protoxyde d'étain décompose l'eau à une tempéra- 'ute élevée : il se transforme alors en bioxyde et il se dégage de l'hydrogène. -Le chlorure d'étain correspondant au protoxyde ne se dissout pas dans 1 eau sans se décomposer et ne forme avec ce liquide une dissolution claire que lorsqu'il a été récemment préparé et lorsque l'eau est exempte d'air. La «lissolution n'est pas décomposée même par l'ébullition; mais si on continue pendant longtemps l'ébullition au contact de l'air, il se dépose enfin un précipite blanc qui a une faible pointe de jaunâtre et qui s'est produit par "xydation. Le sel préparé depuis quelque temps et celui qui se trouve dans »> commerce, forment toujours avec l'eau et même avec l'alcool une liqueur
plus ou moins laiteuse ; il s'est produit une légère oxydation et l'eau sépare de la dissolution une combinaison qui contient du bioxyde d'étain. Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique, la liqueur laiteuse redevient claire; mais si le sel d'étain a été préparé depuis longtemps, l'acide chlorhydrique étendu ne produit plus de dissolution claire, au moins à froid.
La dissolution du protochlorure d'étain. aussi bien que celles des combinaisons salines du protoxyde d'étain, attirent l'oxygène de l'air et ont une action réductrice très forte sur les corps oxydés.
La dissolution du protochlorure d'étain se comporte, à l'égard des réactifs, comme celle des combinaisons salines du protoxyde d'étain, et notamment du sulfate de protoxyde d'étain.
Une dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité blanc d'hydrate de protoxyde d'étain, qui est solubledans un excès de potasse. Si la dissolution est concentrée et si on la chauffe jusqu'à l'ébullition, il s'en sépare du protoxyde d'étain anhydre de couleur noire ou brun-noirâtre, qui a souvent un aspect entièrement cristallin. Si la dissolution est très étendue, la proportion de l'oxyde anhydre qui se sépare est insignifiante; mais si on concentre par évaporation, il se sépare une quantité considérable d oxyde. Si on évapore rapidement par l'ébullition une dissolution de protoxyde d'étain dans l'hydrate de potasse dans laquelle il y a un excès assez considérable d'hydrate de potasse, jusqu'à ce qu'elle commence à devenir presque sèche, le protoxyde d'étain se décompose complètement en étain métallique qui se sépare et en bioxyde d'étain qui reste dissous dans l'hydrate de potasse. Si on sature l'hydrate de potasse par l'acide chlorhydrique, il se sépare du bioxyde d'étain qui se dissout cependant dans un excès d acide. La dissolution d'hydrogène sulfuré produit dans cette dissolution un précipité jaune.
{.'ammoniaque produit un précipité blanc d'hydrate de protoxyde d'étain qui est insoluble dans un excès d'ammoniaque. Si on fait bouillir le précipité blanc avec l'ammoniaque, en ayant soin de renouveler l'ammoniaque qui s'évapore, le précipité devient noir et se transforme en protoxyde anhvdre. *
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ou de soude détermine une effervescence dans les dissolutions de protochlorure et de protoxyde d'étain; il se produit en même temps un précipité, blanc d'hydrate de protoxyde d'étain qui est insoluble dans un excès du précipitant. Par l'ébullition, le précipité d'hydrate de protoxyde d'étain est transformé en protoxyde d'étain noir anhydre. Si on mélange le protochlorure d'étain cristallisé avec du carbonate de soude cristallisé, et si on chauffe le tout, l'hydrate de protoxyde d'étain se sépare avec effervescence et se transforme rapidement en protoxyde d'étain anhydre de couleur brun-noiratre.
Les dissolutions de bicarbonate de potasse ou de soude déterminent une vive effervescence et produisent un précipité blanc qui, même par une longue ébullition, ne devient ni noir ni brun.
Une dissolution de cyanure de potassium donne un précipité blanc, qui
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est insoluble dans un excès de cyanure de potassium. Le précipité devient immédiatement brun par l'action du sulfure d'ammonium.
Lue dissolution de carbonate d'ammoniaque forme, dans les dissolutions de protoxyde d'étain, un précipité blanc d'hydrate de protoxyde d'étain qui ni insoluble dans un excès du précipitant.
t ne dissolution do phosphate de soude produit, dans los dissolutions de protoxyde d'étain, un précipité blanc de phosphate de protoxydo d'étain. Soumis a l'éhullition en présence d'un oxeès de phosphate de soude, le pré cipité reste blanc. Le précipité est soluble dans une dissolution d'hydrate dépotas^ .- par l'éhullition, il se sépare un précipité noir.
l'ne dissolution d'acide oxalique produit, dans les dissolutions de protoxyde d'étain , un précipité blanc d'oxalate de protoxyde detain. < le précipita .>t soluble dans la dissolution d'hydrate de potasse ; 1 cbullition eu lépare du protoxyde d'étain noir.
Le carbonate de baryte précipite, môme à la température ordinaire, tout If1 protoxyde detain contenu dans une dissolution de protochlorure d'étain ri de sulfate de protoxyde d'étain.
I ne dissolution de ferroeyanure de potassium produit, dans les dissolutions de protoxyde d etain, un précipité blanc, gélatineux, de ferroeyanure d'étain. 8i le précipité a une pointe de rougeAtre, cela indique que la dissolution contenait un peu de cuivre.
ÉH dissolution de feiTocyanide de potassium donne un précipité blanc dr ferrocyanide d'étain qui est soluble dans l'acide chlorhydrique libre.
linfusïon de mix de galles produit un abondant précipité jaune clair dansla dissolution de protochlorure d'étain, qu'elle soit claire, laiteuse, ou qu'on y ait ajouté seulement un peu d'acide chlorhydrique.
Le sulfure d'ammonium produit, dans les dissolutions neutres de protoxyde d'étain, un précipité brun de sulfure d etain qui serait tout a fait insoluble dans un c\cè> du précipitant, si le réactif était complètement pur de tout «cèsde soufre, et si par suite il était incolore. Le sulfure d ctain précipité ^dissout généralement dans le sulfure d'ammonium ordinaire; cependant, pour dissoudre le précipité, il faut employer un très grand excès du précipitant, et l'excès du précipitant qu'il faut employer est d'autant moins punique la couleur du précipitant est plus jaune et qu'il contient un plus grand excès de soufre. Four de grandes quantités, on accélère beaucoup la diaoiution, lorsqu'on ajoute un peu de soufre pulvérisé et lorsqu'on chauffe. -Si on ajoute de l'acide chlorhydrique en excès à la dissolution, on
Ment un précipité jaune de bisulfure d'étain, ordinairement mélangé de
*'Ufre libre.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit, dans les dissolutions neutre* pt acides de protoxyde d'étain, un précipité brun foncé de protosulfure fftain. — Fondu avec le cyanure de potassium, ce sulfure d'étain n'est tièù\ qu'en partie à l'état d'étain métallique; il ne se forme pas de rho- 'Unure de potassium ; niais seulement un sulfosel résultant de la combinaison du bisulfure d'étain avec le sulfure de potassium et avec le proto-
sulfure d'étain.— Le sulfure d'étain SnS se dissout par l'action de la chaleur dans l'acide chlorhydrique concentré avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; la dissolution contient du protochlorure d'étain.
Le zinc métallique précipite, dans lesdissolutions de protoxyde d'étain, 1 etain à l'état métallique sous la forme de feuilles d'une couleur gris-blanchàtre.
Une dissolution d'iodure de potassium produit, dans les dissolutions de protochlorure d'étain, un précipité blanc-jaunâtre d'iodure d'étain, qui n'est pas soluhle dans un excès d'iodure de potassium, mais qui se dissout bien dans l'acide chlorhydrique et dans la dissolution d'hydrate de potasse. Si on verse une dissolution d'iodure de potassium sur du protochlorure d'étain récemment préparé et si on évapore le tout, la masse épaissie ne se colorr pas. Si, cependant, le protochlorure d'étain contient du bioxyde d'étain. il se forme, lorsque la liqueur a une certaine concentration, du bi-iodure rouge d'étain qui se décompose lorsqu'on ajoute de l'eau et se transforme en oxyde blanc d'étain; en même temps il reste en dissolution de l'acide iodhydrique. Une dissolution de sulfate de protoxyde d'étain ne donne pas de précipité avec i'iodure de potassium ; mais il se forme à chaud un précipité blanc-jaunâtre ; par l'évaporation au contact de l'air, il se forme du bi-iodure rouge d'étain, lorsque la liqueur a une certaine concentration.
La manière dont la dissolution de sesquichlorure d'or se comporte avec le protochlorure d'étain, a été examinée page 235. La dissolution de sulfatr de protoxyde d'étain produit aussi, avec la dissolution de bichlorure d'or, le même précipité brun-pourpre.
Une dissolution de nitrate d'argent produit d'abord dans la dissolution de sulfate de protoxyde d'étain un précipité blanchâtre qui devient bientôt noir ou brun-noir et contient du sous-oxyde d'argent. Soumis à Pébullition, il conserve sa couleur. Chauffé avec l'acide chlorhydrique, il se transforme en argent métallique. — Le nitrate d'argent produit un précipité blanc de chlorure d'argent dans une petite quantité de dissolution de protochlorure d'étain à laquelle on a ajouté assez d'acide chlorhydrique pour former une liqueur claire. Si la quantité de protochlorure d'étain est plus considérable, l'argent est réduit et se précipite sous forme d'une poudre brunnoirâtre qui n'occupe qu'un petit volume.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans la dissolution de sulfate de protoxyde d'étain, un précipité brun-noiràtre qui devient gris-noirâtre par l'ébullition et se dépose alors facilement. Chauffe avec l'acide chlorhydrique, il se transforme en mercure métallique.— Une dissolution de bichlorure de mercure produit, dans les dissolutions de protochlorure d'étain et de protoxyde d'étain, un précipité blanc de protochlorure de mercure ; si on ajoute une plus grande quantité de dissolution d'étain et si on chauffe , le précipité blanc devient gris-noir : il est formé de mercure métallique qui, par l'action de l'acide chlorhydrique à chaud, se sépare en gros globules. Les plus petites quantités de protochlorure d'étain ou de protoxyde d'étain en dissolution, même mélangées avec de grandes quantités de bichlorure d'étain, peuvent être découvertes au
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moyen du bicblorure il*' mercure par la production du précipité blanc de protochlorure de mercure qui est insoluble dans les acides étendus.
Les sels de protoxyde d'étain sont décomposés par la calcination au contact de l'air; leurs dissolutions rougissent le papier de tournesol. — Si on évapore la dissolution de protochlorure d'étain , il ne se dégage pas de protochlorure d'étain en môme temps que la vapeur d'eau.
Les sels de protoxyde d'étain insolubles dans l'eau se dissolvent presque tous dans l'acide chlorbydrique , du moins lorsqu'ils n'ont pas été préalablement calcinés. On s'assure de la présence du protoxyde d'étain dans i m dissolutions, soit au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré, soit au moyen d'une dissolution de sesquichlorure d'or.
Le protoxyde noir d'étain se dissout très lentement dans une dissolution de chlorure d'ammonium a l'aide de l'ébullition. On doit séparer par
• Incantation la dissolution de la partie qui ne s'est pas dissoute, faire bouillir de nouveau ce résidu avec une dissolution de chlorure d'ammonium et répéter ce traitement plusieurs fois pour dissoudre enfin entièrement une quantité d'oxyde qui n'est pas très considérable. Souvent il ! » >te alors comme résidu insoluble une petite quantité de bioxyde d'étain
• qui se trouvait préalablement contenue dans le protoxyde ou dans le protochlorure et dont on peut reconnaître la présence de cette manière
Lorsqu'on fait fondre du protoxyde d'étain anhydre avec du cyanure de potassium, une partie du protoxyde est bien réduite à l'état métallique lorsqu'on maintient les substances pendant longtemps en fusion ; mais la poudre de protoxyde n'est pas facilement mouillée par le cyanure de potassium en fusion et échappe par suite à l'action réductrice de ce corps, ('«pendant l'étain se sépare bien plus facilement à l'état métallique par la fusion du cyanure de potassium avec le protochlorure d'étain anhydre ;
• t, lorsqu'on dissout dans l'eau la masse fondue, il reste comme résidu à l'état de globules d'étain.
Au chalumeau, on peut réduire l'étain contenu dans les sels de protoxyde d'étain, en les mélangeant avec la soude et chauffant sur le charbon dans la flamme intérieure. Il est bon d'ajouter à la soude une petite quantité de borax, parce qu'alors la réduction se produit dans un temps incomparablement plus court. Le grain d'étain réduit peut être reconnu au\ caractères suivants : il se laisse aplatir sous le marteau; traité par une l^rle verte de sel de phosphore qui retient en dissolution du bioxyde de uiivre, il la colore en brun-rouge opaque dans la flamme extérieure, par fltifte de la formation du protoxyde de cuivre. — Avec le borax et le sel de phosphore, le protoxyde d'étain donne, à la flamme d'oxydation aussi bien qu'à la flamme de réduction, des perles claires, incolores, qui ne perdent pas leur transparence par une insufflation intermittente. Cependant les oxydes d'étain se dissolvent difficilement et lentement dans ces fondant- . — Si on traite le sulfure d'étain sur le charbon par la flamme d'oxydation, le charbon se recouvre d'un dépôt blanc de bioxyde d'étain qui se distingue particulièrement des dépôts formés par les autres métaux i. 1«
volatils en ce qu'il se dépose sur le charbon à proximité immédiate de l'essai et en ce qu'il n'est chassé ni par la flamme intérieure ni par la flamme extérieure. — Le protoxyde d'étain, soumis au grillage avec précaution, se transforme complètement en bioxyde d'étain.
Les dissolutions de protoxyde d étain peuvent être surtout reconnues avec facilité à leur manière de se comporter avec la dissolution d'or (page 235).
La présence des substances organiques non volatiles peut souvent empêcher la précipitation du protoxyde d'étain au moyen des alcalis. — Si on ajoute de l'acide tartrique à la dissolution du protochlorure d'étain , l'ammoniaque et les dissolutions de carbonate de soude y produisent des précipités analogues à ceux qu'ils produisent en l'absence de l'acide tartrique. Une dissolution d'hydrate de potasse produitaussi un précipite blanc, abondant, qui se dissout complètement dans un excès du précipitant. Si on soumet une dissolution de ce genre à une ébullition continue, il s'en sépare de l'étain métallique sous forme d'une poudre noire qui peut s'agglomérer par la pression et prendre l'éclat métallique, lorsqu'on la comprime avec un corps dur. La décomposition du protoxyde d'étain en êtain métallique et en bioxyde d'étain a lieu de cette manière plus facilement que par le traitement du protoxyde d'étain au moyen de la dissolution d'hydrate de potasse seul.
Sesulioxyde d'étain, Sn*03.
Obtenu à l'état d'hydrate par la décomposition de l'hydrate de sesquioxyde de fer au moyen d'une dissolution de protochlorure d'étain , le sesquioxyde d'étain est blanc ; mais ordinairement il est de couleur jaunAtre, par suite du mélange d'une certaine quantité de sesquioxyde de fer : il est très mucilagineux et peut être difficilement séparé par filtralion. Anhydre, il forme une poudre gris-brunàtre. Chauffé au contact de l'air, il se transforme en bioxyde d'étain. A l'état humide, il se dissout dans l'ammoniaque, ce qui n'arrive pas au protoxyde. Il se dissout difficilement dans l'acide chlorhydrique étendu, plus facilement dans l'acide ehlorhydrique concentré. La dissolution forme du pourpre de Cassius, avec une dissolution de scsquiehlorure d'or, comme celle de protoxyde d'étain, ce qui distingue la dissolution du sesquioxyde de celle du bioxyde iFuchs1».
Bioxyde d'étain, Acide stannioue, SnU2.
Calciné, le bioxyde d'étain a une couleur blanche ou blanc-jaunàtre. fl est insoluble ou presque insoluble dans les acides, notamment dans l'acide chlorhydrique : si on soumet le bioxyde d'étain calciné à une ébullition
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prolongée avec 1 acide chlorhydrique , il ne s'en dissout qui- de faibles traces. Le bioxyde d etain calciné résiste avec beaucoup de force même » l'action de l'acide sulfurique concentré. Soumis à une très longue digestion et à une très longue ébullition, le bioxyde d'étain ne s'y dissout qu'en petite quantité. Le bioxyde d'étain calciné ne devient pas soluble, même lorsqu'on le fait fondre avec du bisulfate de potasse. Il ne se dissout même point pendant la fusion dans lo sel de potasse indiqué; et si on traite la niasse fondue par Peau, elle ne retient pas d'oxyde d'étain en dissolution. Le bioxyde d'etam qui se trouve dans la nature (Zinnstein) se comporte < onmie le bioxyde d'étain calciné : il est coloré en brun par des substances qui y sont mélangées et qui ne lui sont pas essentielles.
Le chlorure, correspondant au bioxyde d etain, est un liquide volatil qui ftmie au contact de l'air. En contact avec une petite quantité d'eau il forme un hydrate solide, cristallisé; avec une plus grande quantité d'eau, il se dissout complètement en donnant une liqueur claire. La combinaison que Ton obtient en traitant une dissolution de protochlorure d'étain par le chlore gazeux et faisant cristalliser, a la même composition que cet hydrate. La dissolution aqueuse de ces cristaux se comporte entièrement comme la dissolution du chlorure volatil. Ces dissolutions rougissent le papier de tournesol. Lorsqu'on concentre ces dissolutions dans une cornue et lorsqu'elles commencent à être un peu concentrées, il se volatilise avec len vapeurs d'eau d'abord de l'acide chlorliydrique, et ensuite de l'acide chlorhydnque et du bioxyde d'étain ; ou plutôt il passe avec la vapeur d eau du bichlorure d'étain : la dissolution contenue dans la cornue ne se trouble pas. Si on interrompt la distillation, la combinaison du bichlorure d'étain avec l'eau contenue dans la cornue peut encore cristalliser; mais elle contient, outre le bichlorure d'étain, une quantité plus ou moins grande d hydrate de bioxyde d'étain et elle est soluble dans l'eau. Si on continue la •titillation, il se dégage beaucoup de bichlorure d'étain et d'acide chlorhydrique; et, après la distillation, il reste dans la cornue du bioxyde d'étain qui contient de petites quantités d'acide chlorhydrique que l'on peut enkl* au moyen de l'ammoniaque.— En ajoutant' do l'acide sulfurique concentre à une dissolution de bichlorure d etain, on ne peut pas décomposer Ifl bichlorure d'étain et empêcher sa volatilisation avec la vapeur d'eau. La dissolution se trouble lorsqu'elle est arrivée à un certain degré de concentration ; mais elle redevient claire au bout de quelque temps. Outre I acide sulfurique, elle contient du bichlorure d'étain. Si on l'évaporé iusqal ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser, les vapeurs ide sulfurique sont accompagnées de bichlorure d'étain anhydre. Il reste alors comme résidu du sulfate de bioxyde d'étain sous la forme d'une mm blanche qui peut se dissoudre dans une petite quantité d'eau lorsqu'on laisse le contact se prolonger pendant quelque temps. La présence mène de l'acide nitrique n'est pas en état d'empêcher la volatilisation du !>i< hlorure d'étain. La dissolution n'est pas troublée d'abord pendant la •Initiation; il paatq avec la vapeur d'eau du bichlorure d'étain et de l'acide
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nitrique ; et, pour une plus grande concentration, le résidu entre en fusion : si on porte la cornue au rouge, le bichlorure d'étain passe et le bioxyde d étain reste comme résidu. — Une dissolution d'étain métallique dans l'eau régale qui contient également du bichlorure d'étain, se comporte de même : pour une proportion exacte d'acide eblorhydrique et d'acide nitrique, on peut arriver à ce que presque tout l'étain passe à l'état de bichlorure. d'étain et à ce qu'il ne reste pas de bioxyde d'étain dans la cornue. — Si les dissolutions de bichlorure d'étain ont été étendues d'une plus grande quantité d'eau et ont été soumises ensuite pendant quelque temps à l'ébullition, il s'y produit un précipité volumineux, épais, d'hydrate de bioxyde d étain. Le bioxyde d'étain est précipité complètement par 1 ebullition . lorsque la dissolution a été étendue d'une quantité convenable d'eau. Cet oxyde d'étain que Berzelius nomme bioxyde d'étain a et qui est contenu à l'état de bichlorure en dissolution dans l'acide eblorhydrique, se comporte avec les réactifs comme il suit :
L'acide sulfurique, Vacide chlorhydrique et Y acide nitrique ne produisent pas de précipité dans les dissolutions de bichlorure d'étain , même lorsqu'on laisse les substances longtemps en contact. Ce n'est que lorsque la dissolution de bichlorure a été étendue d'une grande quantité d'eau qu'il s'y produit un précipité par l'action de l'acide sulfurique, tandis qu'il ne s'en produit pas par l'action de l'acide chlorhydrique, ni par l'action de l'acide nitrique. Ou peut précipiter tout l'oxyde d'étain en ajoutant une quantité d'eau excessivement considérable à la dissolution du bichlorure d'étain à laquelle on a ajouté de l'acide sulfurique. Le précipité est du sulfate de bioxyde d'étain dont on peut séparer l'acide sulfurique en le lavant avec une grande quantité d'eau. Le précipité se dissout dans l'acide chlorhydrique, sinon immédiatement, du moins au bout de quelque temps. La dissolution est claire et ne se trouble pas lorsqu'on y ajoute une plus grande quantité d'eau. — Les dissolutions de bichlorure d'étain ne se modifient pas d'abord par l'action de Vacide phosphorique : cependant, au bout de plusieurs jours, elles s'épaississent et forment une gelée incolore. — Ce n'est qu'avec une dissolution aqueuse d'acide arsénieux qu'il se forme un précipité, mais seulement au bout de quelque temps.
Les dissolutions de sulfate de potasse et de soude , de chlorure de potassium et de sodium, de chlorure d'ammonium, de nitrate de potasse et des sels analogues, ne produisent pas de précipité dans les dissolutions de bichlorure d'étain.
Une dissolution d'hydrate de potasse, ajoutée en petite quantité aux dissolutions de bichlorure d'étain , produit un précipité qui disparaît par l'agitation lorsque la liqueur a encore une réaction acide sur le papier de tournesol. Si l'on ajoute une plus grande quantité de la dissolution de potasse, de manière que la liqueur ait une réaction alcaline, il se produit un précipité volumineux d'hydrate de bioxyde d'étain, qui se dissout facilement et complètement dans une plus grande quantité de potasse. Si cependant on ajoute à cette dissolution une quantité encore plus grande
de dissolution de potasse, il se forme de nouveau un précipité, parce que le stannate de potasse formé se dissout difficilement dans une dissolution concentrée de potasse. Cependant si on ajoute de Peau, Te précipité disparait complètement.
L'ammoniaque produit , dans les dissolutions de bichlorure d'étain , un précipité volumineux d'hydrate debioxyde d'étain, qui n'est pas tout à fait insoluble dans un excès du précipitant . Si on jette ce précipité sur un filtre, une grande partie de l'oxyde précipité se dissout à la longue par les lavages avec l'eau , surtout lorsqu'elle contient un peu d'ammoniaque libre ; mais l'oxyde se précipite de nouveau dans la liqueur filtrée qui contient du chlorure d'ammonium. Le précipité est insoluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium. — Ce précipité, comme celui formé par la dissolution dépotasse, est facilement solubledans les acides, surtout l'acide sulfurique étendu, l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique. Dans toutes ces dissolutions, même celle formée par l'acide nitrique, il se précipite de l'hydrate debioxyde d'étain par l'ébullition, comme dans la dissolution de biclilorure d'étain. La réaction est d'autant plus complète que la dissolution a t'te étendue d'une plus grande quantité d'eau, et qu'on a employé moins d'acide pour opérer la dissolution. Le bioxyde précipité a les propriétés du bioxyde a.
Une dissolution de carbonate de potasse détermine une effervescence dans la dissolution de biclilorure d'étain et produit un précipité volumineux qui se dissout complètement dans un excès du précipitant. Les acides étendus produisent dans cette dissolution des précipités d'hydrate de bioxyde d'étain qui se redissolvent complètement lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide.
Une dissolution de carbonate de soude détermine, dans la dissolution de bichlorure, une effervescence et produit un abondant précipité qui ne se dissout pas complètement dans une quantité plus abondante du précipitant. La liqueur trouble redevient cependant claire lorsqu'on la surnature avec l'acide chlorhydrique étendu, l'acide sulfurique et l'acide nitrique.
I ne dissolution de bicarbonate de potasse produit une abondante effervescence et un précipité volumineux qui n'est pas soluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de cyanure de potassium donne, dans les dissolutions de bichlorure, un précipité blanc qui n'est pas soluble dans un excès de cyanure de potassium.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque agit comme l'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude donne immédiatement un précipité volumineux, abondant.— Une dissolution de pi/rophosphate de soude ne produit pas immédiatement de précipité; cependant, au bout de quelque ,emps, le tout s'épaissit et forme un précipité mucilagineux.
Les dissolutions de bioxaiate de potasse ou d'acide oxalique ne produisent pas do précipité dans les dissolutions de bichlorure.
Los carbonate* de baryte et de chaux précipitent , mémo \ froid, avec effervescence, tout le bioxyde d'étain de la dissolution de bichlorure.
Lne dissolution de ferrocyanure de potassium produit, dans la dissolution de bichlorure, un abondant précipité qui s épaissit en une pelée épaisse, consistante, qui n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de fcrroryanide de potassium ne produit pas de précipité.
l'ne dissolution de nitrate d'argent produit un abondant précipité blanc, qui est complètement soluble dans l'ammoniaque lorsqu'on a ajouté un excès de dissolution d'argent. Lorsqu'il y a un excès de dissolution dp bichlorure d'étain, l'ammoniaque sépare de l'hydrate de bioxyde d'étain.
L'ne dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc, qui devient noir lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque.
l'ne dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de précipité.
l'ne dissolution de sesquichlorure d'or ne produit pas de précipité dans la dissolution de bichlorure d'étain.
Vin fusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans la dissolution de bichlorure d'étain, même lorsqu'on y a ajouté un peu d'acide chlorhydrique.
l ue dissolution d'induré de potassium ne produit pas de précipité.
Le sulfure d'ammonium produit, dans la dissolution de bichlorure d'étain, un précipité jaune de bisulfure d'étain, qui est soluble dans un excès du précipitant, aussi bien que dans les dissolutions d'hydrate de potasse, d'ammoniaque et de carbonate alcalin. Dans les dissolutions alcalines, il se produit un dépôt d'hydrate de bioxyde d'étain.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas immédiatement de précipité dans la dissolution du bichlorure d'étain ; au bout de très peu de temps, il se produit un précipité jaune de bisulfure d'étain. Le précipité se forme plus rapidement dans la dissolution étendue de bichlorure, lorsqu'on l'a soumise à l'action de la chaleur ou même à l'ébullition en présence de l'hydrogène sulfuré. Il a, sous le rapport de la couleur, beaucoup de ressemblance avec le précipité que forme l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions d'acide arsénieux. Il se dissout aussi, comme ce précipité, dans l'hydrate de potasse, dans l'ammoniaque et dans les carbonates alcalins, cependant plus difficilement. Mais il se distingue du précipité de sulfure d'arsenic en ce qu'il ne se volatilise pas complètement, comme eolui-oi, par l'action de la chaleur, mais se transforme en bioxyde d'étain par une calcination suffisante au contact de l'air. — Si on fait fondre le bisulfure d'étain avec du cyanure de potassium, la masse fondue parait rouge-brun ù l'état liquide : mais elle est blanche après le refroidissement. L'étain n'est point du tout réduit à l'état métallique; il ne s'est pas formé de rhodanure de potassium, mais il s'est formé seulement un sulfosel de bisulfure d'étain. — Le sulfure d'étain SnSa, chauffé hors du contact de l'air, donne un dépôt de soufre. Chauffé avec l'acide chlorhydrique concentré, il se dissout avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré: U
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dissolution contient du bichlorure d'étain. Le bisulfure d'éfain, préparé par voie sèche ; or mussif ) n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique h chaud, i
Le zinc métallique forme d'abord, dans les dissolutions de bictdorure d'étain, un faible précipité d'étain métallique; mais il se forme ensuite un précipité blanc, gélatineux, d'hydrate de bioxyde d'étain. Plus la dissolution de bichlorure d'étain est étendue, moins il se précipite d'étain métallique et plus il se sépare de bioxyde d'étain. Mais si on ajoute de l'acide chlorhydrique libre à la dissolution de bichlorure d'étain, le zinc sépare tout lTétain à l'état métallique, et il ne se forme pas de bioxyde d'étain.
Si le bioxyde d'étain a été obtenu en traitant l'étain métallique par l'acide nitrique, il est tout à fait insoluble dans un excès d'acide et dans l'eau qu'on ajoute; mais si on sépare par le lavage l'acide nitrique dont le bioxyde conserve cependant une partie avec force, et si on traite ensuite le bioxyde par l'acide chlorhydrique, il ne s'y dissout pas ; mais si on soumet le bioxyde à l'action de la chaleur en présence de l'acide chlorhydrique et si on ajoute de l'eau, il se forme immédiatement une dissolution claire. Cette dissolution chlorhydrique du bioxyde d'étain qui est produit par l'acide nitrique, et que Uerzelius nomme bioxyde d'étain b et Fremy acide méiastannique, se comporte avec beaucoup do réactifs d'une tout autre manière que la dissolution aqueuse du bichlorure d'étain volatil et de l'hydrate de bichlorure d'étain.
Si on soumet à la distillation la dissolution chlorhydrique de cet oxyde, elle se comporte d'une manière essentiellement différente de la dissolu» tion du bichlorure d'étain ; elle se trouble par l'action de la chaleur. La partie distillée ne contient que de l'acide chlorhydrique , et ne contient pas de bioxyde d'étain; et ce n'est qu'à la fin, lorsque le résidu qui est dans la cornue est presque sec, qu'il se dégage un peu de chlore (lorsque le bioxyde d'étain employé contient encore un peu d'acide nitrique) et qu'il se forme un peu de bichlorure d'étain qui passe à la distillation. La différence entre cette dissolution et celle du bichlorure d'étain parait consister en ce que, dans la première, l'acide chlorhydriquc ne s'est pas encore uni au bioxyde d'étain pour former du bichlorure d'étain.
Si on soumet à la distillation, avec beaucoup d'acide chlorhydrique, la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b, elle se comporte de môme. 11 ne passe à la distillation que de l'acide chlorhydrique, et ce n'est que lorsque le résidu contenu dans la cornue commence à se dessécher qu'il se forme un peu de bichlorure d'étain qui passe à la distillation. — Si on ajoute à la dissolution chlorhydrique de l'acide sulfurique concentré qui forme immédiatement un précipité épais, et si on soumet à la distillation, l'acide chlorhydrique ne s'unit pas au bioxyde d'étain pour former du bichlorure d étain, et il ne passe à la distillation que de l'acide chlorhydrique. Pour une certaine concentration, la liqueur devient claire; l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique passent ensemble à la distillation, et si l'on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution, tout l'acide chlorhydrique
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passe ù la distillation, tandis qu'il wste comme résidu du sulfate de bioxyde d'étain qui, additionné d'eau, s'y dissout au bout de quelque temps. Par eonséquent, tandis que, d'une part, le biehlorure d'étain n'est pour ainsi dire pas décomposé par l'acide sulfurique, d'un autre côté, tout l'acide chlorhydrique de la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b peut être chassé par l'acide sulfurique. — Si l'on ajoute de l'acide nitrique qui trouble la dissolution chlorhydrique de bioxyde d'étain et si l'on soumet à la distillation, il ne se volatilise pas non plus de bioxyde d'étain à l'état de biehlorure d'étain , et ce n'est que lorsque le résidu contenu dans la cornue est entièrement épaissi qu'il se forme une très petite quantité de biehlorure d'étain. La partie distillée contient de l'acide chlorhydrique et de l'acide nitrique, et il reste dans la cornue du bioxyde d'étain.
Lorsqu'on a étendu d'une quantité convenable d'eau la dissolution chlorhydrique du bioxyde b. il se précipite par l'ébullition de l'hydrate de bioxyde d'étain. Le précipité a tout à fait le même aspect et est également volumineux comme l'oxyde a, qui se sépare d'une dissolution de biehlorure d'étain à l'aide de l'ébullition ; mais, malgré cette ressemblance extérieure, il se comporte comme l'oxyde ô. Moins la dissolution contient d'acide chlorhydrique libre et plus elle est étendue, plus la séparation de l'oxyde se produit rapidement par l'ébullition. Toutes circonstances égales, l'oxyde b est plus rapidement précipité par l'ébullition que l'oxyde a.
L'acide sulfurique étendu produit un abondant précipité dans la dissolution chlorhydrique du bioxyde b lorsqu'elle n'a pas été étendue d'eau, et tout le bioxyde d'étain est précipité. Le précipité est un acide double formé par la combinaison de l'acide sulfurique et du bioxyde d'étain. Si on lave cette combinaison avec l'eau, surtout avec l'eau chaude, on peut lui enlever facilement et complètement son acide sulfurique. Si on chauffe avec l'acide chlorhydrique le bioxyde d'étain lavé et si on y ajoute de l'eau, l'acide sulfurique étendu produit de nouveau un précipité dans la dissolution. — Si on chauffe avec l'acide chlorhydrique le précipité formé par rébullition dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b et si on ajoute de l'eau, cette dissolution donne aussi un précipité avec l'acide sulfurique étendu. Si on traite cependant de la même manière le bioxyde qui est précipité par l'ébullition dans une dissolution de biehlorure d'étain, et qui ressemble complètement, pour les propriétés extérieures, à l'oxyde b précipité par l'ébullition, on n'obtient pas dans sa dissolution un précipité au moyen de l'acide sulfurique étendu. — Si on chauffe avec l'acide chlorhydrique le sulfate de bioxyde d'étain b et si on ajoute de l'eau, il se produit une dissolution complète, dans laquelle il se forme cependant spontanément, au bout de quelque temps, un précipité de sulfate de bioxyde d'étain. Si on le traite de la même manière par l'acide nitrique et si on ajoute de l'eau, il s'y dissout; mais il se produit aussi dans cette dissolution, au bout de quelque temps, un précipité abondant. — La manière différente dont les deux bioxydes d'étain a et b se comportent avec l'acide sulfurique, les distingue surtout Fun de l'autre.
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Si la dissolution de l'oxyde b dans l'acide chlorhydrique ne contient pas d'acide en excès, Yacide chlorhydrique y produit un précipité abondant ; mais tout le bioxyde d'étain n'est pas précipité. Si on sépare l'acide du précipité par décantation et si on ajoute de l'eau, le précipité s'y dissout facilement. Si cependant la dissolution contenait déjà un excès d'acide, l'acide chlorhydrique n'y forme pas de précipité.
La dissolution chlorhydrique de l'oxyde b donne également, mais seulement lorsqu'elle ne contient pas d'acide en excès, un faible précipité lorsqu'on y ajoute de Yacide nitrique. Ce précipité se redissout lorsqu'on ajoute «le Feau. — Mais l'oxyde b, séparé, au moyen de l'ébullition ou par l'action de l'ammoniaque, de sa dissolution chlorhydrique, ne se dissout pas dans I acide nitrique, même lorsqu'il est humide et récemment précipité, taudis que les précipités de l'oxyde a, formés par l'ébullition ou par l'ammoniaque, sont solubles dans l'acide nitrique.
Les dissolutions de sulfate de potasse et de soude produisent immédiatement des précipités abondants dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde 6, ce qui la distingue essentiellement de la dissolution de bichlorure d'étain. Ces précipités ne sont pas solubles dans une grande quantité d'eau, mais se dissolvent dans l'acide chlorhydrique. — Une dissolution de chlorure de sodium produit également un précipité qui cependant est faible, tandis que les dissolutions de chlorure de potassium et de chlorure d'ammonium n'en produisent pas. — Une dissolution de nitrate de potasse ne donne un précipité qu'après un très long contact.
I ne dissolution d'hydrate de potasse produit, dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b, un précipité qui est soluble dans une plus grande quantité de dissolution de potasse. L'oxyde b, obtenu directement par l'action de l'acide nitrique sur l'étain métallique, se dissout aussi complètement dans une dissolution de potasse. La dissolution est ordinairement trouble ou opaline, mais elle devient plus claire au bout de quelque temps. I ne plus grande quantité de dissolution de potasse produit un trouble qui disparaît lorsqu'on ajoute de l'eau. La dissolution un peu concentrée ne se trouble pas par l'action de la chaleur, mais se prend, au bout de quelque temps, en une gelée transparente. Par l'action de la chaleur, cette gelée devient liquide; mais elle se reforme par le refroidissement. Évaporée dans le vide, la dissolution se transforme en une gelée qui, en se desséchant, se transforme en une masse transparente, semblable à la gomme arabique, qui se redissout complètement dans l'eau. — Si on ajoute de l'alcool à la dissolution de stannate de potasse, le sel se dépose, et peut être ainsi séparé de l'excès de potasse. Le précipité qui s'est déposé, est complètement soluble dans l'eau. — La dissolution donne, avec la dissolution de chlorure de sodium, un abondant précipité, et le bioxyde d'étain est entièrement précipité. — Les dissolutions de chlorure de potassium, de chlorure d'ommonium et de sulfate dépotasse se comportent de même; mais si on lave ces précipités avec de l'eau, ils s'y dissolvent. — L'acide chlorhydrique forme dans la dissolution un abondant précipité, qui se dissout par l'action
de la chaleur lorsqu'on ajoute ultérieurement de l'eau. — L'acide sulfurique étendu forme immédiatement un précipité dans cette dissolution; on doit cependant observer que , dans certaines circonstances, l'acide sulfurique ne peut pas former de précipité (tans la dissolution chlorhydrique de stannate de potasse qui contient l'oxyde b.
L'ammoniaque produit, dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde d'étain b, un précipité semblable à celui qu'elle produit dans les dissolutions de l'oxyde a et dans celle du biehlorure d'étain; mais ce précipité se distingue essentiellement de ceux de l'oxyde a et du biehlorure en ce que, chauffé avec l'acide chlorhydrique, il ne se dissout que dans l'eau, et en ce que l'acide sulfurique étendu forme dans cette dissolution un précipité.
Les dissolutions de carbonate de potasse et de soude donnent de volumineux précipités qui ne sont pas solubles dans une quantité plus abondante du précipitant; mais si on jette les précipités sur un filtre et si on les lave, ils se dissolvent partiellement, et l'eau de lavage trouble le liquide qui avait été séparé par la filtration.
Les dissolutions de bicarbonate de potasse et de soude produisent également des précipités qui ne sont pas solubles dans un excès du précipitant.
Une dissolution de cyanure de potassium donne un précipité blanc, qui n'est pas soluble dans un excès de cyanure de potassium.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque agit comme l'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude donne immédiatement un précipité volumineux, abondant; il en est de même d'une dissolution de pyro* phosphate de soude.
Le carbonate de baryte précipite, même à froid, tout le bioxyde d'étain contenu dans la dissolution chlorhydrique.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit un abondant précipité blanc.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium produit un précipité blancjaunâtre.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un abondant précipité blanc, qui, même lorsque la dissolution d'argent est en excès, n'est pas complètement soluble dans l'ammoniaque, mais laisse le bioxyde d'étain b comme résidu insoluble. Cette réaction distingue essentiellement du bioxyde a cette modification du bioxyde d'étain.
La dissolution chlorhydrique de l'oxyde b se comporte comme la dissolution de l'oxyde a avec les dissolutions de nitrate de protoxyde de mercure et de biehlorure de mercure
La dissolution de sesquichhrure d'or ne produit pas de précipité.
L'infusion de noix de galles ne produit pas immédiatement de précipite dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b \ mais il se produit, au bout de quelque temps, un précipité blanc-jaunâtre.
Une dissolution d'iodure de potassium ne produit pas de précipite.
Le sulfure d'ammonium et [ hydrogène sulfuré se comportent avec la dissolution de l'oxyde b comme avec celle de l'oxyde a.
y -ine métallique détermine, comme dans une dissolution de biclilorure d'étain un dégagement d'hydrogène et forme d'abord un précipité d'étain métallique et ensuite un précipité blanc gélatineux de bioxyde d'étain; mais si on ajoute de l'acide ehlorhydrique libre à la dissolution, il ne se précipite que de l'étain métallique. , <
Si l'on fait fondre dans un creuset d'argent le bioxyde d etam calcine ,vec de llivdrale de potasse et si l'on traite par l'eau la masse fondue, d *> forme dans la liqueur filtrée des cristaux de stannate de potasse. Le binxvde d'étain contenu dans ces cristaux est de la modification a. Les eristaux séparés de leau-mère, attirent facilement l'acide carbonique de l'air et ne forment plus avec l'eau une dissolution claire. Conservés a l'abri de 1 air et sous l eau-mère, ils se dissolvent complètement dans l'eau. Us m dissolvent de même facilement et complètement dans l'alcool. La dissolution aqueuse n'est pas troublée lorsqu'on ajoute une plus grand* quantité d'une dissolution de potasse. - Elle ne donne pas non plus de pré- , inité avec les dissolutions de chlofure de sodium, de chlorure de patamum et de sulfate de potaue.— Une dissolution de chlorure d ammonium ne nouble pas d'abord la dissolution; mais il se forme, au bout de quelque temps, un abondant précipité.- En présence de Y acide sulfurée étendu, de Lide chlovhydrique et de Variât nitrique, la d.ssolution reste complu
Ipment claire. ,
lorsqu'on fait fondre le bioxyde d'étain calciné avee du carbonate de po- MHAwrfr, l'acide carbonique est chassé; mais la masse fondue ne se dissout pas complètement dans l'eau. Le bioxyde d'étain, contenu dans le stannate alcalin dissous dans l'eau, appartient à la modification n, et m I on sursature la dissolution par l'acide ehlorhydrique, l'acide sulfurique n y produit pas de précipité. La dissolution aqueuse se trouble d elle-même lorsqu'on l'expose à l'air; elle attire l'acide carbonique, et, au bout de plusieurs jours, tout le bioxyde d'étain en est séparé. - La masse qui ne 'ni pas dissoute dans l'eau et qui constitue la plus grande partie du bioxvde d'étain employé, passe au travers du filtre avec 1 eau de lavage lorsqu'on a presque enlevé le carbonate alcal.n, et forme un liquide tout à fait laiteux; elle ne peut donc pas être filtrée. Elle ne se dissout quel, petite quantité dans l'acide ehlorhydrique, et ne se dissout pas, même a chaud, dans l'acide sulfurique concentré. La petite portion qui se dissout, appartient à la modification a, et n'est pas précipitée par 1 ac.de sulfurique étendu. Elle ne se dissout pas non plus, même lorsquon la fait d.gerer avec le sulfure d'ammonium ; mais lorsqu'on l'a rendue ae.de avec un peu .l'acide ehlorhydrique, elle se transforme en sulfure dVtain par un long traitement, au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfure. Hlle ne contient pas d'alcali, et est. par ses propriétés, analogue au bioxyde detam '« lciné
'4L'oxyde a en dissolution peut être transformé en oxyde b; mais la translormntion directe de l'oxyde h en dissolution en oxyde « n a pas encore ete produit».
L'oxyde a se transforme complètement en oxyde b dans une dissolution aqueuse de chlorure d étain volatil ou d'hydrate de bichlorure d Vtain qui date de plusieurs années, sans que la liqueur ait changé d'aspect extérieur. La dissolution contient alors l'oxyde b dissous dans la plus petite quantité d'acide chlorhydrique possible, comme il ne peut pas se produire lorsqu'on dissout dans l'acide chlorhydrique le bioxyde d'étain obtenu au moyen de l'action de l'acide nitrique sur l'étain métallique. Cette dernière dissolution ne donne pas de précipité avec l'acide chlorhydrique, tandis que lu première en donne un (p. 2ft9). — Pour le reste, cette dissolution se comporte complètement comme une dissolution préparée en dissolvant l'oxyde 1* dans l'acide chlorhydrique, surtout à l'égard de l'acide sulfurique, avec lequel elle produit un abondant précipité.
Cette transformation peut cependant se produire aussi dans un temps très court. Si on chauffe jusqu'à l'ébullition une dissolution de chlorure volatil d'étain récemment préjuirée ou une dissolution d'hydrate de bichlorure d'étain, l'oxyde est précipité*. L'oxyde précipité est encore l'oxyde a ; car il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique, et donne une dissolution qui n'est pas troublée par l'acide sulfurique ; mais si on ajoute à la dissolution de bichlorure une quantité suffisante d'acide chlorhydrique, on empêche la précipitation de l'oxyde au moyen de l'ébullition. On doit avoir soin de renouveler l'eau qui s'évapore, en ajoutant de temps en temps de très petites quantités d'acide chlorhydrique et faisant bouillir quelques heures , ou assez longtemps pour qu'une petite quantité de la liqueur refroidie soit précipitée par l'acide sulfurique. La dissolution contient alors l'oxyde b.
Lorsqu'on dessèche à l'air l'oxyde a que l'on a précipité des dissolutions du bichlorure au moyen de l'ammoniaque, il conserve encore toutes ses propriétés. II se dissout bien dans l'acide chlorhydrique ; la dissolution ne donne pas de précipité avec l'acide sulfurique. Si on le chauffe même jusqu'à 50 degrés, il perd bien son eau, mais ne perd aucune de ses propriétés. Chauffé jusqu'à 80 degrés, il devient plus difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique. t ue partie reste insoluble; mais la partie qui se dissout, a encore la plupart des propriétés de l'oxyde a. Si on le chauffe jusqu'à 130 degrés, il ne perd plus d'eau; mais une partie se dissout toujours dans l'acide chlorhydrique, ce qui n'a pas lieu lorsque l'oxyde a été calciné. Plus l'oxyde a été calciné fortement, inoins il se dissout dans l'acide chlorhydrique.
Si on conserve pendant plusieurs années le protochlorure d'étain cristallisé au contact de l'air, il se transforme à la fin complètement en une combinaison de bichlorure et de bioxyde d'étain. L'étain contenu dans cette combinaison y est à l'état de bioxyde d'étain a. Si on dissout le sel dans l'acide chlorhydrique, la dissolution donne un précipité jaune avec la dissolution d'hydrogène sulfuré, mais ne donne pas de précipité avec 1 acide sulfurique étendu.
La [dissolution île chlorure d'ammonium n'est décomposée par aucune
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de> modifications du bioxyde d'étain , même avec. l'aide d'une longue phullition. On ne retrouve pas de bioxyde d'étain en dissolution dans la liqueur filtrée.
Si on mélange avec, le chlorure d'ammonium les différentes modifications du bioxyde d'étain et si on calcine le mélange, le bioxyde d'étain se volatilise complètement et sans laisser de résidu. Si on mélange les stannales alcalins avec le chlorure d'ammonium, il reste, après la calcination, rnmme résidu, des chlorures alcalins; en même temps le bioxyde d etain >>st volatilisé. Lorsque la quantité de stannate n'est pas trop petite, on doit mélanger plusieurs fois le résidu avec le chlorure d'ammonium et «alciner, pour chasser complètement le bioxyde d etain. Dans les sulfosels formes par le sulfure d etain, au moins dans ceux qui contiennent des sulfures alcalins, on peut chasser tout rétain et tout le soufre en les mélangeant avec du chlorure d'ammonium et calcinant le tout; il ne reste comme r-sidu que du chlorure alcalin.
Lorsqu'on fait fondre du bioxyde d'étain avec du cyanure de potassium, '"lit letaiiï est réduit à l'état métallique. Si on verse de l'eau sur la masse hndue, les grains d'étain restent à l'état insoluble ; mais si on les laisse longtemps en contact avec la dissolution, le cyanure de potassium qui
y trouve peut déterminer la dissolution d une petite quantité d'étain.
Les sels de bioxyde d'étain dans lesquels le bioxyde forme la base et qui ^nt insolubles dans l'eau, comme le sulfate de bioxyde d'étain par exemple, ml décomposés par la calcination, lorsque l'acide qu'ils contiennent est volatil ; il reste du bioxyde d'étain comme résidu lorsque la calcination a et»; soutenue un temps suffisant. On accélère la volatilisation de l'acide lorsque, avant de calciner, on met un petit morceau de carbonate d'ammoniaque dans le creuset. Lorsqu'on a dissous dans l'acide chlorhydrique un sel de bioxyde d'étain insoluble, le meilleur caractère auquel on puisse reconnaître la présence du bioxyde d'étain, est le précipité jaune que produit dans cette dissolution une dissolution d'hydrogène sulfuré, et qui est vilubledans le sulfure d'ammonium. Lorsqu'une combinaison de bioxyde d etain a été calcinée et est devenue , par suite , insoluble dans l'acide chlorhydrique, on la réduit en poudre fine, et on la fait fondre dans un rreuset d'argent avec de l'hydrate de potasse. On traite par l'eau la masse fondue; on filtre la liqueur; on la sursature par l'acide chlorhydrique, et °n précipite par la dissolution d'hydrogène sulfuré. Tout cela n'a lieu naturellement que lorsque le bioxyde d'étain est combiné avec un acide qui n'est pits précipité par l'hydrogène sulfuré; cependant, dans les combinai- *>ns insolubles du bioxyde d'étain, il est plus facile de retrouver la pré- *nce du bioxyde d'étain au moyen du chalumeau.
Itons les sels de bioxyde d'étain, dans lesquels l'oxyde d'étain constitue Uridp_. le meilleur moyen de reconnaître la présence du bioxyde d'étain Pst le suivant : on réduit la combinaison en poudre fine, et on la fond 'kn* un petit creuset de porcelaine, à la lampe à alcool à double courant, *n trois parties de carbonate de soude et avec trois parties de soufre.
On trait»1 pur l'eau la niasse refroidie. L'eau dissout 1 etain à l etat de sulfosel. Dans la dissolution filtrée, on peut, en sursaturant par l'acide chlorhydrique étendu, précipiter le sulfure d'étain, qui, par une singularité spéciale, ne parait pas jaune, niais parait brunâtre, quoiqu'il soit mélangé avec du soufre libre. Par le grillage, il se transforme en bioxyde d'étain. Si les bases avec lesquelles le bioxyde d'ctain est combiné, forment des sulfures qui ne sont pas solubles dans un»' dissolution de sulfure de sodium, ils restent à l'état insoluble après le traitement de la masse fondue par l'eau.
Au chalumeau, on peut réduire le bioxyde d etain à l'état d'étain métallique sur le charbon, au feu de réduction, sans rien ajouter; mais il faut pour cela une insufflation longtemps soutenue. La réduction s'opère bien plus facilement au moyen de la soude, avec addition de borax, comme pour les combinaisons de protoxyde d'étain (p. 2U 1,. Le bioxyde d'étain, humecte avec une dissolution de nitrate <1«- cobalt et chauffé, se colore en bleu-verdAtre. Le sulfure d'étain, correspondant au bioxyde, se comporte comme il a été indiqué (p. 2 /il .
Les dissolutions de bioxyde d'étain peuvent iMre facilement reconnues à leur manière de se comporter avec la dissolution d'hydrogène sulfuré et avec le sulfure d'ammonium.
Les deux modifications a et 6, en dissolution dans l'acide chlorhydrique, se distinguent surtout en ce que ni l'acide sulfurique étendu lorsqu'on ne lui a pas ajouté trop d'eau), ni la dissolution de nitrate d'argent, ni l'ammoniaque en excès, ne déterminent, dans la dissolution de l'oxyde «, ta précipitation du bioxyde d'étain à l'état de combinaison insoluble , et en ce que l'infusion de noix de galles n'y donne pas de précipité ; mais les dissolutions diffèrent surtout essentiellement Tune de l'autre par leur manière de se comporter à la distillation. — L'acide tartrique et l'ammoniaque peuvent aussi, comme cela va être indiqué un peu plus bas, servir à distinguer l'une de l'autre les deux modifications.
La présence des substances organiques non volatiles a de l'influence sur la détermination du bioxyde d'étain au moyen des réactifs. Dans une dissolution de bichlorure d'étain et d'hydrate de bichlorure d'étain à laquelle on a ajouté de l'acide tartrique, l'ammoniaque ne précipite pas de bioxyde d'étain. La liqueur, sursaturée par l'ammoniaque , reste complètement claire. Au contraire, dans une dissolution chlorhydrique de l'oxyde A, à laquelle on ajoute de l'acide tartrique, tout le bioxyde d'étain est précipité par l'ammoniaque. L«'s dissolutions d'hydrate de potasse et de carbonate de soude ne troublent pas d'abord les dissolutions de bichlorure d'étain »ît d'hydrate de bichlorure d'étain auxquelles on a ajouté de l'acide tartrique ; mais, au bout de quelque temps, il se forme, au moyen du carbonate de soude, un abondant précipité dans une dissolution de ce genre.
Dans la dissolution chlorhydrique de l'oxyde by à laquelle on a ajouté
ET AIN. 25.% rlr l'aride tartrique, l'oxyde d'étain psi précipite par les dissolutions d'hydrate de potasse et de carl>onate de soude. L'acide sulfurique étendu produit , dans une dissolution de ce genre , un précipité . eonnne il en produit un lorsqu'il n'y a pas d'acide tartrique.
La précipitation de l'oxyde b par l'ammoniaque, en présence de l'acide tartrique, est un moyen de le distinguer de l'oxyde a. On doit cependant observer que certaines dissolutions chlorhydriques de bioxyde d'étain, qui ne donnent pas de précipité avec l'acide sulfurique , en produisent un lorsqu'on ajoute de l'acide tartrique et un excès d'ammoniaque.
On obtient des combinaisons de protoxyde d'étain avec le bioxyde d'étain, qui n'ont du reste aucune analogie avec le sesquioxyde d'étain, lorsqu'on mélange les hydrates de bioxyde d'étain « et b avec le protochlorure d'étain. Si on mélange l'hydrate de bioxyde d'étain b avec le protochlorure d'étain et si on ajoute une très petite quantité d'eau, ou si on mélange l'hydrate de bioxyde d'étain b avec une dissolution de sulfate de protoxyde d'étain, il devient immédiatement jaune-brunâtre; la combinaison qui se forme a pour formule SnO-f SSnO1 Freiny). Lorsqu'on mêle la dissolution chlorhydrique de l'oxyde b avec une dissolution claire de protochlorure d'étain ou avec une dissolution de sulfate de protoxydc d'étain. il se forme un précipité jaunâtre. Si l'on ajoute un excès d'ammoniaque , on obtient un précipité blanc qui a une pointe de jaunâtre. Lorsqu'on mélange l'hydrate d'oxyde a , ou même l'oxyde d'étain calciné , avec du protorhlorure d'étain et un peu d'eau, ou avec une dissolution de sulfate de protoxyde d'étain , il devient immédiatement d'une couleur jaune , mais moins intense que l'oxyde b, dans les mêmes circonstances, l 'ne dissolulion de bichlorure d'étain ou d'hydrate de bichlorure d'étain ne donne de précipité ni avec une dissolution de protochlorure d'étain, ni avec une dissolution de sulfate de protoxyde d'étain. Les liqueurs deviennent un peu jaunâtres après le mélange : l'ammoniaque y produit un précipité blanc qui a une faible pointe de jaunâtre. — Lorsqu'une dissolution de bioxyde ou de protoxyde d'étain, dans les acides ou dans les alcalis, a une couleur jaunâtre qui ne vient pas de la présence d'un autre métal, cela vient ordinairement de ce qu'il y a du protoxyde dans la dissolution de bioxyde, ou du bioxyde dans la dissolution de protoxyde. Cette réaction du bioxyde d'étain , surtout celle de la moditication 6 avec le protochlorure et avec le protoxyde, caractérise très bien le bioxyde d'étain et le distingue des antres oxydes, surtout de ceux d'antimoine,
XXXIX. — A M1! MOINE, Sb
L'antimoine a une couleur d'un blanc detain, qui a une pointe do bleuâtre, un éclat et une structure foliacée très prononcés. Plus l'antimoine est pur, plus son grain paraît être fin. 11 est cassant et se laisse facilement réduire en poudre ; il entre facilement en fusion. Il n'est que peu volatil hors du contact de l'air, ou ne se volatilise qu'au rouge-blanc. Il ne se modifie pas par le contact de l'air. Lorsqu'on chauffe l'antimoine au contact de l'air, il reste longtemps rouge après que le foyer de chaleur extérieure a cessé, et produit une colonne blanche, épaisse, d'acide antimonieux, qui, daus un air calme, s'élève d'abord perpendiculairement, e I se dépose ensuite sous forme de cristaux brillants. Si on chauffe un petit morceau d'antimoine sur le charbon à la flamme du chalumeau, le globule d'antimoine, lorsqu'on cesse de le réduire en vapeur, s'entoure d'un dépôt d'acide antimonieux cristallisé. Au contact de l'air, l'antimoine peut complètement être volatilisé à l'état d'acide antimonieux. — Le poids spécifique de l'antimoine est de 6,71.
On obtient une modification allotropique importante de l'antimoine lorsqu'on soumet à l'action d'une pile électrique faible une dissolution de sesquichlorure d'antimoine dans l'acide chlorhydrique ; on obtient ainsi au pùle négatif, sur une forte lame de cuivre ou sur un fil de platine, un dépôt d'antimoine. Lorsqu'on raye cet antimoine avec une forte aiguille, il se transforme en antimoine ordinaire, en produisant une grande quantité de chaleur. La chaleur qui se dégage ici, est si considérable qu'elle' peut brûler le doigt, enflammer le papier et faire devenir brun le bois en le desséchant (Gore). On peut également obtenir cette modification au moyen d'une très faible élévation de température. Par suite de l'élévation de température qui se produit dans cette modification, le métal se fond, et il s'oxyde un peu d'antimoine qui se volatilise à l'état d'oxyde d'antimoine : il se volatilise en même temps un peu de sesquichlorure d'antimoine qui était renfermé dans l'antimoine métallique.
L'antimoine s'oxyde facilement par l'action de l'acide nitrique, mais ne se dissout pas : en effet, tous les degrés d'oxydation de l'antimoine sont presque insolubles dans l'acide nitrique. Si on traite l'antimoine en poudre fine par l'acide nitrique de concentration ordinaire, qui a été étendu d'une quantité égale ou d'une plus grande quantité d'eau, il se transforme en grande partie en acide antimonieux qui cependant contient toujours un peu d'acide antimonique. L'acide nitrique plus concentré peut, par l'action d'une chaleur prolongée, transformer entièrement l'antimoine en acide antimonique. L'antimoine n'est pour ainsi dire point attaqué, même à chaud, par l'acide chlorhydrique, bien que le sulfure d'antimoine s'y dissolve. Le meilleur dissolvant de l'antimoine est l'eau régale : l'antimoine s'y dissout complètement à chaud : la dissolution contient de l'acide
antimonique, surtout lorsque l'action df» la chaleur a été prolongée; quelquefois , lorsque la chaleur a été faible et lorsqu'on a employé de l'acide étendu, la dissolution peut aussi contenir de l'acide antimonicux. Lorsque l'antimoine contient beaucoup de plomb, la dissolution dans l'eau régale laisse cristalliser par le refroidissement des paillettes de chlorure de plomb. Si on sursature par l'ammoniaque la dissolution de l'antimoine dans l'eau régale, le précipité qui se forme doit se dissoudre complètement dans un excès de sulfure d'ammonium : s'il reste un sulfure noir à 1 état insoluble, c'est que l'antimoine contient du fer, du plomb ou d'autres métaux étrangers. La dissolution de l'antimoine dans l'eau régale, étendue d'eau, devient laiteuse; cela n'a pas lieu lorsqu'on a préalablement ajouté de l'acide tartrique. — Si on fait passer sur l'antimoine du ehlore gazeux et si on chautfe, on obtient du perchlorure d'antimoine volatil. Par l'action d'un courant de chlore gazeux très faible, il se produit aussi du sesquichlorure d'antimoine solide. L'antimoine métallique décompose l'eau, mais seulement à une température très élevée. Il se produit un dégagement d'hydrogène et l'antimoine est transformé en acide antimonieux. Si on ajoute de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique à une dissolution d'une combinaison oxydée quelconque de l'antimoine dans laquelle on a mis du zinc, il se dégage, outre le gaz hydrogène, du gaz hydrogène antimoine Si on dessèche le mélange gazeux avec du chlorure de calcium, si on le fait passer dans un tube étroit d'un verre peu fusible, et si on chautfe une partie de ce tube jusqu'au rouge au moyen de la flamme d'une lampe, il se dépose, non loin de la place chaufl'ée, un anneau métallique d'antimoine, même pour les plus petites quantités de combinaison d'antimoine : le gaz hydrogène antimoine s'est transformé en gaz hydrogène et en antimoine métallique. Si l'on ne chautï'e pas le tube par lequel passe le mélange gazeux, mais si ou allume le mélange, il brûle avec une flamme blanc-verdàtre et donne une fumée blanche d'acide antimonicux. Si on place dans la flamme un corps froid, par exemple une assiette de porcelaine ou une soucoupe de porcelaine, il se produit ensuite des taches noires d'antimoine métallique.
Sors-oXYI'E 1» ANTIMOLVE , SbO ou Sb2*) (?).
Le sous-oxyde d'antimoine est gris-foncé ou brun et se forme au pôle positif d'une pile électrique très faible, lorsqu'on emploie l'antimoine comme pôle positif et surtout lorsqu'on fait passer le courant dans une dissolution de sesquichlorure d'antimoine dans l'acide chlorhydrique. Le sous-oxyde d'antimoine, traité par l'acide chlorhydrique un peu concentré, se décompose en sesquichlorure d'antimoine qui se dissout et en antimoine métallique qui reste comme résidu à l'état insoluble.
Acide antimonieux (Sesucioxyde d'antimoine), Sb^.)3.
L'acide antimonieux à l'état pur est blanc ; il est soluble dans l'eau à un très faible degré. Lorsqu'on le traite par l'eau chaude, une petite partie de l'acide antimonieux dissous se sépare par le refroidissement. L'acide antimonieux fond à une température qui n'est pas très élevée et forme ainsi une masse jaune qui devient blanche et cristalline par le refroidissement. Lorsqu'on e chauffe hors du contact de l'air, il peut se volatiliser complètement et se sublimer en aiguilles cristallines, brillantes. Si on le chauffe au contact de l'air, il se produit à peine une fumée blanche : l'acide antimonieux perd sa fusibilité et sa volatilité et se transforme en une combinaison d'acide antimonique et d'acide antimonieux. — L'acide antimonieux se volatilise très facilement et complètement lorsqu'on le mélange avec du chlorure d'ammonium et lorsqu'on soumet le mélange à l'action de la chaleur. Soumis à l'action de la chaleur avec du charbon, l'acide antimonieux est facilement réduit à l'état d'antimoine métallique. — Lorsqu'on le fait fondre avec du sulfure d'antimoine, il se combine facilement avec ce corps, sans dégager d'acide sulfureux lorsqu'il est pur. La combinaison qui se forme est vitreuse lorsqu'elle a été refroidie rapidement, cristalline lorsqu'elle a été refroidie lentement. Dans le premier cas, elle est d'une couleur plus rouge et ne conduit pas l'électricité : dans le dernier cas, elle est d'une couleur plus noire et conduit bien l'électricité. Plus la combinaison contient d'acide antimonieux, plus elle est rouge : cependant si après la fusion on la laisse refroidir excessivement lentement, on peut encore l'obtenir à l'état cristallin et de couleur noire; elle donne alors sur le biscuit de porcelaine un trait noir qui a cependant une pointe de rougeAtre. Si, après avoir fondu une pareille combinaison d'acide antimonieux et de sulfure d'antimoine, on la verse en grosses gouttes sur de la porcelaine froide , ces gouttes sont vitreuses, rouges et mauvaises conductrices de l'électricité , du côté où elles touchent la porcelaine et où par conséquent elles se sont refroidies rapidement : de l'autre côté, elles sont cristallines, noires et bonnes conductrices de l'électricité. — Si on fait fondre l'acide antimonieux avec les carbonates alcalins, l'acide antimonieux chasse l'acide carbonique et se combine avec les oxydes alcalins. Si cependant on traite la masse fondue par l'eau, il se sépare de l'acide antimonieux qui ne contient pas d'oxyde alcalin : ce dernier reste dissous dans l'eau. Si on fait fondre l'acide antimonieux avec les hydrates des oxydes alcalins, il s'y dissout ; et, en ajoutant de l'eau, on peut opérer une dissolution complète. Hi cependant on maintient pendant longtemps l'acide antimonieux en fusion dans un creuset d'argent au contact de l'air avec les hydrates des oxydes alcalins, il s'oxyde entièrement et se transforme enfin en acide antimonique. — L'acide antimonieux n'est pas soluble dans l'acide nitrique ; cependant il n'y est pas aussi insoluble que l'oxyde d'étain b : car la liqueur nitrique, séparée de l'acide antimonieux, contient un peu de ce
ANTIMOINE. 25'J dernier. Si ori chauffe l'acide antimonieux avec l'acide nitrique, l'acide antimonieux s'oxyde partiellement et se transforme en acide antimonique avec une production de vapeurs rouge-orange" : plus l'acide nitrique est concentré et plus on a chauflë longtemps, plus il s'est formé d'acide antimonique. L'acide antimonieux se dissout dans l'acide chlorhydrique et forme avec cet acide une dissolution claire. S'il ne se dissout pas même à chaud dans l'acide chlorhydrique en formant une liqueur claire, c'est qu'il contient de l'acide antimonique. La dissolution claire devient laiteuse lorsqu'on y ajoute de l'eau : en même temps il se sépare un composé volumineux d'acide antimonieux et de sesquichlorure d'antimoine, qui cependant se rassemble par le temps et surtout par l'action de la chaleur et devient pesant. Lorsqu'on ajoute à la liqueur laiteuse assez d'acide chlorhydrique étendu pour qu'elle paraisse claire , l'acide nitrique n'y produit pas de précipité. Si on ajoute de l'acide nitrique à une dissolution d'antimoine devenue laiteuse par suite d'addition d'eau, elle devient claire. Cependant ces deux dissolutions se troublent par le temps.
Le sesquichlorure d'antimoine (beurre d'antimoine , qui correspond à l'acide antimonieux, esta l'état anhydre une masse solide, blanche, cristalline, qui fond facilement à une faible chaleur et qui, lorsqu'elle est fondue, coule comme une huile. 11 est facilement fusible et peut être distillé : il attire l'humidité de l'air et tombe en deliquium en formant une liqueur laiteuse. — Si on ajoute de l'eau à du sesquichlorure d'antimoine , il se transforme en un liquide laiteux et la plus grande partie de l'antimoine est séparée sous la forme d'une combinaison d'acide antimonieux et de sesquichlorure d'antimoine: si la quantité d'eau est considérable, cette combinaison est séparée sous la forme d'une poudre blanche qui, en restant longtemps sous l'eau, devient cristalline. — Si on soumet à la distillation une dissolution de sesquichlorure d'antimoine dans l'acide chlorhydrique étendu, il passe d'abord avec la vapeur d'eau de l'acide chlorhydrique : plus tard, il passe en outre du sesquichlorure d'antimoine et à la tin il se volatilise du sesquichlorure anhydre qui s'épaissit en une masse solide dans le col de la cornue. — Si on ajoute de l'acide nitrique à la dissolution chlorhydrique et si on soumet le tout à la distillation, il ne distille que de l'acide chlorhydrique et de l'acide nitrique ; mais il ne distille pas d'antimoine. Ce n'est qu'à la fin, lorsqu'il ne se dégage plus d'ucide nitrique, qu'il distille une très petite quantité du chlorure SbW0 qui se dépose partiellement dans le col de la cornue sous forme d'hydrate solide, cristallin, mais qui se décompose en partie sous l'influence de la chaleur en sesquichlorure d'antimoine Sb'Cl6 avec dégagement de chlore. Il reste dans la cornue de l'acide antimonique. Cette réaction distingue essentiellement le sesquichlorure d'antimoine du protochlorure d etain.
Dans une dissolution de sesquichlorure d'antimoine à laquelle on a ajouté assez d'acide chlorhydrique pour qu'elle devienne claire, les réactifs donnent les caractères suivants :
Tue dissolution d'hydrate de potasse donne un précipité blanc, volumi-
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neux, qui se dissout complètement dans un très grand excès du précipitant. La dissolution n'est troublée ni à froid ni par l'ébullition lorsqu'on l'étend d'eau. Si on n'ajoute pas assez de la dissolution de potasse pour que le précipité volumineux soit dissous et si on chauffe ensuite la liqueur, le précipité change d'aspect : il devient lourd, cristallin, prend un petit volume et se dépose bientôt. Il se dépose alors souvent sur les parois du vase des grains cristallins d'acide antimonieux. Dans la liqueur séparée du précipité par hltration, il reste beaucoup d'acide antimonieux en dissolution : cependant d'autant moins qu'on a employé une moins forte quantité de dissolution de potasse. Si on conserve pendant un temps excessivement long, à l'abri du contact de l'air, une dissolution d'acide antimonieux dans l'hydrate de potasse, tout l'acide antimonieux se sépare enfin de la dissolution à l'état cristallin. — Dans une dissolution d'acide antimonieux dans la potasse qui ne contient pas d'acide chlorhydrique , l'acide nitrique forme à froid un précipité au bout de quelque temps.
Vammoniaque forme un précipité volumineux, abondant, qui se rassemble au bout de quelque temps et devient lourd. Ce précipité n'est presque pas solublc dans un excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse produit un précipité volumineux qui se rassemble à la longue et devient lourd. L'acide antimonieux est entièrement soluble, surtout à chaud dans un excès du précipitant. Cependant plus on laisse reposer la dissolution , plus il se sépare d'acide antimonieux qui était dissous.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit un abondant précipité qui est presque entièrement insoluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate de soude se comporte de la même manière que le carbonate de potasse, seulement elle dissout moins d'acide antimonieux : et par le temps l'acide antimonieux est encore plus complètement séparé de la'liqueur, en sorte que, lorsqu'on la sépare du précipité au bout de quelque temps, elle ne contient pour ainsi dire point d'acide antimonieux.
Une dissolution de cyanure de potassium produit immédiatement un abondant précipité qui est insoluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque agit comme l'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude donne un volumineux précipité qui ne se rassemble pas par le temps et ne devient pas plus pesant , mais reste volumineux. La liqueur séparée par Hltration contient encore beaucoup d'acide antimonieux.
Une dissolution d'acide oxalique produit un précipité blanc, volumineux, abondant, qui se rassemble ensuite. L'acide antimonieux est entièrement précipité à la longue par l'acide oxalique, en sorte que la liqueur séparée par filtration n'en contient plus. Pour un grand excès d'acide oxalique, le précipité ne paraît pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps; dans ce cas aussi, tout l'acide antimonieux est séparé de la liqueur.
Le carbonate de baryte ne précipite ni à froid ni par l'ébullitiou tout
l'acide antimonieux contenu dans la dissolution. La liqueur séparée par filtration retient à l'état de dissolution des quantités assez considérables d'antimonite de baryte.
Veau de baryte réagit comme le carbonate de baryte.
L ue dissolution de ferrocyanurc de jtotassium produit un précipité blanc qui est insoluble dans l'acide chlorhydrique et qui , pour cela, n'est pas produit par l'eau que contient le précipitant.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne donne pas de précipité ; s'il se forme un léger trouble , il disparaît en ajoutant une petite quantité d'acide chlorhydrique, et il est probable qu'il n'est produit que par l'eau que contient le précipitant.
V infusion de noix de galles produit un précipité blanc ou faiblement jaunâtre.
Le sulfure d'ammonium forme un précipité rouge de sulfure d'antimoine qui se redissout complètement dans un excès du précipitant. La dissolution est beaucoup accélérée par l'action de la chaleur et se produit plus facilement lorsque le sulfure d'ammonium est de couleur jaune et n'a pas été récemment préparée, ou lorsqu'on y a ajouté un peu de soufre en poudre fine et lorsqu'on a chauffé ensuite. — Si la dissolution d'antimoine contient des métaux étrangers comme le fer, le plomb, le cuivre, etc., ils se séparent de la dissolution du sulfure d'antimoine dans le sulfure d'ammonium à l'état de sulfures métalliques de couleur noire.
La dissolution ^'hydrogène sulfuré produit dans les dissolutions neutres et acides d'oxyde d'antimoine un précipité rouge-orangé, volumineux, de sulfure d'antimoine. Ce sulfure d'antimoine, lorsqu'il a été obtenu au moyen de l'hydrogène sulfuré et de la dissolution chlorhydrique de sesquichlorure d'antimoine, retient avec force du sesquichlorure d'antimoine : on ne peut 1 obtenir pur qu'en ajoutant de l'acide tartrique à la dissolution de sesquichlorure d'antimoine : de cette manière, lorsqu'on ajoute de l'eau, la liqueur ne se trouble pas , mais on obtient une dissolution complète : on traite alors cette dissolution par l'hydrogène sulfuré. Mais ce sulfure d'antimoine retient alors de petites quantités d'eau qui ne s'élèvent pas à 1 pour 100, mais qui ne se séparent pas du sulfure d'antimoine lorsqu'on le chauffe jusqu'à 100 et même 150°. Cette eau ne se sépare qu'à 200*; mais alors il subit encore une autre modification importante : il devient noir, cristallin (lorsqu'on le regarde au microscope), bon conducteur de l'électricité et prend une plus grande densité, tandis qu'auparavant, lorsqu'il était rouge, il était amorphe et mauvais conducteur de l'électricité. C'est sous cette modification que se trouve le sulfure d'antimoine qui se trouve dans la nature à l'état de grauspieszglanzerz (antimoine sulfuré gris), et celui qu'on obtient par la fusion simultanée du soufre et de l'antimoine. Ce sulfure d'antimoine est facilement fusible ; mais lorsqu'il est en fusion et lorsqu'on le refroidit fortement, en le jetant dans une grande quantité d'eau froide, il se transforme de nouveau dans l'autre modification et devient amorphe, mauvais conducteur de l'électricité, rouge, au moins lorsqu'il est en
poudre fine, ot prend un poids spécifique plus faible. Mais si on chauffe jusqu'à 200° le sulfure d'antimoine devenu rouge, il passe a la modification noire. — L'hydrogène transforme en antimoine métallique à une température élevée le sulfure d'antimoine, qu'il soit rouge ou noir : en môme temps il se dégage du gaz hydrogène sulfuré ; mais il ne se dépose pas de soufre libre. Lorsqu'on chauffe avec de l'acide chlorhydrique concentré le sulfure d'antimoine, qu'il soit rouge-orangé ou noir, il se dissout complètement avec dégagement d'hydrogène sulfuré : cependant la dissolution s'opère bien plus facilement avec la modification rouge-orangé qu'avec la modification noire : la liqueur contient du chlorure d'antimoine. Si on verse de l'acide chlorhydrique sur le sulfure d'antimoine rouge-orangé, mais moins qu'il n'en faut pour opérer la dissolution complète, il passe par le temps à la modification noire , même à la température ordinaire : la réaction est plus rapide par l'action de la chaleur ; en môme temps il s'en dissout plus ou moins. La transformation ne réussit que très incomplète* ment avec l'acide sulfurique étendu, et elle ne réussit pas avec les acides faibles comme l'acide tartrique. — Si on fait bouillir le sulfure d'antimoine avec une dissolution d'hydrate de potasse, il se dissout ordinairement en produisant un résidu blanc, cristallin, d'acide antimonieux qui, lavé avec de l'eau, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique : la dissolution contient du sesquichlorure d'antimoine. Lorsqu'on ajoute une plus grande quantité de potasse et lorsqu'on chauffe, l'acide antimonieux séparé se dissout complètement. Si l'on fait bouillir le sulfure d'antimoine rouge-orangé avec une quantité considérable d'une dissolution de carbonate de potasse, il se dissout: par le refroidissement, le sulfure d'antimoine dissous se sépare de nouveau en grande partie sous la forme d'un précipité brunrouge volumineux. Il se sépare ensuite une faible quantité d'acide antimonieux. Si on emploie une dissolution de carbonate de soude, la réaction est la môme; mais, pour opérer la dissolution du sulfure d'antimoine, il faut employer une plus grande quantité du dernier réactif; et la quantité «l'acide antimonieux qui se sépare après l'entier refroidissement de la dissolution et qui se dépose plus tard que le sulfure d'antimoine brun-rouge, est un peu plus considérable. Si on fait fondre le sulfure d'antimoine rouge-orangé ou môme le sulfure d'antimoine noir avec du carbonate de l>otasse ou de soude dans un petit creuset de porcelaine, la masse fondue se dissout après le refroidissement lorsqu'on la fait bouillir avec l'eau, mais en laissant comme résidu des grains d'antimoine métallique; après le refroidissement, il se sépare du sulfure d'antimoine brun-rouge. Si on môle le sulfure d'antimoine av ec une grande quantité d'oxyde de cuivre et m on fait bouillir pendant longtemps le mélange avec une dissolution d'hydrate de potasse, une dissolution de nitrate d'argent produit dans la liqueur filtrée un précipité noir qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque; mais si on a d'abord mélangé le sulfure d'antimoine avec du soufre et ai «m a traité le mélange par l'oxyde de cuivre de la manière qui vient d'être indiquée, on peut obtenir dans la dissolution alcaline, au moyen de la
dissolution d'argent, un précipité qui peut se dissoudre entièrement dans l'ammoniaque. — Le sulfure d'antimoine n'est soluble qu'en faible quantité dans l'ammoniaque. Si on ajoute à la dissolution filtrée une dissolution de nitrate d'argent, et si on sépare au moyen de la filtration le sulfure d'argent obtenu, il se produit un faible précipité blanc par la saturation de la liqueur ammoniacale filtrée.
Si on fait fondre le sulfure d'antimoine hors du contact de l'air, il ne se volatilise que très peu à une température élevée. Mais si on le mélange avec du chlorure d'ammonium, il se volatilise entièrement par l'action de la chaleur. Dans les combinaisons du sulfure d'antimoine avec les autres sulfures, on peut aussi en volatiliser le sulfure d'antimoine en les mélangeant avec du chlorure d'ammonium et soumettant le mélange a l'action de la chaleur. Dans la plupart des cas, les sulfures qui étaient combinés aveu le sulfure d'antimoine, sont transformés en chlorures et restent comme résidu.
Si on fait fondre avec du cyanure de potassium le sulfure d'antimoine, que ce soit la modification noire ou la modification rouge-orangé , une grande partie de l'antimoine est réduite à l'état de grains métalliques qui ne contiennent pas de trace de soufre et qui restent comme résidu après la dissolution dans l'eau de la masse fondue qui parait brun foncé à chaud et presque blanche après le refroidissement. La dissolution contient, outre le cyanure de potassium en excès, du rhodanure de potassium et un sulfosel formé par la combinaison du sulfure de potassium aveo le sulfure d'antimoine S^S5 qui résiste à l'action du cyanure de potassium. Tout l'antimoine contenu dans le sulfure d'antimoine ne peut donc pas être réduit par le cyanure de potassium.
Le zinc métallique précipite de ses dissolutions l'antimoine à l'état métallique sous la forme d'une poudre noire.
Lorsqu'on fait réagir une dissolution de sesquichlorure d'or sur les dissolutions de sesquichlorure d'antimoine et des sels dans lesquels l'acide antimonieux est la base, l'or est séparé à l'état métallique avec sa couleur jaune. La précipitation de l'or ne se produit que lentement à froid, et, avant la réduction de l'or, on obtient un précipité blanc d'acide antimonique, Ma»s si on chauffe le tout, la réduction de l'or se produit plus rapidement et avant la séparation de l'acide antimonique. La séparation de l'acide antimonique est empêchée seulement lorsqu'on ajoute à la dissolution d'antimoine une quantité excessivement forte d'acide chlorhydrique. — Si on ajoute une dissolution de sesquichlorure d'or à une dissolution d'acide antimonieux dans une dissolution d'hydrate de potasse, on obtient un précipité noir qui n'est pas modifié par l'action de la chaleur. Les plus petites quantités d'acide antimonieux peuvent être reconnues de cette manière.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans une dissolution de sesquichlorure d'antimoine un précipité blanc, épais, dans lequel l'ammoniaque dissout le chlorure d'argent et laisse l'acide antimonieux à l'état insoluble.
— Si cependant on ajoute une dissolution de nitrate d'argent à une dissolution d'acide antimonieux dans une dissolution d'hydrate de potasse, on obtient un précipité noir foncé qui est un mélange d'acide antimonieux, de sous-oxyde d'argent et de protoxyde d'argent : il reste dans la dissolution de l'antimoniate de potasse. Le précipité n'est pas soluble dans l'ammoniaque qui en dissout cependant le protoxyde d'argent qui y était mélangé et qui avait été précipité par l'excès de dissolution de potasse.
— La dissolution d'argent est un des meilleurs réactifs pour retrouver l'acide antimonieux.
Si on ajoute une dissolution de bichlorure de mercure a une dissolution de sesquichlorure d'antimoine , elle n'agit que par l'eau qu'elle contient ; le précipité blanc qui se forme est facilement soluble dans l'acide chlorhydrique.
Les sels dans lesquels l'acide antimonieux constitue la base, ne peuvent pas être calcinés au contact de l'air sans se décomposer ou se volatiliser. Lorsqu'on les dissout dans l'eau, ils se décomposent : en même temps, l'acide antimonieux se sépare avec une quantité plus ou moins grande de l'acide avec- lequel il était combiné.
Les combinaisons d'antimoine insolubles dans l'eau peuvent dans la plupart des cas être dissoutes par l'acide chlorhydrique. Dans cette dissolution, le meilleur moyen de reconnaître l'antimoine est d'employer le gaz hydrogène sulfuré. Dans la liqueur que l'on a séparée du sulfure d'antimoine par filtration , on retrouve l'acide auquel l'antimoine était combiné : lorsque la combinaison insoluble était formée d'acide antimonieux et d'une base, cette dernière reste dans la liqueur à l'état de chlorure.
Lorsque l'acide antimonieux est combiné avec des bases, on peut l'en séparer complètement par volatilisation, en mélangeant la combinaison avec du chlorure d'ammonium et chauffant le mélange. Les bases restent dans la plupart des cas comme résidu à l'état de chlorures.
L'acide antimonieux, fondu avec du cyanure de potassium, est complètement réduit à l'état métallique.
L'acide antimonieux et ses combinaisons , soumis à l'action de la flamme intérieure du chalumeau avec la soude sur le charbon, sont réduits à l'état de métal qui , après qu'il a été fondu , dégage pendant longtemps une fumée blanche, épaisse, et qui recouvre le charbon assez loin de l'essai d'un dépôt blanc, abondant, d'acide antimonieux. Si on traite ce dépôt par la flamme de réduction, il disparaît avec une lueur vert-bleuâtre. Lorsque la fumée cesse, le reste du globule métallique est entouré d'un anneau de cristaux qui sont formés d'acide antimonieux. L'acide antimonieux pur, soumis à l'action de la flamme intérieure sur le charbon, est réduit à l'état métallique, même sans l'intervention de la soude. Si on chauffe un peu d'antimoine dans un petit tube de verre qui soit ouvert aux deux extrémités, il s'oxyde lentement et forme sur le verre un dépôt blanc qui est formé d'acide antimonieux et qui peut être tran>-
porté par l'action de la chaleur d'une place à une autre sans laisser de résidu.
L'acide antimonieux est dissous à la flamme d'oxydation par le borax et le sel de phosphore et donne une perle claire. Si l'expérience a lieu sur le charbon, il se recouvre d'une fumée d'acide antimonieux. A la flamme intérieure, la perle est d'abord trouble par suite de la présence de l'antimoine réduit, mais il redevient clair lorsqu'on prolonge l'action de In flamme du chalumeau.
Les dissolutions d'antimoine se reconnaissent très facilement à la manière dont elles se comportent avec la dissolution d'hydrogène sulfuré et avec le sulfure d'ammonium.
La présence des substances organiques peut modifier de différentes manières les réactions que font subir aux dissolutions d'antimoine les différents réactifs. Plusieurs d'entre elles peuvent empêcher la précipitation de l'acide antimonieux au moyen des réactifs. C'est ce qui arrive spécialement lorsqu'on ajoute à la dissolution d'acide antimonieux ou de sesquichlorure d'antimoine des acides organiques non volatils. Les substances organiques volatiles, comme l'alcool et l'alcool contenant de l'éther, l'acide acétique, même lorsqu'il n'est pas très étendu, ajoutées à une dissolution d'antimoine, ne l'empêchent pas de devenir laiteuse.
L'acide tartrique spécialement empêche la décomposition , au moyen de l'eau, d une dissolution d'antimoine et de sesquichiorure d'antimoine, bien qu'on l'ajoute en quantité peu considérable à ces dissolutions. — L'addition de l'acide tartrique modifie entièrement non-seulement la manière dont la dissolution d'antimoine se comporte avec l'eau, mais aussi la manière dont elle se comporte avec tous les réactifs. Comme, dans les recherches analytiques, l'acide antiinonieux se trouve très fréquemment, dans les dissolutions, à l'état de combinaison avec l'acide tartrique et la potasse sous la forme d'émétique \tartrate d'antimoine et de potasse] , il est important de connaître la manière dont cette dissolution se comporte avec les réactifs.
Si on ajoute du tartre à une dissolution d'acide antimonieux dans l'acide chlorhydrique, à l'acide antimonieux sec, ou à une combinaison qui contienne de l'acide antimonieux et qui n'ait pas été calcinée, si on la laisse digérer quelque temps et si on évapore la dissolution filtrée, on obtient des cristaux d'émétique, ce qui est caractéristique pour l'acide antimonieux.
L'émétique se dissout dans l'eau et forme, à cause de la présence de l'acide tartrique, une liqueur complètement claire.
Une dissolution d'hydrate de potasse, ajoutée en petite quantité à la dissolution d'émétique, produit immédiatement un précipité blanc d'acide antimonieux qui se dissout complètement et facilement dans un excès du précipitant.
V ammoniaque, ajoutée même en grande quantité à la dissolution, ne la
trouble pas immédiatement : cependant au bout de quelque temps il s»« produit un précipité blanc d'acide antimonieux qui n'est pas soluble dans un excès d'ammoniaque. Si on laisse pendant très longtemps le tout en contact, la liqueur, séparée du précipité, contient un peu d'acide antimonieux.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse ne produit pas immédiatement, mais produit au bout de quelque temps dans la dissolution d'émétique un précipité blanc d'acide antimonieux qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant. La liqueur, séparée du précipité, retient cependant encore beaucoup d'acide antimonieux.
Les dissolutions de bicarbonate de potasse, do carbonate de soude et de carbonate d'ammoniaque agissent presque de môme.
Une dissolution de cyanure de potassium ne produit qu'un léger trouble qui cependant devient considérable au bout de quelque temps et qui n'est pas soluble dans un excès de cyanure de potassium.
Une dissolution de phosphate de soude ne produit pas de précipité, môme au bout de quelque temps, dans la dissolution d'émétique.
Une dissolution d'acide oxalique produit seulement au bout de quelque temps un faible précipité qui ne se dissout pas dans un excès d'acide oxalique ; la liqueur que Ton sépare du précipité, retient encore en dissolution une très grande quantité d'acide antimonieux.
Le carbonate de baryte ne précipite pas l'acide antimonieux contenu dans l'émétique.
Une dissolution d'acide chlorhydrique , ajoutée en petite quantité à une dissolution d'émétique, produit immédiatement un précipité abondant qui est très soluble dans un excès d'acide chlorhydrique.
V acide nitrique produit également un précipité qui finit par se dissoudre dans un excès d'acide. La liqueur que l'on sépare du précipité par filtration, contient de l'acide antimonieux.
Vacide sulfurique étendu produit également, dans la dissolution d'émétique, un précipité qui se dissout au bout de quelque temps dans un excès d'acide. La liqueur que l'on sépare du précipité, contient beaucoup d'acide antimonieux.
Vacide acétique et Vacide tartrique ne donnent pas de précipité dans la dissolution d'émétique.
Une dissolution de ferrocyanurc de potassium ne donne pas de précipité dans la dissolution d'émétique.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium n'en produit pas non plus.
V infusion de noix de galles produit immédiatement un précipité volumineux de couleur blanc-jaunfttre dans une dissolution d'émétique.
Le sulfure d'ammonium forme un précipité rouge de sulfure d'antimoine qui se dissout également dans un excès du précipitant , dans les môme* circonstances que le précipité formé par ce réactif dans les autres dissolutions d'antimoine p. 261).
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les
ANTIMOINE. itiT dissolutions étendues d cinétique. La liqueur se colore seulement en rouge foncé. Il se forme un précipité rouge de sulfure d'antimoine, lorsqu'on ajoute une petite quantité d'acide, lorsqu'on chauffe ou lorsqu'on laisse les substances très longtemps en contact. Si au contraire la dissolution d'émétique est concentrée, il se produit immédiatement un précipite rouge.
Le précipité de sulfure d'antimoine qui est formé par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions d'antimoine, peut prendre une autre couleur par •>uite de la présence de plusieurs substances organiques. Lorsqu'on ajoute :.\ une dissolution d'émétique des substances albumineuses , l'hydrogène >ulfuré produit une liqueur jaune, et lorsqu'on ajoute une petite quantité d'acide, il se produit un précipité jaune, \oluinineux, qui reste longtemps en suspension dans la liqueur.
Dans une dissolution de sesquiv/ttorurv dur, une dissolution d'emétique produit à froid une réduction lente de l'or. Par l'action de lu chaleur, il se produit d'abord un précipité hlanc-jaunAtre et ensuite une réduction plus rapide de l'or.
l'ne dissolution de nitrate d'argent donne dans la dissolution d'emétique un précipité blanc. Le précipité est soluble dans l'ammoniaque; la dissolution est d'abord claire; mais elle se trouble avec le temps comme une dissolution pure d'emétique traitée par l'ammoniaque. — Si cependant on ajoute à une dissolution d'émétique une dissolution d'hydrate de potasse en excès de manière à obtenir une dissolution complète et si on ajoute alors une dissolution de nitrate d'argent, ou obtient un précipité noir, abondant, qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque; celle-ci lui enlève cependant l'oxyde d'argent qui s'est précipité en même temps. (> précipité a toutes les propriétés de celui qui se forme dans la dissolution d antimoiiite de potasse par l'action de la dissolution d'argent p. 26V .
Si de petites quantités d'acide antimouieux sont en présence de très grandes quantités de substances organiques, on y retrouve la présence de l'antimoine de la manière qui sera indiquée plus loin a l'article Avide antimonique.
ACÏflE ANTIMONIQUE, StèY>\
L'acide antimonique est jaunâtre à l'état pur : il est plus foncé à chaud, plus pâle à froid. Il n'est jaune foncé que lorsqu'il contient de l'acide nitrique. A l'état d'hydrate, il a une couleur blanche. Si ou chauffe jusqu'au rouge l'acide antimonique , il perd une partie de soi» oxygène et se transforme en une combinaison infusible d'acide antimouieux et d'acide antimonique qui parait blanche lorsqu'elle est refroidie. Lorsque par suite on chauffe l'hydrate d'acide antimonique, il devient d'abord jaunâtre en perdant son eau : lorsqu'on le soumet a une plus forte chaleur, il redevient blanc, en perdant de l'oxygène. Lorsqu'on calcine l'acide antimonique dans un petit tube de verre, bouché à une extrémité, dont l'extrémité ouverte est étirée en une pointe tine. une allumette, pré-
sentant encore quelque point en ignition, que l'on place à l'extrémité eftilé< s'allume d'elle-même et brûle avec une flamme vive. Dans une petit cornue de verre , l'acide antiinonique ne peut pas être transformé cou plétement en une combinaison d'acide antimonieux et d'acide antimoniqu* Après la calcination, l'acide antimonique présente encore au milieu de places jaunes qui deviennent blanches lorsqu'on calcine plus fortemei dans un creuset de platine ou dans un petit creuset de porcelaine. — Si o mélange l'acide antimonique avec du chlorure d'ammonium, il se volati lise facilement et complètement par l'action de la chaleur.
Non-seulement l'hydrate» d'acide antimonique, mais même l'acide ant monique sec rougissent fortement le papier bleu de tournesol humide.
Le chlorure dont la composition correspond à l'acide antimonique, e; une liqueur très volatile qui fume fortement à l'air et qui a une faible point de jaunâtre. Lorsqu'on le distille, il perd facilement du chlore et se tran? forme en partie en sesquichlorure d'antimoine solide. Lorsqu'on y ajout un peu d'eau, le chlorure volatil forme une masse solide, cristalline : un plus grande quantité d'eau le transforme en acide chlorhydrique et ei hydrate d'acide antimonique qui se dépose.
L'hydrate d'acide antiinonique et l'acide antimonique à l'état sec son insolubles dans l'eau et même dans l'alcool. Leur meilleur dissolvant es Vacide chlorhydrique. Cependant ce dernier réactif les dissout tous deu: difficilement à froid, plus facilement à chaud. L'acide antimonique sec n< se dissout pas beaucoup plus difficilement que l'hydrate. La dissolutioi ne laisse pas dégager de chlore par l'action de la chaleur : elle est d'abor* opaline; mais elle devient claire h la longue et par l'action de la chaleur Klle se trouble lorsqu'on la mêle avec l'eau. Lorsqu'on la mêle en une foi: avec beaucoup d'eau, la liqueur se trouble d'abord un peu ; mais il s< dépose au bout de quelque temps une quantité aussi forte de préeipit» blanc que lorsqu'on la mêle peu à peu avec l'eau. Par l'ébullition, Faeid* étendu d'eau se trouble plus rapidement.
L'acide antimonique et son hydrate sont insolubles dans Yacide nitrique — Même par une longue digestion avec Yacide sulfurique étendu ou concentré, il ne se dissout que très peu d'acide antimonique. — Les dissolu tionsd'ar ide oxalique et d'oxalate acide de jwtasse ne dissolvent pas beau cou j d'hydrate d'acide antimonique.
Par une longue digestion avec une dissolution d'hydrate de potasse, il ne se dissout pas une quantité très considérable d'hydrate d'acide antimonique. — Une dissolution de carbonate de potasse en dissout encore moins et on ne peut pas observer de dégagement d'acide carbonique. — L'ammoniaque n'en dissout pas trace.
Comme l'acide antimonique est plus soluble dans l'acide chlorhydrique que dans les alcalis, les dissolutions d'hydrate de potasse, de carbonate de potasse et de carbonate de soude produisent des précipités dans sa dissolution chlorhydrique. Un excès considérable du précipitant peut , par l'action de la chaleur, rt;dissoudre les précipités, même celui formé par
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I»' i "irlMinate do soude. L'ammoniaque forme aussi dans la dissolution . hlorhydrique un abondant précipité qui ne se redissout pas lorsqu'on ajoute de l'eau. Si la dissolution est étendue de beaucoup d'eau, de manière cependant qu'elle ne se trouble pas encore, l'ammoniaque ne forme |m> de précipité.
L'hydrate d'acide antimoniquo et l'acide desséché, mis en contact avec la dissolution d'hydrogène sulfuré, ne sont pas transformés immédiatement, nuis sont transformés au bout de peu de temps et pou à peu en sulfure 'l'antimoine do couleur rougo-orangé. Dans la dissolution d'acide antimonique dans l'acide chlorhydrique ou dans tout autre acide, mémo lorsqu'il n'y est contenu qu'en petite quantité, la dissolution d'hydrogène sulfuré m un courant de gaz hydrogène sulfuré produisent un précipité rougeorangé volumineux de sulfure d'antimoine. C,e précipité a une couleur presque entièrement pareille à celui qui se forme par l'action de l'hydro- {.vne sulfuré dans les dissolutions d'acide antimonieux (p. 261) ; seulement I un se produit plus lentement que l'autre. Lorsqu'une dissolution ne contient que de petites quantités d'acide antimoniquo, la dissolution d'hydrouène sulfuré ne produit souvent d'abord pas de précipité ; mais il s'en produit un au bout de quelque temps. Tout l'acide antimoniquo est précipité par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure d'antimoine. — Ce sulfure d'antimoine ne retient pas d'eau à une température de 100°, comme celui dont la composition correspond à l'acide antimonieux auquel, du reste, il ressemble complètement par son aspect extérieur. Il fond lorsqu'on le chauffe a l'abri du contact de l'air et se transforme en sulfure d'antimoine noir tîVS3'; : en même temps il se volatilise du soufre. Traité par le gaz hydrogène à une température élevée, il est transformé on antimoine métallique avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré et volatilisation d'une
• ♦•rtaine quantité do soufre. — Si l'on fait fondre le sulfure d'antimoine Sh^avec du cyanure de potassium, une partie seulement est réduite à Irtat d'autimoine métallique qui se sépare sous forme do grains métalliques fondus. La masse fondue contient , outre le cyanure de potassium
• '» excès, du rhodanure de potassium et un sulfosel formé par la combinaison du sulfure de potassium et du sulfure d'antimoine Sb2S\ Le sulfure d'antimoine au maximum do soufre se comporte par conséquent à l'égard du ryanure de potassium d'une manière analogue au sulfure d'antimoine Sb2S3 p. 263) : seulement, dans le premier cas, il y a moins d'antimoine réduit que dans le second. Si on mélange les deux espèces de sulfure d'antimoine avec du soufre, et si on fait fondre le mélange avec du cyanure de potassium, il ne se sépare plus d'antimoine métallique : il ne se produit que du rhodanure do potassium et un sulfosel d'antimoine. — Le sulfure d'am- "wn/um dissout le sulfure d'antimoine Sb'S* plus facilement qu'il no dissout celui formé par la précipitation des dissolutions d'acide antimonieux. ^ Ion sursature par un acide étendu, le sulfure d'antimoine est précipité de nouveau; mais il a ordinairement une couleur plus -pale qu'auparavant v[ peut paraître souvent tout à fait jaune, lorsqu'il se précipite en mémo
temps beaucoup de soufre provenant de la décomposition du sulfure d'aiu monium. — I*e sulfure d'ammonium réagit moins énergiquement que 1 dissolution d'hydrogène sulfuré sur l'hydrate d'acide antimonique et su l'acide antimonique sec. Ce n'est qu'au bout de très longtemps qu'ils son dissous par le réactif. — Le sulfure d'antimoine, correspondant à l'acicl antimonique, se dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique concentré ave dégagement de gaz hydrogène sulfuré, comme celui qui correspond à Tacidi antimonieux (p. 262); mais, ce qui est caractéristique pour le sulfure d anti moine Sb2S5,il reste du soufre insoluble qui parait d'abord un peurou^eâtre mais qui devient jaunâtre lorsqu'on le soumet à l'action d'une chaleur pro longée. La dissolution contient du sesquichlorure d'antimoine. — Si l'on fai bouillir le sulfure d'antimoine au maximum de soufre avec l'hydrate cl< potasse, il s'y dissout plus facilement que le sulfure d'antimoine correspon dant à l'acide antimonieux. Dans cette dissolution, il ne se forme ordinai rement qu'un faible précipité floconneux d'antimoniate de potasse. — S on chauffe le sulfure d'antimoine avec une dissolution d'hydrate de soude il se sépare par le refroidissement de l'antimoniate de soude, blanc, pei soluble, que l'on peut obtenir à l'état cristallin, lorsqu'on n'a pas employt de trop petites quantités de matières. — Si l'on fait bouillir le sulfure d'antimoine Sb2S5 avec une dissolution de carbonate de potasse, on obtien une dissolution complète qui, même après le refroidissement, reste cLiin lorsqu'elle n'est pas très concentrée et lorsqu'on la préserve du contact de l'air. — Si on fait bouillir le même sulfure d'antimoine avec une dissolution de carbonate de soude, on obtient un dépôt considérable d'antimoniate de soude peu soluble ; mais il ne se sépare pas de sulfure d'antimoine lorsque, après le refroidissement, on la préserve bien du contact de l'air. Cette manière de se comporter avec les carbonates alcalins distingue essentiellement le sulfure d'antimoine Sb2S5 du sulfure d'antimoine SbaSJ. Si l'on sursature avec des acides, même des acides très faibles, les dissolutions du sulfure d'antimoine dans les dissolutions des hydrates ou des carbonates alcalins, on en précipite du sulfure d'antimoine rougeorangé. L'acide carbonique de l'air peut même produire cette décomposition. Si l'on fait fondre le sulfure d'antimoine Sb*S5 avec un carbonate alcalin dans un petit creuset de porcelaine, il ne se sépare pas d'antimoine métallique. Lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau la masse fondue, elle se dissout ; mais, par le refroidissement, il se sépare du sulfure d'antimoine brun-rouge. Si on mélange avec une grande quantité d'oxyde de cuivre le sulfure d'antimoine au maximum de soufre et si on fait bouillir pendant longtemps le mélange avec une dissolution d'hydrate de potasse, une dissolution de nitrate d'argent produit dans la liqueur filtrée un précipité noir qui est soluble dans l'ammoniaque; s'il n'y est pas complètement soluble, c'est que l'ébullition n'a pas été continuée pendant assez longtemps. — Le sulfure d'antimoine au maximum de soufre est soluble dans l'ammoniaque, mais en quantité pas très considérable. Si on ajoute à la dissolution filtrée une dissolution de nitrate d'argent et si l'on sépare en filtrant
le précipité de sulfure d'argent obtenu, la dissolution ammoniacale filtrée produit, lorsqu'on la sature, un précipité blanc. — Si on mélange avec du chlorure d'ammonium le sulfure d'antimoine Sb2S5, et si l'on chauffe le mélange, il se volatilise complètement. On peut aussi, dans les combinaisons du sulfure d'antimoine avec les autres sulfures, volatiliser le sulfure d'antimoine en mélangeant ces combinaisons avec du chlorure d'ammonium et en chauffant le mélange : dans la plupart des cas , les sulfures étrangers restent comme résidu à l'état de chlorures.
Le une métallique précipite , dans la dissolution d'acide antimonique dans l'acide chlorhydrique , l'antimoine sous forme d'une poudre noire , mais incomplètement.
L'acide antimonique forme avec les bases des sels qui appartiennent k deux modifications isomériques : les unes se forment au moyen des autres par la calcination. Les sels calcinés sont plus insolubles et se décomposent plus difficilement par l'action des acides que les sels qui n'ont pas ♦'té calcinés. Lorsqu'on calcine certains antimoniates métalliques, la réaction est accompagnée de production de lumière (Berzelius) .
La combinaison de l'acide antimonique avec la potasse, lorsqu'elle a été obtenue par la fusion de l'antimoine avec le nitrate de potasse et par le lavage de la masse fondue au moyen de l'eau, se dissout difficilement dans l'eau froide; mais elle peut se dissoudre dans l'eau par une longue ébullition. Lorsqu'on la fait fondre dans un creuset de platine avec l'hydrate de potasse, on obtient un sel de potasse qui se dissout facilement dans I eau froide, et que l'on peut obtenir du reste en ajoutant simplement de I hydrate de potasse à la première dissolution. Les deux dissolutions ne se comportent pas tout à fait de la même manière avec les réactifs; car, dans le premier cas, il se dissout un peu d'antimoniate acide de potasse : la seconde dissolution contient de l'antimoniate neutre de potasse, et aussi un peu d'hydrate de potasse libre.
Vatide chlorhydrique produit dans ces deux dissolutions un précipité blanc, abondant, d'hydrate d'acide antimonique qui se dissout bien même à froid dans un excès d'acide.
l'acide nitrique y donne également un précipité d'hydrate d'acide antimonique qui n'est pas soluble à froid dans un excès d'acide î à chaud, au contraire, il se forme une dissolution claire.
l'acide sulfurique étendu produit également un précipité abondant d'hydrate d'acide antimonique, qui est soluble par un long contact et à chaud dans l'acide sulfurique.
L'n courant de gaz acide Carbonique produit au bout de quelque temps un abondant précipité : si cependant la dissolution contient de la potasse libre, il se passe naturellement un temps bien plus long avant que le gaz puisse troubler la liqueur. Lorsqu'on la laisse au contact de l'air, l'acide carbonique que l'air contient, y produit également un trouble : ce qui la Nnd moins apte à être employée comme réactif qu'une dissolution qui contient de la potasse libre.
Les dissolutions d'acide oxalique et de bicxalale de fêtasse ne produis**! i pas de précipité : au bout de quelque temps, il se forme un faible préei pité floconneux.
Les antimoniates sont pour la plupart insolubles ou peu solubles dan l'eau. Le plus soluble de tous est le sel de potasse. L'antimoniate ci potasse est décomposé par l'eau; il se dissout d'abord de l'hydrate ri potasse ; plus tard , la dissolution contient un antimoniate de potasse u peu acide, tandis qu'il reste à l'état insoluble un antimoniate de potass encore plus acide. Cette décomposition se produit plus rapidement jki l'ébullition.
Les dissolutions des sels de potasse, surtout celles du sulfate et ri nitrate de potasse, produisent un faible précipité floconneux dans les dis solutions qui contiennent de l'antimoniate de potasse un peu acide ; mai elles n'en produisent pas dans celles auxquelles on a ajouté de l'hydrat de potasse.
Les dissolutions des sels de soude , surtout celles du nitrate, du sulfate du carbonate, du phosphate et du borate de soude, aussi bien que cell du chlorure de sodium, versées dans une dissolution d'antimoniate d potasse à laquelle on a ajouté un peu d'hydrate de potasse, donnent, biei que souvent ce ne soit pas immédiatement, mais au bout de quelque temps un précipité grenu cristallin qui se dépose en partie sur les parois du vern en y adhérant. L'acide antimonique est précipité en grande partie par le dissolutions des sels de soude, en sorte que la liqueur filtrée n'en contien que de faibles traces au bout de vingt-quatre heures. On peut de cetti manière distinguer très bien la soude de la potasse (p. 9i. Cependan l'antimoniate de soude peut se dissoudre dans une très grande quanti h d'eau chaude et former une dissolution claire. — Si on ajoute à la disso lution d'antimoniate de potasse assez d'acide chlorhydrique pour que h précipité formé d'abord se redissolve, les dissolutions des sels de soud< ne forment pas dans cette dissolution un précipité d'antimoniate de soude il faut, pour qu'il s'en forme un, sursaturer préalablement la dissolutioi par l'hydrate de potasse.
V ammoniaque ou le chlorure d'ammonium produisent d'abord dans h dissolution d'antimoniate de potasse, soit qu'elle contienne de la potass* libre ou quelle n'en contienne pas, un faible précipite qui augmenta beaucoup à la longue.
Les antimoniates, lorsqu'ils n'ont pas été calcinés, se dissolvent dan* l'acide chlorhydrique, lorsque la base de l'antimoniate ne forme pas avec cet acide une combinaison insoluble. — Si on précipite les dissolutions des sulfates neutres ou des chlorures par la dissolution d'antimoniate de potasse qui ne contient pas de potasse libre ou par une dissolution bouillante d'antimoniate de soude, on obtient, surtout dans le dernier cas, des précipités floconneux qui se déposent bientôt et qui sont formés d'antinioniates acides : au bout de quelque temps, il se forme à la surface de la liqueur de petits cristaux d'antimoniates neutres qui deviennent plus gros au bout
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de quelque temps, se précipitent en partie au fond du vase et se mélangent avec le sel acide amorphe : une partie du sel neutre reste attachée aux parois du vase. On peut séparer le sel neutre du sel acide par des lavages.
Une dissolution de chlorure de baryum y donne un précipité abondant qui se dissout presque entièrement dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Cependant le sel se sépare de nouveau de la dissolution au bout de quelque temps. — L'antimoniate de bary te est soluble dans un excès de chlorure de baryum.
Une dissolution de chlorure de calcium donne également un abondant précipité qui est encore plus soluble dans une dissolution de chlorure d ammonium que le précipité formé par le chlorure de baryum , mais la dissolution se trouble au bout de quelque temps.
l'ne dissolution de tulfale de magnésie ne produit pas de précipité, même au bout de quelque temps. Il ne s'en forme un que lorsqu'on ajoute de l ammoniaque, et le précipité qui se forme alors se dissout facilement et complètement dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Cette dissolution reste claire, même au bout de quelque temps.
Une dissolution de sesquichlorure d'or ne produit presque pas de précipité dans la dissolution d'antimoniate de potasse, même lorsqu'elle rontient de la potasse libre. Ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se forme un faible précipité noir.
l'ne dissolution de nitrate d'argent donne, dans la dissolution d'antimoniate de potasse, un précipité blanc, abondant, d'antimoniate d'argent. Si la dissolution contient de la potasse libre, le précipité est brun par suite de la séparation de l'oxyde d'argent qui se précipite en même temps. Les deux précipités sont complètement solubles dans l'ammoniaque. L'acide nitrique forme dans la dissolution ammoniacale un précipité d'hydrate d'acide antimonique. — Si cependant la dissolution contient seulement une très faible quantité d'acide antimonieux, le précipité formé par la dissolution d'argent n'est pas complètement soluble dans l'ammoniaque, il reste alors un précipité noir insoluble (p. 264 .
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité jaunâtre d'antimoniate de protoxyde de mercure. Si la dissolution contient de la potasse libre, le précipité est brun et devient noir par un contact prolongé.
Le bichlorure de mercure ne produit pas de précipité dans la dissolution d'antimoniate de potasse, lorsqu'elle ne contient pas de potasse libre.
Une dissolution de sulfate de cuivre produit un précipité blanc-bleuâtre. Si l'antimoniate de potasse contient de la potasse libre, le précipité est bleu-verdâtre. Les deux précipités sont complètement solubles dans l'ammoniaque.
La dissolution (Yhydrogène sulfuré ne produit pas immédiatement de précipité dans la dissolution d'antimoniate de potasse qui ne contient pas de potasse libre; mais au bout de quelque temps il se produit un précipité
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rouge de Milfure d antimoine. Si, au contraire, la dissolution contient de la potasse libre, il ne se tonne pas de précipité, et il ne se précipite du sulfure d'antimoine que par la sursaturation avec un acide étendu.
Lorsqu'on les calcine, les antimoniates alcalins sont légèrement décomposés par l'eau de cristallisation : il se forme de l'hydrate d'oxyde alcalin et de l'antimoniate alcalin acide. Ces combinaisons salines ne perdent pas complètement leur eau de cristallisation par la calcination. Ce n'est que lorsqu'on les soumet à l'action de la chaleur dans une atmosphère de gaz acide carbonique que l'eau se dégage complètement: il se forme alors un carbonate alcalin et un antimoniate alcalin acide. La même réaction s'opère lorsqu'on calcine l'antimoniate alcalin avec un peu de carbonate d'ammoniaque. L'antimoniate de baryte se montre sous ce rapport légèrement analogue aux antimoniates alcalins.
Si on mélange les antimoniates alcalins avec du chlorure d'ammonium et si on calcine le mélange , l'acide antimonique est complètement volatilisé et l'oxyde alcalin reste comme résidu à l'état de chlorure. Si on traite les autres antimoniates de la même manière, la décomposition n'est pas complète.
Si on fait fondre avec du cyanure de potassium les antimoniates, surtout les antimoniates alcalins et alcalino-terreux , l'antimoine est réduit complètement à l'état métallique ; et, lorsqu'on dissout dans l'eau la masse fondue, l'antimoine reste presque en entier comme résidu sous la forme d'un seul globule métallique : il ne se sépare qu'une très petite quantité d'antimoine sous forme pulvérulente. Si, pour dissoudre la masse fondue, on emploie l'alcool étendu d'eau et si on laisse le liquide le moins longtemps possible en contact avec l'antimoine réduit, la dissolution ne contient pas d'antimoine. On n'en trouve des traces que lorsque le liquide est reste longtemps en contact avec l'antimoine réduit: ou en trouve une plus grande quantité lorsqu'on n'a employé que de l'eau pour dissoudre la masse fondue et lorsqu'on l'a laissé réagir pendant longtemps sur l'antimoine. — Si l'on fait fondre les antimoniates dans un courant d'hydrogène, il se volatilise une quantité excessivement faible d'antimoine à l'état d'hydrogène antiraonié gazeux.
Les antimoniates contiennent de l'eau de cristallisation. Dans un très grand nombre d'antimoniates neutres cristallisés qui ont une même forme cristalline, l'eau peut aller jusqu'à 12 atomes. Si on les chauffe jusqua 100 degrés, ils perdent 8 atomes d'eau; à 200 degrés, ils en perdent 10, et à 300 degrés, ils en perdent 11. Si on les chauffe jusqu'au rouge, ils perdent également le dernier atome d'eau; mais en même temps il se produit un phénomène de lumière remarquable. Ce phénomène est surtout intense pour les antimoniates de zinc, de cuivre, de nickel et de cobalt : le phénomène de lumière se montre par la calcination même pour les sels acides de Ces oxydes. Après la calcination, ces antimoniates ne sont presque plus tlécomposables par les acides forts.
Ohauflé à la ilauuue du chalumeau sur le charl>on, l'acide antimonique
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perd (li* l'oxygène en répandant uni' forte lumière et se transforme eu um* combinaison d'acide antimonieux et d'acide antimonique. Cette combinaison ne fond pas et m1 se volatilise pas eoimne l'acide antimonieux pur. A la flamme intérieure, rette combinaison ne se réduit pas sans addition de soude, mais elle diminue de volume; en même temps le charbon se recouvre d'un dépôt blanc. Humecté avec la dissolution de nitrate de cobalt, l'acide antimonique devient vert foncé sale après la calcinatiou. Avec les fondants, l'acide antimonique se comporte comme l'acide antimonieux p. 26.V.
Le meilleur moyen de reconnaître l'acide antimonique et de le distinguer des autres oxydes métalliques est, comme pour l'aeide antimonieux, remploi du gaz hydrogène sulfuré. L'acide antimonique, en dissolution dans les acides et surtout dans l'acide ehlorhydrique, peut être distingué de l'acide antimonieux au moyen du sesquichlorure d'or qui, en présence du premier, ne réduit pas l'or à l'état métallique : dans les dissolution* alcalines, et surtout dans une dissolution d'hydrate de potasse, on peut de préférence distinguer les deux acides de l'antimoine au moyen du nitrate d'argent.
La présence des substances organique* non volatiles modifie essentiellement la manière dont l'acide antimonique se comporte avec les réactifs. Ainsi, en présence de l'acide tartrique, la dissolution de l'acide antimonique dans l'acide ehlorhydrique n'est précipitée ni par l'eau, ni par les dissolutions d'hydrate de potasse et de carbonates alcalins. Cependant l'acide tartrique n'empêche pas la formation du sulfure d'antimoine au moyen de l'hydrogène sulfuré s'il n'est |>as en très grand excès.
Si. à une très petite quantité d'antimoine métallique, à un anneau d'antimoine par exemple, comme celui (pi on obtient dans un petit tube de verre par la décomposition de l'hydrogène antimonié gazeux p. 257), on ajoute une très petite quantité de chlorate de potasse et quelques gouttes d'acide ehlorhydrique, l'antimoine se dissout entièrement, soit par un contact prolongé, soit avec l'aide d une chaleur excessivement faible. M on ajoute un peu d'acide tartrique, et ensuite de l'ammoniaque en excès, à cette dissolution qui contient l'antimoine à l'état d'acide antimonique, la dissolution reste non-seulement complètement claire lorsqu'on prolonge le contact, mais elle ne s»' trouble pas du tout lorsqu'on y verse une dissolution claire d'un sel de magnésie à laquelle on a ajouté une dissolution de chlorure d'ammonium et de l'ammoniaque libre. Cette réaction est caractéristique pour distinguer l'acide antimonique des acides analogues , et notamment de l'acide arsénique. Mais on doit faire l'expérience avec précaution. 11 est nécessaire de laisser reposer quelque temps la dissolution après avoir ajouté l'acide* tartrique et l'ammoniaque et avant d'ajouter la dissolution de magnésie. Quelquefois, lorsqu'il n'y a pas une quantité suffisante de tartrate d'ammoniaque et de chlorure d'ammonium, il se forme un faible précipité floconneux d'acide antiiuonique qui disparaît
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lorsqu'on ajoute une dissolution de ehlorure d'ammonium. C'est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on traite de la manière indiquée une dissolution d'antimoniate de potasse qui contient beaucoup de potasse libre. Il est en outre nécessaire que la liqueur ne soit pas chaude lorsqu'on ajoute la dissolution de magnésie : on ne doit pas non plus la chauffer après qu'on a ajouté la dissolution de magnésie, parce que la dissolution d'un sel de magnésie qui contient des sels ammoniacaux et de l'ammoniaque libre, est troublée par l'action de la chaleur et peut former un précipite considérable.
Lorsqu'une quantité très faible d'une combinaison anthnoniée quelconque est mélangée avec une grande quantité de substances organiques, avec des aliments solides, semi-solides ou liquides par exemple , et lorsqu'on veut y rechercher la présence de l'antimoine, le mieux est d'opérer de la manière suivante : Si la substance organique est solide, il faut la diviser en portions très petites; si elle est liquide, il faut l'évaporer aune très faible chaleur pour la réduire à un petit volume. On ajoute ensuite environ autant d'acide chlorhydrique concentré qu'il y a de substance organique; on ajoute ensuite assez d'eau pour que le tout forme une bouillie épaisse et on chauffe le tout à une faible chaleur. On ajoute ensuite peu à peu, et en agitant, de petites quantités de chlorate de potasse à la liqueur chaude jusqu'à ce qu'elle devienne jaune clair, et on chauffe encore jusqu'à ce que l'odeur du chlore disparaisse : on étend alors la liqueur avec de l'eau et on laisse le tout refroidir complètement. Comme une chaleur trop forte et de trop longue durée pourrait déterminer la volatilisation d'une très petite quantité d'antimoine à l'état de chlorure d'antimoine, le mieux est de faire l'expérience dans un vase spacieux que l'on ne chauffe que faiblement et que l'on recouvre d'un entonnoir. Ordinairement il se sépare une quantité plus ou moins grande de matière grasse liquide ou demisolide. On filtre , et on peut faire passer dans la dissolution filtrée un courant de gaz hydrogène sulfuré qui produit du sulfure d'antimoine rouge-orangé qui se dépose immédiatement ou au bout de quelque temps: on peut encore utiliser la dissolution pour former du gaz hydrogène antimonié et obtenir par suite un anneau d'antimoine métallique par l'action de la chaleur sur ce gaz. On opère ici d'une manière tout à fait semblable à celle que l'on suit pour découvrir de petites quantités d'arsenic dans de grandes quantités de substances organiques : ce qui sera décrit avec détail plus loin à l'article Arsenic.
Une combinaison d'acide antimonieux avec Y acide antimonique iSb^+Sb^O3) se forme lorsqu'on calcine l'acide antimonique assez longtemps pour que le résultat de la calcination paraisse entièrement blanc après le refroidissement. A chaud, cette combinaison a une petite pointe de jaunâtre. Elle se produit aussi lorsqu'on chauffe d'abord faiblement et ensuite fortement l'acide antimonieux au contact de l'air. Lorsqu'on calcine cette combinaison, soit dans des vases fermés, soit dans des vases
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ouverts, l'acide antimonieux ne se volatilisa» pas. La combinaison (1rs doux acides ne fond pas et ne se modifie pas par la calcinât ion.
Cette combinaison est insoluble dans l'eau. Malgré cela, elle rougit le papier de tournesol, lorsqu'on la place sur ce papier et lorsque ensuite on l'humecte. Cette coloration rouge est cependant bien plus faible et ne se produit qu'après un contact bien plus long que celle produite par l'hydrate d'acide antimonique et aussi par l'acide antimonique sec dans les mêmes circonstances.
Si l'on fait fondre la combinaison avec l'hydrate de potasse dans un creuset d'argent, la masse fondue se dissout complètement dans l'eau après le refroidissement. Si la fusion n'a duré que peu de temps, la dissolution alcaline donne avec la dissolution de nitrate d'argent un précipité noir qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque : l'oxyde d'argent qui s'est précipité en même temps et l'antimoniate d'argent se dissolvent seulement. Si on sursature la dissolution alcaline par l'acide ehlorhydrique et si on ajoute ensuite du sesquiehlomrc d'or, l'or est réduit au bout de quelque temps par l'action de la chaleur. — Si la fusion avec l'hydrate de potasse a été continuée très longtemps au contact de l'air, tout l'acide antimonieux peut être oxydé et transformé en acide antimonique; une dissolution de nitrate d'argent forme alors dans la dissolution de la masse fondue un précipité noir ou brun qui est entièrement soluble dans l'ammoniaque ; lorsqu'on sursature cette dissolution par l'acide ehlorhydrique et lorsqu'on ajoute du sesquichlorure d'or, l'or n'est pas réduit.
La combinaison des deux acides n'est que peu attaquée, même à chaud, par l'acide ehlorhydrique, et bien inoins que l'acide antimonique. La dissolution peut se troubler par le mélange avec l'eau et donne avec la dissolution d'hydrogène sulfuré un précipité rouge-orangé de sulfure d'antimoine. — Les autres acides ne dissolvent qu'une petite quantité de cette combinaison. Lorsqu'on la fait digérer pendant longtemps avec du tartre, on n'obtient pas de cristaux d'éinétique.
XL. — TITANE, Ti
Le titane, lorsqu'il a été produit par la décomposition du lluorure de titane et de potassium au moyen du potassium ou du sodium , constitue une poudre noire grisâtM qui n'est pas cristalline et qui ressemble beaucoup au fer réduit par l'hydrogène; par la pression, il ne prend pas la couleur du cuivre. Au contact de l'air, il s'enflamme en produisant un phénomène d'incandescence très vif et se transforme en acide titanique. Il m* dissout dans l'acide ehlorhydrique en produisant un vif dégagement de gaz hvdrogène et donnant naissance a du protochlorure de titane; lu
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dissolution incolore, traitée pur l'ammoniaque, forme un précipité d'hydrate noir de protoxyde. Il a une si grande attïnité pour le nitrogène que, si dans su préparation on n'a pas soin d'éviter le contact de l'air atmosphérique, il se tonne toujours des écailles de nitruve de titane qui ont la couleur du cuivre métallique iWohler et Deville . On obtient ce nitrure de titane à l'étal pur lorsqu'on chauffe la combinaison fie bichlorure de titane avec l'ammoniaque. Ce nitrure de titane s'oxyde facilement par la calcination'ù l'air, par l'action de l'acide nitrique et de l'eau régale et se transforme en acide titanique.-- < m trouve quelquefois dans les laitiers et les t ories de* hauts fourneaux une combinaison do nitrure de titane avec le cyanure de titane que l'on considérait autrefois comme du titane métallique et qui cristallise en petits cubes. Ces cristaux sont d'une couleur rouge de cuivre, très durs, cassants, presque infusibles : ils ne sont cependant pas complètement tixes; ils se volatilisent k une température supérieure au point de fusion du platine. Calcinés à l'air, ils ne s'oxydent qu'a la surface extérieure. Us ne sont attaqués ni par l'acide ehlorhydrique, ni par l'acide nitrique, ni par l'eau régale ; mais lorsqu'on les fait fondre à une température élevée avec un nitrate alcalin, ils s'oxydent surtout lorsqu'on a ajouté un peu de borax et de carbonate de soude. Si on réduit les cristaux en poudre et si on les fait fondre avec de l'hydrate de potasse, il se produit un abondant dégagement d'ammoniaque gazeuse et il se forme du titanate de potasse. Si on calcine la poudre dans un courant de vapeur d'eau, il se produit de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique, et il se forme de l'acide titanique qui est cristallin et a la forme de Fanatase. Si on mélange la poudre avec les oxydes de plomb, de cuivre et de mercure, le mélange bride avec une vive incandescence ; en même temps les oxydes métalliques sont réduits. Si on soumet la combinaison à l'action de la chaleur dans un courant de chlore gazeux sec, il se forme du chlorure volatil de titane, et en même temps de petits cristaux d'un jaune de soufre formes par une combinaison du même chlorure de titane avec le chlorure de c yanogène \\ obier .
Sesocioxypf. i»k titane. TiW.
Le sesquioxyde de titane, obtenu par l'action du gaz hydrogène sur l'acide titanique à une haute température, est noir et se transforme i\r> difficilement et incomplètement par la calcination au contact de l'air, en acide titanique blanc. 11 n'est attaqué ni par l'acide ehlorhydrique, ni par l'acide nitrique; l'acide sulfurique le dissout, quoique difficilement, et forme une liqueur violette,
Le chlorure, correspondant au sesquioxyde, forme des écailles violet foncé très brillantes. Chauffé à l'air, il produit des vapeurs de bichlorure tic titane et se transforme en acide titanique. Même à la température ordinaire, il subit une modification du même genre : seulement l'action est plus lente; et, lorsqu'il est pue, il ne donne pas de vapeur de bichlorure.
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Il est volatil, mais bien moins que le hichlorurc. Il se dissout dans l'eau avec production de c haleur. La dissolution a une couleur rouge-violet : elle se décolore peu à peu à l'air et laisse déposer de l'acide titanique.
Les dissolutions d'hydrate de potasse et Y ammoniaque donnent, dans la dissolution violette de sesquioxyde de titane et de sesquichlorure de titane des précipités brun foncé d'hydrate de sesquioxyde de titane, qui laissent dégager peu à peu de l'hydrogène, deviennent noirs, bleus et finalement blancs et sont formés alors d'acide titanique.— Les carbonates alcalins agissent de même : il se dégage d'abord de l'acide carbonique et ensuite de I hydrogène. — Le carbonate de chaux précipite complètement , même à froid, le sesquioxyde de sa dissolution dans l'acide ehlorhydrique.
Le gaz hydrogène sulfuré ne produit aucun changement dans ces dissolutions; le sulfure d'ammonium en précipite de l'hydrate de sesquioxyde de titane de couleur brune qui se transforme |>eu à |>eu en acide titanique blanc avec dégagement de gaz hydrogène.
Les dissolutions de sesquioxyde de titane réduisent les dissolutions de sesquichlorure d'or, les sols de protoxyde d'argent et les oxydes de mercure à l'état métallique: le sesquichlorure de titane produit, dans les dissolutions de bioxyde de cuivre, du protochlorure blanc de cuivre, et forme du protoxyde de fer dans les dissolutions de sesquioxyde de fer Kbelmen).
Lorsqu'on fait fondre dans un petit creu>et «le platine du sesquioxyde do titane avec du bisulfate de potasse, il se dissout par la fusion et s'oxyde en se transformant eu acide titanique. Si l'on fait tondre de la même manière le sesquioxyde de titane avec du sel de phosphore, on obtient une masse \ilreuse \iolette . Si l'on ajoute au sesquioxyde de titane du sesquioxyde de fer, la masse vitreuse se colore en brun. Le sel de phosphore fondu prend la même couleur lorsqu'on le fond dans un creuset de platine avec la combinaison de sesquioxyde de fer et de sesquioxyde de titane (fer titané, que l'on trouve dans la nature et que l'on a préalablement réduit en poudre fine.
Les combinaisons naturelles du sesquioxyde de titane et du sesquioxyde de fer, réduites en poudre fine, se dissolvent dans l'acide ehlorhydrique, mais cependant avec lenteur. Si l'opération a lieu dans des vases fermés, la dissolution contient de l'acide titanique et du protoxyde de fer: elle peut aussi contenir du sesquioxyde de fer, lorsque ce composé y était eu excès.
Acide TlTAStQtJl, TiO2.
Lorsque l'acide titanique a été précipité, par l ebullition, de ses dissolutions dans l'acide ehlorhydrique ou dans l'acide sulfurique,et lorsqu'on l'a desséché à l'air ou à une très faible chaleur, il forme une poudre blanche qui ne cesse pas d'être pulvérulente par la calciuation, et ne produit pas de phénomène de lumière. Sa couleur ne se modifie pour ainsi dire point
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par une calcination très intense et très soutenue; elle prend tout au plus une légère pointe de jaune-citron. Si l'acide titanique devient plus fortement jaune ou brunâtre par une forte calcination , c'est qu'il contient un peu de sesquioxyde de fer. Si cependant on dessèche à une haute température l'acide titanique précipité , il se recouvre souvent d'une croûte brunâtre brillante. Cette croûte devient blanche par la calcination; mais la surface reste brillante , tandis que le reste de l'acide est pulvérulent. — Si l'on a précipité l'acide de sa dissolution à l'état d'hydrate au moyen d'un oxyde alcalin , il forme des masses qui ont de la cohérence et qui sont de couleur blanche. Si on les calcine, elles présentent au rouge un phénomène de lumière, prennent un grand éclat et une couleur brunâtre. Le phénomène de lumière est d'autant plus faible que l'acide précipité a été mieux lavé à l'eau chaude ; il est le plus intense lorsqu'on l'a traité seulement par l'eau froide, et lorsqu'on l'a desséché sans employer la chaleur. Plus l'acide titanique a été soumis longtemps à l'action de la chaleur et plus cette action a été forte, plus la couleur brunâtre de l'acide est foncée.
Pendant qu'il est soumis à l'action de la chaleur , l'acide titanique est jaune-citron, soit qu'il ait été précipité de ses dissolutions par l'ébullition ou par un oxyde alcalin ; cependant, après le refroidissement, il reprend la même couleur qu'il avait avant d'être chauffé.
L'acide titanique n'est pas fusible ; par une chaleur très considérable, il sagrége un peu.
L'acide titanique, suivant qu'il a été calciné pendant peu de temps ou pendant longtemps, possède des densités différentes. S'il a été; précipité de ses dissolutions au moyen de l'ammoniaque, ou bien s'il a été précipité de sa dissolution dans l'acide sulfurique au moyen de l'ébullition et s'il a été ensuite calciné faiblement, il a pour pesanteur spécifique de 3,89 à 3,95; s'il a été calciné plus longtemps, sa pesanteur spécifique monte jusqu'à 4,13 et enfin jusqu'à a,25, qui paraît être la plus grande densité que puisse prendre l'acide titanique. L'acide titanique existe dans la nature, avec ces trois densités, dans l'anatase , la brookite et le rutile.
Le chlorure, correspondant à l'acide titanique, est un liquide très volatil, incolore, qui fume fortement au contact de l'air et ressemble au chlorure d'étain. S'il se dissout dans l'eau en produisant une chaleur intense, la dissolution est opaline ; si, au contraire, le bichlorure de titane se dissout peu à peu dans l'eau, de manière qu'on puisse éviter toute élévation de température, on obtient une dissolution claire.
L'hydrate d'acide titanique, précipité dans une dissolution acide au moyen des alcalis, est insoluble dans l'alcool et dans l'eau, soit à l'état humide, soit à l'état sec; mais il se dissout complètement dans les acides, surtout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu; la dissolution peut être étendue d'eau froide sans se troubler. Mais pour que l'acide titanique soit complètement soluble, il est nécessaire de laver l'acide
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titanique avec de l'eau froide, et de ne pas employer une haute température pour le dessécher; on doit par conséquent le dessécher au-dessus de de l'acide sulfurique. Si l'on n'a pas observe ers précautions, la dissolution dans les acides n'est pas complète, et la liqueur parait plus ou inoins opaline lorsqu'on 1 étend d'eau.
L'acide titanique, précipité de ses dissolutions au moyen de lebullition, est presque insoluble dans les acides, mais il n'est cependant pas entièrenent insoluble: l'acide titanique calciné, au contraire, est tout à fait insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu, même par l'action d'une chaleur prolongée. Cependant les deux espèces d'acide titanique peuvent se dissoudre complètement lorsqu'on les chaùtl'c pendant longtemps avec l'acide sulfurique concentré , jusqu'à ce qu'une partie de l'acide sulfurique en excès se vaporise. Lorsque, après le refroidissement, on étend d'eau froide la masse sirupeuse épaisse qui s'est formée, de manière à éviter le plus possible toute élévation de température, on obtient une dissolution claire.
Les modifications de l'acide titanique insolubles dans les acides peuvent devenir de nouveau solubles lorsqu'on les fait fondre avec cinq ou six fois leur poids de bisulfate de potasse. L'acide titanique se dissout complètement dans le sel lorsqu'on maintient le mélange pendant longtemps en fusion. La masse fondue est, après le refroidissement, complètement soluble dans l'eau froide, lorsque tout l'acide titanique s'est dissous dans le sel pendant la fusion; il faut doncemployerunequantité d'eau très considérable et laisser le contact se prolonger pour opérer la dissolution complète.
La dissolution de l'acide titanique dans les acides n'est pas troublée à froid, même quand on lui ajoute beaucoup d'eau; si cependant on la fait bouillir, il se sépare de l'acide titanique. Cependant, dans une dissolution chlorhydrique d'acide titanique, même lorsqu'elle est très « tendue, on ne peut pas précipiter par 1 ebullition tout l'acide titanique dissous. Plus il y a d'acide chlorhydrique dans la dissolution et moins elle est étendue, plus la quantité d'acide titanique précipité est faible. Lorsqu'on filtre la dissolution chaude ou refroidie , elle passe d'abord complètement claire au travers du filtre ; mais si l'on veut laver avec de l'eau pure l'acide titanique recueilli sur le filtre, l'eau passe laiteuse au travers du papier le plus épais et entraine avec elle mécaniquement l'acide titanique, si bien qu'à la fin il ne reste plus rien sur le filtre. On peut l'éviter en ajoutant à l'eau de lavage un acide ou une combinaison saline; mais dans le dernier cas, surtout lorsqu'on a employé pour le lavage une dissolution de chlorure d'ammonium, cette dissolution passe excessivement lentement à travers le filtre.
Lorsqu'on a dissous l'acide titanique dans l'acide sulfurique concentre, ou lorsqu'on l'a dissous par fusion dans le bisulfate de potasse, et lor>qu'on a traité ensuite par une grande quantité d'eau le sirop ou la ma^< fondue, on peut, dans ces dissolutions, précipiter complètement l'acide titanique au moyen «le l'ébullitton ; cependant il faut souvent une ébullition
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prolongée. Mais moins il y avait d'aride sulfurique el plus la dissolution rtait étendue, plus la précipitation est lapide. L'acide titanique, précipité de cette manière de sa dissolution dans l'acide sulfurique, peut être complètement lavé avec de l'eau pure, même chaude, sans qu'elle passe ù l'état laiteux à travers le filtre.
La dissolution d'acide titanique, dans l'acide ehlorhydrique ou dans l'acide sulfurique étendu, ost presque complètement précipitée par {'hydrate de potasse sous la forme d'un précipité très volumineux, et il ne se dissout dans un excès du précipitant que des traces tout à fait insignifiantes d'hydrate d'acide titanique, mèmeiorsque le tout a été chauffé. Si, au contraire , on fait fondre l'acide titanique avec l'hydrate de potasse solide, et si on traite, après le refroidissement, la masse fondue par l'eau, l 'acide titanique est contenu dans la dissolution en quanti té un peu plusgrande.
V ammoniaque précipite complètement, dans les dissolutions acides, l'acide titanique à l'état d'hydrate très volumineux. Un excès du précipitant ne dissout pas d'acide titanique. La présence d'une grande quantité de sels ammoniacaux est sans influence sur la précipitation de l'acide titanique.— Si l'on a précipité l'acide titanique de sa dissolution ehlorhydrique par l'ébullition, la sursaturation au moyen de l'ammoniaque précipite la portion de l'acide titanique qui ne s'était pas séparée par l'ébullition.
Les dissolutions de carbonate de potasse, de carbonate de soude et de corbonate d'ammoniaque, aussi bien que celles des bicarbonates alcalins, précipitent presque complètement l'acide titanique sous la forme d'un précipité volumineux.
Tous ces précipités d'hydrate d'acide titanique, lorsqu'ils n'ont pas et»' formés dans des dissolutions chaudes ou lorsqu'ils n'ont pas été lavés avec de l'eau chaude, sont solubles dans l'acide ehlorhydrique et dans beaucoup d'autres acides, mais ne sont pas solubles dans une dissolution aqueuse d'acide sulfureux.
Une dissolution de cyanure de potassium produit un abondant précipité, qui est insoluble dans un excès du précipitant.
Le carbonate de baryte précipite complètement à froid l'acide titanique de sa dissolution.
Lorsque la dissolution de l'acide titanique dans l'acide ehlorhydrique ne contient pas une trop grande quantité de ce dernier acide, ou bien lorsqu'on a saturé, au moyen d'un oxyde alcalin , la plus grande partie de l'excès d'acide, de manière que la dissolution ne soit qu'un peu acide.il s'y forme des précipités blancs lorsqu'on y ajoute de Vacide sulfurique étendu, de Yacide arsénique, de Vacide phosphorique et surtout de Yacidt oxalique. Ce dernier peut précipiter presque complètement l'acide titanique lorsque la dissolution contient le moins possible d'acide ehlorhydrique. — \J acide nitrique, au contraire, ne trouble pas la dissolution.
Ces précipités sont formés d'acide titanique, combiné avec l'acide employé à la précipitation. Ils se redissolvent complètement dans un excès de l'acide ajouté, et aussi dans l'acide ehlorhydrique lilue ; cependant le précipité
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L'acide cyanhydrique étendu forme, dans la dissolution sulfurique d'acide titanique, un précipité blanc qui est soluble dans l'acide chlorhydrique. l'ar suite, l'acide cyanliydrique ne forme pas de précipité dans une dissolution chlorhydrique d'acide litanique.
Lorsqu'on verse de Yacide fluorhydrigue sur l'acide titanique , l'acide titanique s'échauffe et se dissout avec l aide de la chaleur, môme lorsqu'il a He préalablement cab ine. Si l'on évapore lu dissolution jusqu'à consistance sirupeuse, elle ne se dissout plus complètement dans l'eau lorsque l'excès d'acide tluorhydrique s'est volatilisé. - Si on fait fondre l'acide litanique avec du sulfate acide de potasse, si on dissout la masse fondue .Uns l'eau froide et si on ajoute de l'acide tluorhydrique à la dissolution, m obtient, par l'évaporation à une très faible chaleur, une grande quantité de petite cristaux de tluorure double de titane et de potassium, qui >ont brillants comme la nacre de perle. La dissolution de ce sel dans l'eau n'est pas troublée d'abord lorsqu'on ajoute un exeès d'ammoniaque; ce n'est qu'au l»out de quelque temps que l'acide titanique est précipité. — Si la dissolution contient du sesquioxyde de fer, ce dernier est précipité immédiatement par l'ammoniaque, tandis que l'acide titanique reste encore en dissolution. — Si on fait fondre le sel dans de petites capsules de platine, il m» colore en bleu.
I ne dissolution de ferrocyanure de potassium produit , dans les dissociions acides d'aride titanique, un précipité brun foncé sale.
t ne dissolution de feirocyanide de potassium donne un précipité blanc- \erdatre.
L infusion de noix de yalles produit, dans les dissolutions acides d'acide titanique, un précipité qui d'abord parait un peu brunâtre, mais qui devient rouge-orangé pAle au bout de peu de temps. Si on verse de l'infusion de noix de galles sur l'acide titanique qui a été précipite de sa dissolution par IV'bullition, il se colore en rouge-orangé. Le taunate d'acide titanique n'est [wi* soluble dans l'acide chlorhydrique.
La dissolution (V hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dan. s le* dissolutions acides d'acide titanique.
Le sulfure d'ammonium, ajouté en excès à des dissolutions d'acide titanique aussi saturées que possible, produit un volumineux précipité blanc d'hydrate d'acide titanique; si cependant la dissolution contient des traces 1res faibles de sesquioxyde de fer, le précipité est gris ou noirâtre.
Lorsqu'on met du zinr métallique dans une dissolution acide d'acide litanique , la dissolution se colore en bleu au bout de quelque temps et rote d'abord claire; en même temps il se dégage du gaz hydrogène, par suite de l'action de l'acide libre qui tenait en dissolution l'acide titanique. Au bout de quelque temps, il se dépose un précipité bleu qui peu à peu devient blanc. Si on enlève le zinc métallique de la liqueur bleue lorsqu'elle est encore claire, et si on la sursature avec une dissolution d'hy-
dratc do potasse ou avec de l'ammoniaque, il se forme un précipité bleu d'hydrate de sesquioxyde de titane. Ce dernier se transforme peu à peu en aride titanique blanc, par suite de la décomposition de l'eau ; en menu* temps il se dégage du gaz hydrogène. Lorsque l'acide titanique a été précipité de sa dissolution par l'ébullition et lorsqu'on met un petit morceau de zinc dans le précipité, il se colore en bleu. La coloration commence a la surface du zinc. Lorsqu'une dissolution ne contient qu'une faible quantité d'acide titanique, elle ne se colore pas en bleu par l'action du zinc, même lorsqu'il y a très peu d'acide libre. — Le fer métallique, le cuivre el Yétain se comportent de la même manière.
Les combinaisons de l'acide titanique avec les acides, même lorsqu'elles ne sont pas solubles dans l'eau, rougissent toutes fortement le papier de tournesol humide. Les dissolutions d'acide titanique dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique colorent en une couleur brun-café I»» papier de curcuma , ce qu'on peut surtout observer après la dessiccation.
Les combinaisons de l'acide titanique avec les bases, en tant que nou> les connaissons, peuvent se dissoudre par une longue digestion dans l'aride chlorhydrique concentré lorsqu'elles sont en poudre fine et lorsque la base forme également un chlorure soluble. La chaleur accélère la dissolution ; cependant on ne doit employer qu'une chaleur très modérée, parce qu'une forte chaleur pourrait précipiter l'acide titanique dissous, et le rendre ensuite presque insoluble dans l'acide chlorhydrique.
Si l'on fait fondre l'acide titanique avec les carbonates de potasse ou de soude , l'acide carbonique est chassé , et il se forme un titanate neutre alcalin mélangé avec l'excès de carbonate alcalin, qui, du reste, après le refroidissement , forment deux dépôts séparés. Si on traite par l'eau la masse fondue, il reste à l'état insoluble un titanate alcalin acide, tandis qu'il se dissout de l'oxyde alcalin libre et du carbonate alcalin en excès: mais il ne se dissout pas de titanate alcalin. Aussi longtemps que la liqueur est alcaline, elle passe claire à travers le filtre; mais, lorsqu'on veut laver le titanate alcalin acide, la liqueur passe légèrement laiteuse a travers le papier. On peut néanmoins l'éviter lorsque, avant de filtrer, on étend la liqueur d'une grande quantité d'eau, et lorsqu'on laisse ensuite déposer. Les titanates alcalins acides qui se forment de cette manière, sont solubles dans l'acide chlorhydrique, même après qu'ils ont été desséchés: ils ne sont incomplètement solubles que lorsque la fusion de l'acide titanique avec le carbonate alcalin a eu lieu à une température trop basse et n'a pas duré un temps suffisant; mais si les titanates alcalins acides ont été calcinés, ils perdent leur solubilité dans l'acide chlorhydrique.— On peut retrouver dans les dissolutions la présence des oxydes alcalins en précipitant l'acide titanique dans la dissolution acide au moyen de l'ammoniaque, et évaporant à siceité la liqueur filtrée dans laquelle l'oxyde alcalin se trouve à l'état de chlorure. Dans les titanates alcalins desséchés, on retrouve l'oxyde alcalin encore plus facilement en les mélangeant avec du chlorure d'ammonium, calcinant le mélange jusqu'à la
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volatilisation du sel ammoniacal , et répétant l'opération encore une fois. >i l'on traite la masse calcinée par l'eau, l'acide titanique reste à l'état insoluble, et il se dissout du chlorure alcalin. L'acide titanique, après qu'il a été mélangé avec le chlorure d'ammonium, n'est pas modifié, même par la calcination du mélange. Après la volatilisation du sel ammoniacal, il n'a pas changé de poids.
tons beaucoup de combinaisons d'acide titanique , on peut , dans les recherches d'analyse qualitative par voie humide, laisser échapper la présence de l'acide titanique aussi bien que celle des bases qui sont combinées avec lui. Cela arrive surtout lorsqu'il est combiné avec des bases qui sont précipitées comme lui, au moyen des oxydes alcalins, de la dissolution dans l'acide chlorhydrique. Si ces bases peuvent être précipitées à l'état de sulfures, au moyen de l'hydrogène sulfuré, dans leur dissolution itride, le mieux est de les séparer par ce moyen de l'acide titanique; dans la liqueur que l'on a séparée du sulfure par filtration, on reconnaît alors facilement la présence de l'acide titanique. Si, au contraire, les bases ne lèvent être précipitées r à l'état de sulfures, au moyen du sulfure d'ammonium , que dans des dissolutions neutres ou alcalines , comme , par exemple, le protoxyde de fer et le sesquioxyde de fer, qui se rencontrent très fréquemment dans la nature avec l'acide titanique, on réussit fréquemment à les reconnaître lorsqu'on précipite , au moyen de l ebullition, l'acide titanique de la dissolution de la combinaison dans l'acide chlorhydrique , et lorsqu'on poursuit ensuite l'examen ; mais lorsque la dissolution ne contient que de petites quantités d'acide titanique, 'lies ne peuvent plus être précipitées de la dissolution chlorhydrique par l'ébullition; mais elles sont précipitées par l'ébullitiou seulement dans une dissolution sulfurique. On doit alors ajouter à la dissolution de la combinaison dans l'acide chlorhydrique la dissolution d'une substance organique non volatile, qui fait perdre la propriété d'être précipité par les alcalis à l'acide titanique, comme à la plupart des bases, ainsi que nous l'avons vu dans ce qui précède. Le mieux est de se servir pour cela dune dissolution d'acide tartrique. Lorsqu'on l'a ajoutée, on sursature la dissolution par l'ammoniaque , qui ne précipite ni l'acide titanique ni la tac; si on ajoute alors du sulfure d'ammonium à cette dissolution ammomacale, l'oxyde métallique est précipité à l'état de sulfure. Dans la liqueur ^paréedu sulfure par filtration, on ne peut retrouver la présence de l'acide titanique qu'en évaporant la dissolution à siccité et calcinant au contact 'le l'air la masse desséchée jusqu'à ce que le sel ammoniacal soit chassé,
que tout le carbone de l'acide tartrique soit brûlé. 11 reste alors l'acide titanique comme résidu. Lorsqu'on a obtenu une grande quantité de matière desséchée, le mieux est d'opérer la combustion dans une capsule de platine. Pour de petites quantités, on peut opérer la combustion dans un 'ttuset de platine.
^ais lorsque la base avec laquelle l'acide titanique est combiné ne peut Nêtre transformée par le sulfure d'ammonium en sulfure insoluble, sa
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séparation de Hindi' titanique, pour des recherches d'analyse qualifative, est souvent accompagnée de grandes difficultés ; l'acide 1itaui<ju«\ en combinaison avec quelques bases, prend en effet des propriétés <|u"il n'a pas ordinairement. C'est surtout ce qui arrive pour la combinaison d«l'acide titanique avec la zircone. Si on dissout cette combinaison dans l'acide sulfurique et si on la chauffe jusqu'à l'ébullition après l'avoir étendu»* d'eau, il ne se précipite que peu ou point d'acide titanique, quoique Vacidc titanique soit complètement précipité par l'ébullition d'une dissolution dans l'acide sulfurique étendu où il se trouve seul. Le ferrocyanure de potassium ne forme pas non plus de précipité dans une dissolution «le> deux substances. La zircone ne peut même pas, dans une dissolution de cette nature, être précipitée pure d'acide titanique au moyen d'une dissolution de sulfate de potasse, bien qu'une dissolution d'acide titanique puîné soit pas précipitée par une dissolution de sulfate de potasse lorsqu'elle contient une grande quantité d'acide libre. Lorsque la proportion de Ih zircone, par rapport à l'acide titanique, n'est pas trop faible, on n'obtient pas non plus de précipité, dans une dissolution un peu acide, au moyen fie l'infusion de noix de galles. La seule méthode dont on puisse se servir dans une analyse qualitative pour séparer approximativement les deux oxydes l'un de l'autre et les essayer ensuite à l'état isolé, est la suivante : On les précipite tous les deux de la dissolution au moyen de l'ammoniaque ; on calcine le résidu, et on le fait fondre dans un creuset de platine avee du bisulfate de potasse. On fait digérer avec de l'eau la masse fondue, et on traite par l'acide chlorhydrique concentré la combinaison insoluble d'acide titanique et de zircone. Cette combinaison ne dissout, dans ce eus. surtout que la zircone, tandis que la plus grande partie de l'acide titanique reste à l'état insoluble.
C'est au moyen de ce procédé qu'on doit chercher à séparer l'acide titanique des bases qui, comme l'alumine et la glycine, sont solubles dans une dissolution de potasse ; mais le mieux est de les dissoudre dans l'acide sulfurique avec l'acide titanique, ce que l'on peut opérer soit en traitant la combinaison par l'acide sulfurique concentré, soit en la faisant fondre avec du sulfate acide de potasse, bans cette dissolution étendue d'eau, on précipite alors l'acide titanique par l'ébullition. Cette méthode remplit surtout le but que l'on se propose, dans tous les cas où la substance combinée avec l'acide titanique ne peut pas être précipitée de sa dissolution aqueuse au moyen de Tébullition ; cependant elle peut aussi être employée , même lorsque c'est le sesquioxyde de fer qui est combiné avec l'acide tita^ nique. On ajoute seulement à la dissolution sulfurique, pendant l'ébullition, une dissolution d'acide sulfureux qui réduit le sesquioxyde de fer à l'état de protoxyde de fer qui n'est pas précipité par l'ébullition. Ainsi la meilleure méthode est, dans tous les cas où cela est possible, de séparer l'acide titanique par l'ébullition, surtout dans sa dissolution sulfurique.
Au chalumeau , on reconnaît l'acide titanique et les combinaisons de l'acide titanique avec les bases qui ne colorent pas les fondants en ce que,
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•lissons dans le sel de phosphore, ils communiquent à la perle, lorsqu'on la soumet pendant longtemps à la llannne intérieure, une coloration bleue ou plutôt violette qui ne se montre distinctement qu'après refroidissement complet; tant que la perle est chaude, elle est jaunâtre. Pour une très jurande quantité d'acide titanique, la perle parait presque opaque après le refroidissement, par suite de l'action de la flamme intérieure; mais, dans à-ras, elle ne devient pas analogue à l'émail. Pour certaines combinaisons d acide titanique, il faut maintenir pendant quelque temps l'action de la flamme intérieure du chalumeau pour obtenir, après le refroidissement, In coloration bleue île la perle. La production de la perle bleue réussit mieux sur le charbon que sur le fil de platine. Dans la flamme extérieure, la coloration bleue de la perle disparaît, et elle devient presque incolore, au moins après le refroidissement. Si l'acide titanique contient du fer, la perle prend une couleur brun-rouge dans la flamme intérieure après le refroidissement. Si la quantité de fer est considérable, la couleur est rouge 'le sang après le refroidissement. Si l'on traite une perle de ce genre sur le charbon par l'étain métallique, ou réussit souvent, lorsque la proportion de titane n'est pas trop peu considérable, à produire la coloration \iolette. — Avec le borax, l'acide titanique produit dans la flamme extérieure une perle incolore qui devient blanc de lait par une insufflation intermittente. A la flamme intérieure, la perle devient jaune, et l'on n'ob- •tcnt une couleur violette après le refroidissement que par une longue insufflation : pour de grandes quantités d'acide titanique, on obtient une rouleur bleu-noir foncé ; en renouvelant l'action de la chaleur, la péril» Client bleu clair et analogue à l'émail. Plusieurs combinaisons d'acide 'ionique, comme celle qui se trouve dans la nature et que l'on connaît *ous le nom de fitanite isphcne ne donnent pas de coloration bleue h l;i Ranime intérieure avec le borax, mais n'en donnent qu'avec le sel de phosphore. — L'acide titanique fond avec la soude sur le charbon en produisit une effervescence, et donne une perle jaune qui, par le refroidissement, devient blanc-grisâtre et opaque. L'acide titanique n'est pas réduit *ur le charbon. On peut, par suite, retrouver de petites quantités d'oxyde (letain dans l'acide titanique , en le traitant par la soude sur le charbon hu feu de réduction, et séparant de l'étain réduit, au moyen de lavages >ucceaéifo, le charbon avec l'acide titanique non réduit. Si l'acide titanique contient du seaquioxyde de fer, il est bon de le séparer avant d'employer 1 action du chalumeau, ou d'empêcher sa réduction en ajoutant à la soude une faible quantité de borax. —Chauffé avec la dissolution de nitrate de robalt, l'acide titanique devient jaune-verdatre ; niais la couleur n'est pas aussi belle qu'avec l'oxyde de zinc (Bcrzelius).
L'acide titanique ne peut pas être confondu avec les oxydes de manganèse et de cobalt, parce qu'il donne avec le sel de phosphore une couleur bleue ou violette , seulement dans la flamme intérieure; en effet, l'oxyde de manganèse ne donne au sel de phosphore la coloration violette ou bleue •1UP daus la flamme extérieure, tandis que, pour les sels de cobalt , la
coloration a lieu tant dans la flamme intérieure que dans la flamme extérieure. .
L'acide titanique se distingue très bien des autres substances en ce qu'il est presque insoluble dans l'acide chlorhydrique, lorsqu'il a été précipite de sa dissolution acide au moyen de l'ébullition; il se distingue en outre en ce que, à l'état de dissolution et à l'état de précipité, il prend, par l'action du zinc, une couleur bleue. Il se distingue aussi par sa manière de se comporter avec la noix de galles , et enfin par sa manière de si* comporter au chalumeau. De cette manière, l'acide titanique peut être reconnu, la plupart du temps, dans les combinaisons dont les parties constituantes sont difficiles à découvrir.
La présence des substances organiques non volatiles, surtout de l'acide tartrique, empêche entièrement la précipitation, au moyen des alcalis, de la dissolution de ses combinaisons dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique. L'acide titanique n'est pas précipité non plus par l'ébullition dans une dissolution de ce genre; mais l'infusion de noix de galles donne le précipité caractéristique : cependant ce précipité ne parait qu'au bout d'un temps très considérable. Si on ajoute de l'acide tartrique à une dissolution d'acide titanique dans L'acide chlorhydrique qui contient le moins possible de ce dernier, il se forme un abondant précipite de tartrate d'acide titanique, qui n'est soluble que dans une grande quantité d'acide chlorhydrique étendu. Si on calcine le précipité hors du contact de l'air, il devient noir et prend l'éclat métallique; au contact de l'air, il est difficile de le calciner jusqu'à ce qu'il devienne blanc. L'acide titanique est précipité par l'ébullition de la dissolution du précipité dan> l'acide chlorhydrique.
XLl. — TANTALE, Ta.
Le tantale, qui n'a été trouvé jusqu'ici avec certitude que dans les tantalites de Finlande et de France, lorsqu'il a été obtenu par la réduction, au moyen du sodium, de la combinaison du fluorure de tantale et du fluorure de sodium, se présente sous la forme d'une poudre noire qui conduit bien l'électricité. Calciné à l'air, il s'oxyde avec incandescence et se transforme en acide tantalique. Il n'est attaqué ni par l'acide chlorhydrique, ni par l'acide nitrique, ni même par l'eau régale, même par un contact prolongé et par l'ébullition. Chauffé avec l'acide fluorhydrique dans une capsule de platine, il se dissout lentement avec un faible dégagement d»1 gaz. On opère plus rapidement la dissolution du tantale et elle est accompagnée de la production de vapeurs rougeâtres . lorsqu'on verse sur le
métal un mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique. Le tantale n'est attaqué ni par l'acide sulfurique étendu, ni par l'acide sulfurique concentré , même à une température à laquelle l'acide sulfurique commence à se volatiliser. Par une fusion prolongée avec le bisulfate de potasse, il s'oxyde et se transforme en acide tantalique. Lorsqu'on fait passer du chlore gazeux sur le tantale métallique, il n'y a pas de réaction à la température ordinaire ; mais à une faible chaleur, le métal devient incandescent, et il passe à la distillation du chlorure volatil de tantale. Si le tantale métallique contenait du tantalate de soude, celui-ci reste, comme résidu, avec le chlorure de sodium formé.
Le poids spécifique du tantale métallique (lorsqu'il n'est pas entièrement pur est entre 10,08 et 10,78.
Lorsqu'on fait passer au rouge intense du gaz ammoniac sur l'acide tantalique, il se forme une faible quantité de nitrure de tantale; mais la plus grande quantité de l'acide tantalique reste sans se décomposer. On obtient une plus grande quantité de nitrure de tantale, lorsqu'on fait passer du cyanogène sur l'acide tantalique : il se forme une poudre brune qui, outre le nitrure de tantale, contient du cyanure de tantale. Le moyen le plus sûr d'obtenir le nitrure de tantale à l'état pur est de faire réagir à chaud le pu ammoniac sur le chlorure de tantale. Il se forme une poudre noire qui, parle frottement avec un corps dur, prend l'éclat métallique. Cette poudre conduit bien l'électricité et brûle à l'air lorsqu'on la chauffe jusqu'au rouge : pn même temps, elle est transformée en acide tantalique blanc. Fondu avec l'hydrate de potasse, le nitrure de tantale s'oxyde et forme du tantalate de potasse : il se produit un abondant dégagement d'ammoniaque. De même que le tantale métallique, le nitrure de tantale n'est pour ainsi dire pas attaqué par l'acide nitrique ni même par l'eau régale à la température de 1 ebullition ; mais il se dissout à la température ordinaire dans un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique avec production de vapeurs rougeâtres.
Oxyde de tantale, Ta803 (?).
fin a obtenu l'oxyde de tantale en exposant dans un creuset de charbon 1 acide tantalique à l'action d'un feu de forge (Berzelius). Il se présente sous la forme d'une substance gris-foncé qui, frottée kl état pulvérulent, ne présente pasl éclat métallique, mais dont les plus petites parties sont si dures qu'elles rayent le verre. La poudre n'est attaquée ni par l'acide chlorhydrique, ni par l'acide nitrique, ni même par l'eau régale, ni par un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique. Chauffé jusqu'au rouge, l'oxyde de tantale devient incandescent ; mais il cesse de l'être lorsqu'on le refroidit. Il devient gris-blanchâtre et est transformé en acide tantalique. Mélangé avec h nitre, il détone, mais faiblement, lorsqu'on le projette dans un creuset
rouge. Fondu avec l'hydrate de potasse, il s'oxyde et se transforme en
"ide tantalique qui se combine avec la potasse.
Acide tantalique, TaO*.
L'acide tantalique est une poudre blanche qui conserve sa couleur blanche lorsqu'on la chauffe, ou qui prend une très faible pointe de jaunâtre. Si on l'a obtenu, à l'état d'hydrate qui est également blanc, soit par la décomposition du chlorure au moyen de l'eau, soit par la précipitation de l'acide tantalique contenu dans les tantalates alcalins au moyen d'un acide qui ne soit pas trop fort, comme l'acide sulfureux, par exemple; il présente lorsqu'on le calcine un vif phénomène de lumière; ce qui n'a pas lieu lorsqu'on Fa obtenu par la calcination de la combinaison sulfurique.
Pour distinguer avec certitude l'acide tantalique de certains acides qui lui ressemblent, il est souvent nécessaire d'en déterminer le poids spécifique. L'acide tantalique peut , du reste, avoir des densités très différentes. La densité est modifiée suivant le mode de préparation qui a servi à L'obtenir et suivant les différentes températures auxquelles il a été calciné. Lorsqu'il a été obtenu par la décomposition du chlorure au moyen de l'eau ou par la fusion avec un sulfate alcalin et lorsqu'il a été exposé ensuite à un rouge modéré, la densité de l'acide tantalique est de 7,01 à 7,05. Il a souvent alors une structure cristalline si nette qu'on peut le reconnaître au moyen de la loupe; mais souvent aussi il est amorphe. Lorsque l'acide a été exposé à une température rouge vif longtemps soutenue, il prend une densité considérable, sans perdre pour cela sa structure cristalline : l'acide amorphe devient même cristallin de cette manière. Sa densité monte de 8,0 à 8,2 lorsqu'on a fait monter la température jusqu'au rouge blanc. Mais si on le laisse pendant très longtemps exposé au rouge blanc, comme l'est par exemple la température d'un four à porcelaine, il perd sa structure cristalline : il prend un plus grand volume; sa pesanteur spécifique est alors de 7,6.
Le chlorure, correspondant à l'acide tantalique, obtenu par la calcination d'un mélange d'acide tantalique et de charbon dans un courant de chlore gazeux, lorsqu'il est pur de toute trace de bichlorure d'etain et do Chlorure rouge de tungstène, est solide, jaunâtre, volatil, et forme par la fusion une liqueur jaune. Il paratt souvent blanchâtre, lorsqu'il contient Une petite quantité d'aciehloride (combinaison d'acide et de chlorure) et lorsqu'on n'a pas eu soin, dans sa préparation, de se mettre à l'abri de toute trace d'eau et d'air atmosphérique. On n'obtient le chlorure exempt d'aciehloride et à l'état de pureté complète que lorsqu'on le fait passer d'une place à une autre dans une atmosphère de gaz chlore. S'il est complètement exempt d'aciehloride, il doit se volatiliser complètement dans cette atmosphère sans laisser le plus petit résidu d'acide blanc non volatil. Exposé a l'air atmosphérique, il donne des vapeurs d'acide ehlorhydrique, mais ne tombe pas en deliquium en attirant l'humidité que l'air contient. Récemment prépare, il fait entendre un sifflement lorsqu'on le Verse dans l'eau ; il se décompose en hydrate d'acide tantalique qui se
précipite et en acide chlorhydrique qui, vu la quantité qui s'en forme, ne dissout pas sensiblement d'acide tantalique , mais forme une liqueur opaline dont il est difficile de séparer par filtration l'hydrate d'acide tantalique, même lorsqu'on fait bouillir le tout. — Cependant si l'on verse de l'acide chlorhydrique sur le chlorure de tantale, il se dissout même à froid et forme une liqueur trouble qui au l>out de quelque temps se prend en une gelée opaline assez épaisse. L'eau froide ne lui enlève par dissolution que des traces d'acide tantalique qui restent dissoutes même après 1 ebullition. Si on traite le chlorure de tantale par l'acide chlorhydrique bouillant, il ne s'y dissout pas complètement; et après le refroidissement, la dissolution ne se prend pas en pelée. Si on ajoute ensuite de l'eau, le tout se dissout et forme une liqueur opaline, qui ne se trouble pas plus fortement par l'ébullition. L'acide sulfurique y produit au bout de quelque temps, même à la température ordinaire, un précipité volumineux. Lorsqu'on chauffe le chlorure de tantale avec une dissolution d'hydrate de potasse, il se dissout partiellement; mais lorsqu'on traite le chlorure de tantale par une dissolution de carbonate de potasse, ce dernier n'est pas en état de dissoudre l'acide tantalique, même lorsqu'on les fait bouillir ensemble.
Bl l'on verse de Yncide sulfurique concentré sur le chlorure de tantale, il se dégage de l'acide chlorhydrique sans qu'il se produise de chaleur, et le chlorure de tantale se dissout à froid ou avec l'aide d'une très faible chaleur en produisant une liqueur parfaitement claire. Si on fait bouillir cette liqueur, elle se trouble fortement et se prend par le refroidissement en une pelée blanche opaline. Si on I étend d'eau, l'eau acide ne dissout que des traces d'acide tantalique ; et si on fait bouillir le tout, il ne s'en dissout presque point.
L'acide tantalique et les tantalates alcalins calcinés ne se dissolvent pas lorsqu'on les fait digérer et même l>ouillir avec l'acide sulfurique concentré. Même lorsqu'on fait ehautFer l'acide tantalique et les tantalates acides calcines avec l'acide sulfurique concentré jusqu'à ce qu'une grande partie de l'acide sulfurique se volatilise, l'acide tantalique ne se dissout pas : et les tantalates calcinés ne sont pas décomposés , ou bien il ne s'en décompose qu'une très petite quantité. Même par la fusion des tantalates alcalins avec le sulfate acide d'ammoniaque auquel on a ajouté une quantité considérable d'acide sulfurique concentré dans lequel il s'est dissous, il ne s'opère pas de dissolution, mais il s'opère une décomposition. Si cependant on fait fondre avec du bisulfate de potasse l'acide tantalique ou les tantalates alcalins calcinés, ils se dissolvent flans ce sel par fusion. On doit faire tondre flans un creuset <lr platine l'acide tantalique ou ses combinaisons salines avec six fois au moins leur poids de bisulfate fie potasse : il se produit alors à la tiu une dissolution complète qui a une couleur jaunâtre. Après le refroidissement, la masse fondue est opaque, laiteuse; l'eau en sépare l'acide tantalique, mais combiné avec l'acide >ulfurique:on peut en séparer complètement le sulfate de potasse par des lavages à l'eau. Si on calcine l'acide tantalique ainsi
lave . on peut le séparer de l'acide sulfurique : on arrive bien plus facilement à ce résultat lorsque, pendant la calcination , on ajoute dans le creuset un peu de carbonate d'ammoniaque. L'acide tantalique, obtenu de cette manière, est cristallin, ce que l'on peut reconnaître a la loupe. — Il n'y a que lorsque l'acide tantalique est exposé pendant quelque temps à la chaleur très vive des fours à porcelaine, ce qui l'a transformé en une poudre grossière, qu'une petite quantité résiste fortement à l'action dissolvante du bisulfate de potasse en fusion. On doit alors augmenter la proportion du sulfate acide de potasse et employer dix fois autant de ce sel. Mais souvent aussi, lorsque la fusion est trop prolongée, il se volatilise trop d'acide sulfurique, qu'il faut remplacer par une addition d'acide concentré. Cependant lorsque la niasse n'est pas complètement claire pendant qu'elle est en fusion et lorsqu'il reste au fond du creuset un peu d'acide tantalique, on n'est pas sûr, par des lavages subséquents, d'obtenir un acide pur, qui soit surtout entièrement exempt d'oxyde alcalin.
Si l'acide tantalique e^ les tantalates ne sont pas trop fortement calcinés, ils peuvent aussi se dissoudre par la fusion avec le sulfate acide d'ammoniaque et former ainsi une masse sirupeuse complètement incolore et transparente, lorsqu'on emploie la quantité convenable du sel. Il est également bon d'employer ici au moins une quantité de sel six fois aussi grande que celle de la combinaison tantalique. La masse sirupeuse fondue reste complètement claire après un long contact et après le refroidissement. Lorsqu'on y verse alors un peu d'eau, elle devient laiteuse et il se sépare de l'acide tantalique. Mais cela est seulement une conséquence de la chaleur qui se développe dans le mélange : si on verse la masse sirupeuse dans une grande quantité d'eau, elle s'y dissout, et on obtient une dissolution complètement claire qui reste claire dix-huit et même vingt-quatre heures; mais ensuite elle commence à se troubler. La séparation de l'acide tantalique a lieu plus rapidement lorsqu'on chauffe la dissolution jusqu'à une température de 40 a 50 degrés. Par une longue ébullition, la précipitation de l'acide tantalique à l'état de précipité floconneux est presque complète. Lorsqu'on a dissous l'acide tantalique par fusion dans le sulfate acide d'ammoniaque, de manière à former une masse sirupeuse claire, elle devient un peu trouble au bout de quelque temps, vingtquatre heures environ. Lorsque le trouble n'est pas considérable, on obtient, en ajoutant beaucoup d'eau, une dissolution claire ou presque claire ; mais plus le trouble de la masse sirupeuse est devenu considérable par le temps, plus la dissolution qu'elle forme dans une grande quantité d'eau est trouble. Si cependant on a employé à la fusion une quantité considérable de sulfate acide d'ammoniaque, la masse sirupeuse reste claire après le refroidissement, même au bout d'un temps assez long, nonseulement au bout de quelques mois, mais même au bout d'une année; ce qui est caractéristique pour l'acide tantalique. Une masse claire, sirupeuse, fondue, qui est devenue trouble par le temps, redevient tout à fait claire lorsqu'on la chauffe et lorsqu'on la fait fondre de nouveau. Mais il
faut alors que, pendant la fusion, il ne se soit pas perdu trop d'acide sulfurique. — Lorsqu'on a employé à la dissolution de l'acide tantalique une quantité de sulfate acide d'ammoniaque qui n'est pas assez considérable, on ne peut pas, même par une fusion prolongée, arriver à obtenir une dissolution claire : la masse sirupeuse, épaisse, obtenue ainsi, est trouble et ne donne pas une dissolution claire lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau. Si on a traité de cette manière un tantalate, on peut cependant arriver à une décomposition complète; lorsqu'on traite par Peau, il se sépare alors de l'acide tantalique floconneux. Cependant le plus sûr, dans tous les cas, est d'employer assez de sulfate acide d'ammoniaque pour obtenir par fusion une dissolution claire; ce que l'on obtient souvent en employant une quantité du sel décuple de celle de la combinaison tantalique. — Il est avantageux de ne pas opérer la fusion de l'acide tantalique ou de ses combinaisons dans un creuset ou dans une capsule de platine, mais de l'opérer dans un matras de verre vert peu attaquable, qui alors n'est pas attaqué, la chaleur ne dépassant pas le rouge sombre. Dans un matras de verre, non-seulement on peut mieux observer si l'acide tantalique est complètement dissous, mais en outre l'acide sulfurique du sel employé se volatilise bipn moins, surtout lorsque le col du matras est un peu long. Au commencement de la fusion, le sel se boursoufle lorsque l'eau s'en va; mais ensuite il passe tranquillement à l'état liquide. — La fusion avec le sulfate acide de potasse, pour laquelle on doit employer une plus forte chaleur, ne peut avoir lieu que dans un creuset de platine.
Comme l'acide tantalique présente, non-seulement à l'état pur, mail aussi à l'état de combinaison, des densités très différentes, il est nécessaire souvent d'employer, pour quelques-unes des modifications très denses, une fusion longtemps soutenue avec le sulfate acide d'ammoniaque; et il faut de grandes quantités de ce sel pour que la dissolution et la décomposition puissent s'opérer : souvent une partie de la combinaison tantalique reste à l'état insoluble. On doit alors, après avoir dissous dans l'eau la masse fondue, séparer la dissolution de la petite quantité de matière insoluble et soumettre de nouveau celle-ci à la fusion avec une plus grande quantité de sulfate acide d'ammoniaque. Lorsque le tout ne s'est pas dissous, on doit faire fondre la partie insoluble avec du sulfate acide de potasse, pour opérer la décomposition complète, de manière qu'on ne puisse plus reconnaître d'oxyde alcalin libre dans l'acide tantalique.
L'acide tantalique que l'on obtient par la fusion avec les bisulfates alcalins, contient, comme nous l'avons déjà observé, de l'acide sulfurique dont on le sépare complètement par la calci nation en présence du carbonate d'ammoniaque. On peut aussi enlever au moyen de l'eau tout l'acide sulfurique; mais, même lorsqu'on se sert d'eau bouillante, on peut, pour (1rs quantités de sulfate d'acide tantalique qui ne sont pas très grandes, être forcé d'employer plusieurs semaines pour chasser par le lavage tout l'acide sulfurique. Si cependant on verse une liqueur ammoniacale étendue sur l'acide tantalique humide, le lavage s'opère très facilement ; mais la liqueur
passe quelquefois un peu laiteuse à travers le filtre : si eependant on ajoute du chlorure d'ammonium, l'eau de lavage passe claire.
L'acide sulfurique produit un précipité dans les dissolutions des tantalates alcalins, même lorsqu'elles sont étendues; et, de tous les acides, l'acide sulfurique est celui qui précipite le mieux l'acide tantalique. Le sulfate d'acide tantalique précipité n'est cependant pas entièrement insoluble lorsqu'on le chauffe avec une très grande quantité d'acide chlorhydrique. Du reste , lorsque l'acide tantalique n'a pas été complètement précipité par l'acide sulfurique, l'ammoniaque produit alors Une précipitation complète.
L'acide tantalique que Ton obtient par la décomposition du chlorure de tantale, au moyen de l'eau, a une densité et des propriétés tout autres que celui que nous venons d'examiner et que l'on obtient par la fusion avec les bisulfates alcalins. L'acide tantalique, formé par la décomposition du chlorure, peut être complètement séparé, par des lavages, de l'acide chlorhydrique qui s'est formé en même temps que lui, bien qu'il s'en dissolve une très petite quantité qui peut être complètement précipitée par l'ammoniaque.
Si on ajoute de Y acide chlorhydrique en excès à une dissolution étendue d'un tantalate alcalin, l'acide tantalique se dissout et forme une liqueur opaline. L'acide sulfurique étendu forme, dans une dissolution de ce genre, un précipité d'acide tantalique, surtout lorsqu'on a fait bouillir le tout; mais la séparation de l'acide tantalique ne peut pas être opérée d'une manière complète par ce moyen. Dans certaines circonstances, lorsque, par exemple, on n'a pas ajouté d'excès d'acide tantalique, on peut précipiter presque entièrement l'acide tantalique contenu dans les dissolutions des tantalates alcalins; il se précipite de même presque entièrement dans les dissolutions étendues à l'aide d'une ébuilition prolongée.
Les dissolutions des tantalates alcalins se comportent avec Y acide nitrique comme avec l'acide chlorhydrique. Dans une dissolution concentrée, il se forme un précipité. Si la dissolution a été préalablement étendue d'eau, elle devient seulement opaline par l'action de l'acide nitrique.
Vacide phosphorique produit, dans la dissolution des tantalates alcalins, un précipité épais, même lorsque la dissolution a été préalablement étendue do beaucoup d'eau.
Une dissolution d' acide arsénique, au contraire, ne produit pas de précipité; la liqueur devient seulement opaline. Même par un contact prolongé ou par l 'ébuilition , il ne se produit de précipité ni dans les dissolutions étendues, ni dans les dissolutions concentrées.
Une dissolution aqueuse d'acide arsénieux ne produit pas non plus de précipité dans les dissolutions des tantalates alcalins, ni par un contact prolongé, ni par 1 ébuilition.
Vacide cyanhydrique étendu ne produit pas non plus de précipité dans la dissolution des tantalates alcalins; seulement, lorsque la dissolution est très concentrée, elle devient opaline, mais d une manière insignifiante.
L'acide tantalique, à l'état d'hydrute, tant celui que l'on obtient par la
TANTALE. 295 fusion avec les bisulfates alcalins que celui que l'on obtient par la décomposition du chlorure au iuoyen.de l'eau, se dissout à la température ordinaire dans Yacide fi uorh ydriqvë aqueux et forme une liqueur claire. Si on soumet la dissolution à l'action de la chaleur et si on la fait bouillir, il ne se sépare pas d'acide tantalique ; si même on évapore la dissolution seulement à une très faible chaleur, il se volatilise une quantité considérable d'acide tantalique à l'état de fluorure de tantale, et il se forme seulement à la fin une petite quantité d'une combinaison cristalline de fluorure de tantale et d'hydrate d'acide tantalique. Si on calcine cette combinaison, il se dégage une grande quantité de fluorure de tantale , sous forme d'une tiunée blanche ; mais il reste comme résidu de l'acide tantalique qui ne se dissout plus dans l'acide fluorhydrique ; car l'acide tantalique calciné est devenu entièrement insoluble dans l'acide fluorhydrique, et ne peut plus devenir volatil par suite de la réaction de l'acide fluorhydrique, lorsqu'on réitère plusieurs fois le traitement par l'acide fluorhydrique et lorsqu'on évapore le tout. Même lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique, lorsqu'on évapore le tout et lorsqu'on calcine, on n'obtient pas de perte d'acide tantalique. — 11 n'est donc pas possible de volatiliser entièrement l'hydrate d'acide tantalique au moyen de l'acide fluorhydrique. On peut cependant volatiliser complètement l'acide calciné lorsqu'on le mélange avec le fluorure d'ammonium et lorsqu'on calcine le mélange.
Si on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution claire de l'acide tantalique dans l'acide fluorhydrique, il ne se sépare pas d'acide tantalique, ce qui est remarquable. Même lorsqu'on l 'évapore A la liqueur reste claire, et ce n'est que lorsqu'elle a été réduite à un petit volume qu'elle devient trouble, par suite de la séparation d'un peu d'acide tantalique. Lorsque l evaporation a été continuée , et que , par suite , l'acide sulfurique s'est concentré, l'acide tantalique qui s'était séparé, se redissout par l'action de la chaleur.— L'acide sulfurique transforme, dans la dissolution, le fluorure de tantale en acide tantalique , mais pas assez complètement pour qu'on puisse évaporer la dissolution à siccité sans perte de tantale. Cependant cette perte est faible.
Les combinaisons du fluorure de tantale avec le fluorure de potassium et le fluorure de sodium qui sont cristallines, rougissent le papier de tournesol lorsqu'elles sont à l'état de dissolution. Après la calci nation, par suite de laquelle le fluorure de tantale se volatilise en grande partie et les fluorures alcalins restent seulement comme résidu, ce résidu bleuit le papier de tournesol humide.
Si on fait fondre avec Yhydrate de potasse, dans un creuset d'argent, l'acide tantalique calciné, il se dissout et forme une masse claire. Lorsque la fusion n'a pas duré trop peu de temps et lorsqu'on a employé une quantité convenable d'hydrate de potasse, la masse est entièrement soluble dans l'eau. Le tantalate de potasse produit est soluble en toute proportion dans une dissolution d'hydrate de potasse ; c'est pour cela qu'il est très difficile de l'obtenir à l'état pur. Si on enlève l'excès d'hydrate de potasse au moyen
de l'alcool, le tantalate de potasse perd de cette manière une partie de sa solubilité dans l'eau. Dans la dissolution trouble, le tantalate de potasse est complètement précipité à l'état de tantalate acide de potasse par une ébullition prolongée. — Par la voie humide, l'hydrate d'acide tantalique ne peut pas chasser l'acide carbonique contenu dans le carbonate de potasse ; mais par la voie sèche, lorsqu'on fait fondre l'acide tantalique avec le carbonate de potasse, l'acide carbonique est chassé, et il se forme du tantalate de potasse. Lorsqu'on fait fondre l'acide tantalique avec un excès de carbonate de potasse jusqu'à ce que la masse fondue forme un liquide clair, la masse fondue ne donne pas, après le refroidissement, une liqueur claire lorsqu'on la dissout dans l'eau. Si l'on n'a pas mis un grand excès de carbonate de potasse et si l'on n'a pas employé une chaleur convenable pour opérer la fusion, lorsqu'on traite la masse fondue par l'eau, il reste à l'état insoluble une grande quantité d'acide tantalique sous forme de tantalate acide de potasse, tandis qu'il se dissout dans l'eau beaucoup de tantalate neutre ou de tantalate basique de potasse.
Lorsqu'on fait passer de l'acide carbonique dans une dissolution de tantalate de potasse, tout l'acide tantalique se sépare très rapidement et complètement à l'état de tantalate acide de potasse qui, à l'état humide, se dissout, par l'action de la chaleur, dans l'hydrate de potasse, et forme avec lui une dissolution trouble.
La manière dont Y hydrate de soude se comporte avec l'acide tantalique, est essentiellement différente de celle de l'hydrate de potasse. Tandis que le tantalate de potasse est soluble dans les dissolutions d'hydrate de potasse et de carbonate de potasse, le tantalate de soude est entièrement insoluble dans les dissolutions d'hydrate de soude et de carbonate de soude, lorsqu'elles ne sont pas trop étendues. Cette propriété permet d'obtenir le tantalate neutre de soude dans un état de pureté dans lequel on ne peut pas obtenir le tantalate neutre de potasse. — Lorsqu'on projette de l'acide tantalique calciné, ou même de l'hydrate d'acide tantalique, dans l'hydrate de soude en fusion, il se produit un phénomène d'incandescence très vif; chaque parcelle d'acide que l'on projette dans l'hydrate de soude paraît entrer en combustion. Ce phénomène n'a lieu que lorsqu'on chauffe jusqu'au rouge, dans un creuset d'argent, l'hydrate de soude en fusion. On ne peut pas l'observer lorsque l'hydrate de soude a été amené graduellement à la fusion au moyen d'une faible chaleur. On n'obtient pas par la fusion une masse claire, mais on obtient une masse trouble, opaque; par une fusion prolongée, on obtient un dépôt insoluble qui ne se dissout pas dans un excès d'alcali. Si on traite par l'eau la masse fondue, la soude en excès se dissout, et il reste un dépôt blanc insoluble. La dissolution qui contient la soude, décantée, ne contient pas de trace d'acide tantalique lorsqu'on n'a pas employé trop d'eau; mais si, après avoir séparé la dissolution de soude, on verse de nouveau de l'eau sur la partie insoluble, elle s'y dissout, et on obtient une dissolution de tantalate de soude qui est tout à fait insoluble dans une dissolution concentrée d'hydrate de soude.
Si on la mêle, par suite, avec la dissolution de soude obtenue d'abord, elle se trouble immédiatement, et il se sépare du tantalate de soude. Si on opère le mélange excessivement lentement et avec précaution , on peut obtenir des cristaux de tantalate de soude qui se déposent sur les parois du vase. Si on évapore un peu la dissolution, on obtient par le refroidissement le sel neutre, mais jamais en gros cristaux. ïl est bon d'ajouter une très petite quantité d'hydrate de soude libre pour obtenir le sel neutre ; car si on lave avec de l'eau froide la partie insoluble de manière qu'elle commence à s'y dissoudre, on n'obtient jamais de cristaux nets après la dissolution du résidu ; mais on obtient seulement une masse pulvérulente qui est formée d'un peu de tantalate acide de soude. Le sel neutre est très peu soluble dans Feau froide, plus soluble dans l'eau bouillante. Si on évapore la dissolution, il s'en sépare peu à peu du tantalate acide de soude insoluble.
Si l'on chauffe seulement le tantalate neutre de soude à une température de 100 degrés et même au-dessous, il commence à se transformer en tantalate acide de soude insoluble et en hydrate de soude; mais la décomposition n'est pas complète. Si on traite par l'eau le sel desséché à cette température, il reste à l'état insoluble une grande quantité de tantalate acide de soude; mais l'hydrate de soude dissous contient beaucoup d'acide tantalique à l'état de sel neutre ou à l'état de sel basique. Si on calcine le sel soumis à une température de 100 degrés, il perd de nouveau de l'eau, cependant en bien moins grande quantité que par la dessiccation ; mais, par la calcination, l'hydrate de soude commence à attirer l'acide carbonique de l'air. Le sel calciné fait alors etfervescence lorsqu'on le traite par les acides; cependant l'effervescence est faible lorsque le sel a été calciné fortement, parce que l'acide tantalique, ou plutôt le sel acide, a réagi sur le carbonate de soude formé. — La transformation de l'hydrate de soude en carbonate de soude peut être beaucoup accélérée lorsqu'on calcine dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque le sel desséché à 100 degrés; mais aussi, dans ce cas, il y a une action réciproque entre l'acide tantalique et le carbonate de soude. Suivant la température que Ton emploie à la calcination, il y a augmentation ou diminution de poids; en effet, tandis que, à une température élevée, l'acide carbonique est chassé, la soude en reprend au carbonate d'ammoniaque à une température plus basse. Lorsque la calcination a été énergique, il se dissout dans l'eau du carbonate de soude (qui représente ordinairement le tiers de la soude contenue dans le sel neutre) qui contient encore une très petite quantité de tantalate de soude, *t il reste à l'état insoluble du tantalate acide de soude. — Si on expose le tantalate neutre de soude au rouge-blanc, il s agrège fortement, mais ne fond pas ; il ne perd pas non plus toute l'eau qu'il contenait. L'hydrate de soude qui s'est formé, est si intimement agrégé avec le tantalate acide de soude que l'eau ne peut le séparer de la masse calcinée que par une longue digestion.
Lorsqu'on traite la dissolution de tantalate neutre de soude par les acides
faibles, on ne lui enlève qu'une partie de la soude, et il se forme un tantalate acide de soude insoluble.— Veau (par 1 evaporation de la dissolution aqueuse) n'enlève qu'un tiers de la soude ; un courant de gaz acide carbonique qui sépare tout l'acide tantalique à l'état de sel acide, n'enlève qu'un neuvième de la soude. Dans le dernier cas, il se forme un précipité épais, très volumineux, qui n'est pas sans analogie par son aspect extérieur avec l'alumine précipitée. Le précipité desséché forme des morceaux solides, d'une grande dureté, dont les cassures ont l'éclat de la nacre de perles et qui ressemblent à l'encens blanc et transparent. — Le gaz hydrogène sulfuré enlève au sel les 5/6" de la soude. Tout l'acide tantalique est précipité avec des propriétés analogues.
Lorsqu'on traite la dissolution de tantalate neutre de soude par un acide encore un peu plus fort, l'acide enlève à la combinaison saline toute la base. Si on fait passer du gaz acide sulfureux dans la dissolution, les premières bulles de gaz produisent un précipité volumineux d'hydrate d'acide tantalique pur qui perd son eau par la calcination en produisant un phénomène de lumière.
Si l'acide employé appartient aux acides très énergiques, non-seulement toute la soude est séparée de l'acide tantalique, mais il prend lui-même le rôle de base vis-à-vis de l'acide fort que l'on a employé : tel est le rôle que joue, par exemple, l'acide sulfurique, qui, comme nous l'avons déjà remarqué, précipite l'acide tantalique à l'état de sulfate d'acide tantalique. Les autres acides, comme l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique, enlèvent au tantalate alcalin toute la base, et se combinent comme acides avec l'acide tantalique; seulement ils forment avec cet acide des combinaisons solubles. L'acide sulfurique peut aussi, comme nous l'avons déjà remarque page 294, donner avec l'acide tantalique des combinaisons solubles qui se précipitent de la dissolution par un contact prolongé et par l'action de la chaleur.
Lorsque l'acide que l'on emploie pour décomposer le tantalate de soude est fort, la réaction est plus rapide, et a lieu même à la température ordinaire. Les acides les plus forts, comme l'acide sulfurique, l'acide nitrique et l'acide chlorhydrique, produisent immédiatement des précipités; l'acide sulfureux produit même un précipité qui commence à se former dès les premières bulles de gaz. La réaction a lieu lentement avez le gaz hydrogène sulfuré; elle est bien plus lente avec le gaz acide carbonique. Toutes ces réactions se produisent môme à la température ordinaire ; mais l'acide le plus faible et l'eau ne produisent la précipitation qu'à une température élevée et par évaporation.
Par la fusion, l'acide tantalique chasse l'acide carbonique contenu dans le carbonate de soude plus difficilement que celui qui est contenu dans le carbonate de potasse. Plus la chaleur employée à la fusion est forte, plus il y a d'acide carbonique chassé. La masse fondue parait former pendant la fusion un liquide clair et transparent ; mais, en observant avec attention, on remarque une petite quantité d'une combinaison qui ne s'est pa>
entièrement dissoute ; et, après le refroidissement de la masse fondue, on trouve à sa partie inférieure un dépôt très épais qui se distingue du reste de la masse. Lorsque rependant le creuset a été exposé pendant longtemps à une température encore plus élevée, on peut arriver enfin, avec l'aide d'un soufflet de forge, à ce qu'on ne puisse plus rien découvrir qui ne soit dissous dans la masse liquide. La masse fondue présente alors, après le refroidissement, une uniformité complète. — Si on traite par l'eau la masse fondue, elle ne s'y dissout pas complètement; mais elle laisse déposer une grande quantité de tantalate acide de soude , même lorsque la fusion a été continuée pendant longtemps. L'eau n'enlève d'abord presque que du carbonate de soude à la masse fondue , et la dissolution wntient très peu de tantalate de soude, qui est presque insoluble dans une dissolution de carbonate de soude ; il n'y est cependant pas tout à fait aussi insoluble que dans une dissolution d'hydrate de soude. Après la décanta* tion de la dissolution de carbonate de soude, le tantalate de soude insoluble ne se dissout pas complètement dans l'eau, comme cela arrive lorsqu'on a employé l'hydrate de soude ; mais il reste beaucoup de tantalate acide de soude insoluble.
Avec X ammoniaque, l'acide tantalique ne forme pas de combinaison neutre, mais seulement des sels acides; mais ces combinaisons salines ne peuvent pas être obtenues directement en traitant l'acide tantalique par la liqueur ammoniacale. Dans ses dissolutions acides, l'acide tantalique est complètement précipité par l'ammoniaque. Dans la dissolution de tantalate neutre de soude, l'ammoniaque ne produit pas de précipité, et, au bout de quelque temps, il ne se produit qu'un faible précipité ; mais si on ajoute à la dissolution d'un tantalate alcalin, que ce soit du tantalate de potasse ou de soude, une dissolution de chlorure d'ammonium ou d'un autre sel ammoniacal, comme le sulfate d'ammoniaque par exemple, l'acide tantalique est entièrement précipité de la dissolution au bout de très peu de temps. Si la dissolution de tantalate alcalin contient de l'oxyde alcalin libre et notamment de la potasse, la production du précipité est retardée, même lorsqu'on a ajouté la quantité convenable de sel ammoniacal; cependant le précipité se produit même à la température ordinaire , quoique souvent très longtemps après. Le précipité se dépose bien et se laisse bien filtrer en présence d'un excès de sel ammoniac ; il est formé d'un tantalate acide d'ammoniaque. S'il a été précipité, au moyen du chlorure d'ammonium, dans une dissolution de tantalate de potasse, il contient aussi, outre le tantalate acide d'ammoniaque, du tantalate acide de potasse. Si la dissolution de tantalate alcalin contient du carbonate de potasse ou du carbonate de soude en assez petite quantité pour que le carbonate de soude ne forme pas de précipité dans une dissolution étendue, la précipitation au moyen du chlorure d'ammonium ne peut pas avoir lieu dans une dissolution de ce genre. On doit alors faire bouillir pendant longtemps pour décomposer le carbonate alcalin , ou au moins laisser reposer le tout pendant quelque temps pour qu'il puisse se former un
précipité. Si on ajoute du carbonate alcalin au précipité formé par le chlorure d'ammonium, il se dissout; mais il se reproduit de nouveau spontanément par un contact prolongé lorsqu'il y a assez de chlorure d'ammonium, et alors l'acide tantalique est entièrement précipité.
Le sulfure d'ammonium ne modifie pas l'acide tantalique.
Les dissolutions des tantalates alcalins neutres, et notamment celles du tantalate de soude, produisent, dans les dissolutions de presque toutes les combinaisons salines neutres formées par les oxydes non alcalins, des précipités qui sont presque tous insolubles dans l'eau. Les précipités sont neutres lorsqu'on a employé un excès du sel précipitant ; mais les tantalates précipités sont un peu acides lorsqu'on emploie un excès de tantalate de soude. Us contiennent presque tous de l'eau de cristallisation. Après la calcination, pendant laquelle quelques-uns présentent un phénomène de lumière, ils deviennent difficilement décomposables par les acides; mais ils peuvent alors être décomposés par la fusion avec le bisulfate de potasse. Si l'oxyde métallique donne avec l'acide sulfurique une combinaison soluble, cette combinaison se trouve contenue dans la dissolution lorsqu'on traite par l'eau la masse fondue; mais si l'oxyde métallique est une base faible qui perd son acide sulfurique à une température élevée, il ne peut pas être complètement séparé de l'acide tantalique insoluble par la fusion avec le sulfate acide de potasse, et par le traitement ultérieur de la masse fondue au moyen de l'eau. C'est le motif pour lequel les combinaisons naturelles d'acide tantalique avec le protoxyde de fer (tantalite), fondues avec le sulfate acide de potasse et traitées par l'eau, donnent un acide tantalique qui contient du sesquioxyde de fer. Si l'on fait digérer avec l'acide sulfurique concentré les combinaisons que l'acide tantalique non calcine forme avec les bases faibles, on produit au contraire la séparation complète.
Le chlorure de baryum produit, dans la dissolution du tantalate neutre de soude, un précipité volumineux, floconneux, qui ne se modifie pas par le temps. Par la calcination du sel précipité, il se produit un phénomène de lumière très intense.
Une dissolution de sulfate de magnésie donne d'abord un précipité volumineux, floconneux, qui, par le temps, prend de la densité et devient cristallin. Par la calcination, il ne se présente pas de phénomène de lumière.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc qui, à l'air sec, devient jaunâtre. Par la dessiccation, il devient jaune, brun et finalement noir à 100 degrés. Après la calcination, le sel reste également noir. — Le tantalate d'argent est complètement soluble dans l'ammoniaque. Il est décomposé par l'acide nitrique ; l'oxyde d'argent se dissout, et la plus grande partie de l'acide tantalique se sépare à l'état floconneux. Si le sel a été récemment précipité et si on a fait bouillir le tout, le précipité devient jaunâtre et enfin brun ; il n'est plus alors soluble dans l'ammoniaque.— Si on ajoute d'abord au précipité une très petite quantité d'ammoniaque , il devient brun ; ce n'est qu'en employant une plus grande quantité d'ammoniaque que l'on produit une dissolution complète.
Une dissolution do nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité volumineux de couleur jaune-verdatre qui a de l'analogie avec l'hydrate d'oxyde de nickel. Desséché, il devient brun-châtain; mais il donne une poudre d'une couleur plus claire. Par Faction de la chaleur, le précipité devient noir. — Une dissolution de bicfilorure de mercure ne produit pas de précipité. Si le tantalate de soude contient une très petite quantité de soude libre, il se forme un précipité rouge-brun d'oxychlorure de mercure.
Les dissolutions des combinaisons salines des oxydes non alcalins ne sont pas les seules qui produisent un précipité dans la dissolution des tantalates neutres alcalins, et surtout dans la dissolution de tantalate neutre de soude; les dissolutions des sels neutres alcalins produisent également des précipités qui sont formés de tantalates alcalins acides, puisque ces combinaisons salines enlèvent, même à la température ordinaire, de l'oxyde alcalin au tantalate alcalin en dissolution, ce qui n'a lieu pour la dissolution pure que par évaporation. Les sulfates neutres de potasse et de soude, les nitrates de potasse et de soude, les chlorures de potassium et de sodium en dissolution, forment des précipités de ce genre. — Lorsqu'on mêle les dissolutions de ces combinaisons salines avec celles d'un tantalate alcalin neutre, il ne se forme pas d'abord de précipité, surtout lorsque les dissolutions ne sont pas très concentrées; mais la liqueur devient tout au plus légèrement opaline. Avec le temps, il se forme un précipité très abondant ; plus on laisse le tout longtemps en contact, plus les traces d'acide tantalique que l'on retrouve dans la liqueur décantée sont faibles; souvent même l'acide tantalique est enfin entièrement précipité, notamment par une dissolution de nitrate de soude.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des tantalates neutres alcalins ; si cependant on les rend légèrement acides, il se forme un précipité jaune qui n'est presque pas soluble dans les acides étendus.
Une dissolution de feirocyanide de potassium ne produit pas non plus de précipité : elle produit, au contraire, immédiatement un précipité blancjaunâtre épais, lorsque la dissolution est un peu acide. La liqueur qui surnage le précipité, est jaune.
Une dissolution de cyanure de potassium ne produit pas de précipité; au bout de quelque temps, il ne se produit qu'un trouble opalin insignifiant.
L'infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans la dissolution des tantalates alcalins neutres; cependant, lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, il se forme un précipité jaune clair, ce qui est caractéristique pour l'acide tantalique. Ce précipité se produit aussi bien lorsque l'acide tantalique est presque entièrement dissous par un excès d'acide chlorhydrique que lorsque l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydriqueont formé un précipité blanc, épais, d'acide tantalique ; ce dernier prend la même couleur jaune clair lorsqu'on ajoute de l'infusion de noix de galles. Le précipité de tannate d'acide tantalique n'est pas tout a fait insoluble dans un très grand excès de teinture de noix de galles. S'il y a très peu
d'acide tantalique dans la liqueur, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps. Les alcalis libres dissolvent le précipité. — L'acide gallique et Y acide tannique pur se comportent comme la teinture de noix de galles.
Les tantalates alcalins auxquels on a ajouté de l'acide chlorhydrique. ne donnent pas de couleur bleue lorsqu'on y ajoute du zinc métallique : ce n'est que lorsqu'on ajoute une grande quantité d'acide chlorhydrique qu'on obtient quelques indices de coloration bleue. Même lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique, il ne se forme pas de coloration bleue; ou, s'il s'en forme une, elle est très peu nette. Mais lorsqu'on dissout le chlorure de tantale dans l'acide sulfurique concentré et lorsqu'on ajoute ensuite de l'eau et du zinc métallique, on obtient une belle couleur bleue. La coloration bleue ne passe pas au brun au bout de quelque temps, mais l'acide bleu redevient bientôt blanc. Lorsqu'on dissout le chlorure de tantale dans l'acide chlorhydrique et lorsqu'on ajoute seulement un peu d'eau à la dissolution, le zinc y produit aussi la coloration bleue ; mais elle ne se forme pas lorsqu'on ajoute beaucoup d'eau, et l'acide sulfurique même ne peut pas produire alors une coloration bien nette.
On obtient également le degré d'oxydation du tantale , qui est de couleur bleue, lorsqu'on dissout par fusion l'acide tantalique dans le sulfate acide d'ammoniaque; il se forme alors une masse sirupeuse claire que Ton dissout dans une petite quantité d'eau et qui, traitée alors par le zinc métallique, donne la coloration bleue. On l'obtient beaucoup mieux lorsque, au lieu d'un peu d'eau, on ajoute de l'acide chlorhydrique. Cette coloration bleue disparaît peu à peu, mais elle ne passe jamais au brun : elle passe au rouge. — Si l'on fond dans une petite cuiller de platine le fluorure double de potassium et de tantale (mais non le fluorure double de sodium et de tantale), on obtient une masse bleue.
Si Ton fait passer un courant d'hydrogène sur l'acide tantalique chauffe à un feu de charbon très vif, il reste blanc.
L'acide tantalique, chauffé à un feu de charbon très vif et soumis à l'action d'un courant de gaz hydrogène sulfuré, devient gris-noirâtre; il se volatilise en môme temps des traces de soufre ; mais on ne peut pas remarquer de production d'eau : il ne se forme que des traces de sulfure de tantale.On obtient ce composé pur lorsqu'on fait passer des vapeurs de sulfure de carbone sur l'acide tantalique à une température qui est très rapprochée du rouge-blanc. H est d'une couleur gris-noirâtre ; si on le broie dans un mortier d'agate, il prend un éclat fortement métallique : il est alors d'une couleur jaune-laiton nette. On l'obtient aussi lorsqu'on chauffe au rougf le chlorure de tantale dans un courant de gaz hydrogène sulfuré. A la température ordinaire, il n'y a pour ainsi dire point d'action. — Les deux sulfures de tantale sont décomposés par le chlore gazeux : le premier, celui que l'on obtient au rouge-blanc , n'est décomposé qu'à une température élevée, tandis que le dernier se décompose en grande partie, même à la température ordinaire. Il se forme, dans ce cas, du chlorure de tantale et du chlorure de soufre. Le sulfure de tantale est bon conducteur de
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l'électricité; il n'est pas attaqué par Pacide chlorhydrique, même à l'aide de Tébullition, mais il est attaqué par Pacide nitrique qui Poxyde à Paide de Tébullition et le transforme en acide tantalique et en acide sulfurique, sans qu'il se produise de dépôt de soufre. La décomposition a cependant lieu très lentement. L'eau régale réagit un peu plus fortement, mais pas très fortement, sur le sulfure de tantale. Le sulfure de tantale n'est pas attaqué par Pacide sulfurique étendu ; il n'est attaqué que très lentement par l'acide sulfurique concentré, mais seulement lorsque la plus grande partie de Pacide sulfurique s'est volatilisée par l'action de la chaleur. L'acide fluorhydrique attaque très peu le sulfure de tantale; le mélange même d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique ne produit pas la dissolution complète du sulfure de tantale. Calciné au contact de Pair, le sulfure de tantale se transforme en acide tantalique. Lorsqu'on le fait bouillir avec du sulfure de potassium, il ne s'y dissout pas. Si on le fait fondre avec de l'hydrate de potasse, il se forme du sulfure de potassium et du tantalate de potasse. Si on fait fondre le sulfure de tantale avec un mélange de soufre et de carbonate de soude, il ne se forme que du sulfure de sodium et du tantalate de soude. Lorsque la fusion n'a pas lieu à une température élevée , il reste comme résidu beaucoup de sulfure de tantale non décomposé.
Si l'on soumet le tantalate de soude à l'action d'une température rouge intense au moyen d'un feu de charbon très vif et si l'on fait passer en même temps un courant de gaz hydrogène sulfuré sec , il reste blanc ; mais la soude qu'il contient, est transformée en sulfhydrate de sulfure de sodium, qui peut être séparé, au moyen de Peau, de l'acide tantalique non décomposé.— * Le tantalate acide de soude n'est pas modifié, même à la température rouge, par l'hydrogène sulfuré gazeux ni par Phydrogène gazeux, et reste blanc.
La dissolution de tantalate neutre de soude bleuit le papier rouge de tournesol. Elle colore en brun le papier de curcuma; mais la coloration brune disparaît au bout de vingt-quatre heures. Si on ajoute de Pacide chlorhydrique à la dissolution, le papier de curcuma n'est pas modifié. Lorsqu'on dissout le chlorure de tantale dans l'acide chlorhydrique, le papier de curcuma est très faiblement coloré en brun par la dissolution.
Au chalumeau , l'acide tantalique n'est pas modifié. Il se dissout en grande quantité dans le sel de phosphore, et produit une perle claire, incolore. Cette perle ne subit aucun changement dans la flamme intérieure. Par une addition excessivement forte d'acide tantalique et par une insufflation soutenue très longtemps, elle prend une couleur jaune flair excessivement faible, qui est excessivement difficile à observer et qui disparaît par le refroidissement. Une addition de sulfate de fer ne rend pas la perle rouge de sang dans la flamme intérieure. — L'acide tantalique donne sur le fil de platine, avec le borax, lorsqu'il y est dissous en petite quantité, une perle Claire, incolore, qui ne peut pas devenir opaque par une insufflation intermittente. Si on ajoute à la perle de borax une plus grande quantité d'acide tantalique, il se dissout et forme une perle
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claire; niais la perle devient opaque par une insufflation intermittente. Cependant la perle, qui est devenue d'un blanc d email et opaque par une insufflation intermittente, peut redevenir claire par une insufflation soutenue, et rester claire après le refroidissement. Si on' ajoute une plus grande quantité d'acide tantalique à la perle de borax, la perle devient opaque. Dans la flamme intérieure, la couleur n'est pas modifiée. — Fondu avec la soude sur le charbon, l'acide tantalique produit une effervescence, mais il ne fond pas en une perle et ne peut pas être réduit. On peut retrouver quelquefois une faible quantité de bioxyde d'étain mélangé à l'acide tantalique, en le traitant à la flamme de réduction par la soude sur le charbon. Par la lévigation du charbon et de l'acide tantalique non réduit, on obtient de l'étain métallique; mais il est nécessaire, dans ce cas, d'ajouter à la soude une petite quantité de borax.
L'acide tantalique se distingue de tous les oxydes dont il a été question précédemment en ce que, à l'état calciné, il est tout à fait insoluble dans l'acide chlorhydrique, et même à chaud dans l'acide sulfurique concentré. Il se distingue en outre en ce que, fondu avec un excès de bisulfate de potasse, il se dissout par fusion dans ce sel, mais à l'état de combinaison avec l'acide sulfurique, et peut être complètement séparé de la masse fondue par l'eau à la température ordinaire. L'acide tantalique calciné a la plus grande analogie avec l'acide titanique calciné; mais l'acide tantalique s'en distingue non-seulement par la manière de se comporter au chalumeau, mais encore en ce que l'acide titanique calciné, réduit en poudre fine, se dissout , par l'action de la chaleur, dans l'acide sulfurique concentré , et forme, par sa fusion avec le bisulfate de potasse, une masse fondue qui se dissout entièrement dans une grande quantité d'eau à la température ordinaire, lorsque la fusion a duré seulement un temps suffisamment long.
Lorsqu'on a besoin d'essayer un mélange d'acide tantalique et d'acide titanique, il est souvent difficile de reconnaître avec exactitude la présence des deux acides. Traité au chalumeau par les fondants , ce mélange ne montre surtout que les réactions de l'acide titanique, et il peut arriver qu'on ne s'aperçoive pas de la présence de quantités considérables d'acide tantalique. Si l'on fait fondre un pareil mélange avec du sulfate acide de potasse, dans un creuset de platine, et si l'on traite, après le refroidissement, la masse fondue par l'eau à la température ordinaire, l'acide titanique se dissout, tandis que l'acide tantalique reste à l'état insoluble ; on peut alors, après avoir lavé ce dernier, l'essayer au chalumeau. Mais si l'on fait fondre le mélange, avec l'hydrate de potasse, dans un creuset d'argent, la masse fondue ne se dissout pas non plus complètement dans l'eau. La plus grande partie de l'acide titanique reste alors comme résidu à l'état insoluble. Le procédé le plus certain pour s'assurer de la présence de l'acide titanique dans l'acide tantalique, est le suivant : on les mélange avec un grand excès de sucre pur, et on calcine le tout ; on obtient ainsi un mélange des acides métalliques avec une grande quantité de charbon. On le place dans
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un tube d'un verre trè» peu fusible, et, avant le mélange, on met dans le tube du charbon pur préparé au moyen du sucre. On met le tube de verre dans un fourneau dans lequel on le chauffe jusqu'au rouge au moyen d'un feu de charbon. On fait passer sur le mélange d'abord à froid, puis à chaud, un courant de fjaz acide carbonique très bien des- >eehé, pour chasser tout l'air atmosphérique et toute l'humidité; on fait alors passer pendant quelque temps sur le mélange refroidi un courant de gaz chlore très bien desséché ; ensuite on porte d'abord au rouge la petite quantité de charbon pur, puis le mélange des acides métalliques avec le charbon. Si l'acide tantalique était pur, il ne se produit qu'un agrégat solide de chlorure jaune de tantale; mais s'il contient de l'acide titanique , il se forme en même temps du chlorure liquide de titane, qui se caractérise par sa propriété de fumer très fortement à I air.
Si l'acide tantalique contient du bioxyde d'étain, dont la présence peut du reste être reconnue au moyen du chalumeau tp. 3(M), il reste à l'état insoluble avec l'acide tantalique lorsqu'on fait fondre le mélange avec le bisulfate de notasse, et lorsqu'on traite ensuite par l'eau la masse fondue. Si l'on fait digérer avec du sulfure d'ammonium tout ce qui ne s'est pas dissous, 1 acide tantalique ne se dissout pas; mais l'oxyde d'étain se transforme en sulfure d'étain qui se dissout, et peut être obtenu par la sursaturation de la dissolution au moyen d'un acide étendu. Il peut ensuite être transforme en oxyde d'étain par la calcination au contact de l'air. Mais le plus sur est de faire fondre l'acide avec un mélange de soufre et de carbonate de soude dans un petit creuset de porcelaine. Si on traite par l'eau la masse fondue, le bioxyde d'étain se dissout à l'état de sulfure d'étain. L'acide tantalique reste à l'état de tantalate de soude insoluble dans la dissolution qui contient du carbonate de soude. On ne doit pas laver la partie insoluble, ou on ne doit la laver qu'avec une dissolution de carbonate de soude. Dans la dissolution, on précipite le sulfure d'étain au moyen d'un acide « tendu, et on le transforme par le grillage en bioxyde d'étain. — Si on traite de la manière qui a été indiquée précédemment, par le charbon et le chlore gazeux, un acide tantalique qui contient du bioxyde d'étain, on obtient, outre le chlorure de tantale solide, du chlorure d'étain liquide qui fume à l'air, mais pas aussi fortement que le chlorure de titane.
La présence des substances organiques peut modifier en quelque sorte la manière dont l'acide tantalique se comporte avec les réactifs. — Les acides organiques volatils, comme l'acide acétique et Y acide suce inique, précipitent l'acide tantalique contenu dans la dissolution des tantalate> alcalins. — L'acide oxalique et Yoxalate acide de potasse n'y produisent pas immédiatement de précipité; mais il s'en produit un au bout de quelque temps. L'acide tantalique est presque entièrement dissous par l'ébullitiou avec un excès d'acide oxalique. — Les acides tartrique, fmratartrique et citrique ne produisent pas de précipite dans les dissolutions des l. 20
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tuntalates alcalins; il ne se produit pas non plus de précipité lorsqu ou sursature les dissolutions par ranunoniaque. Dans une dissolution de tanlalate alcalin qui a été rendu seulement un peu acide au moyen de l'acide tartrique, le ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité. Au houl de quelque temps, il se dépose un précipité blanc de tartre, et, dans la liqueur qui surnage ce précipité, il se forme du bleu de Prusse par suite du contact de l'air. Le ferrocyanide de potassium ne produit pas non plus de précipité lorsque la dissolution du tantalate alcalin a été rendue acide au moyen de l'acide tartrique.
Lorsque l'acide tantalique a été précipité par l'acide oxalique, le précipité blanc ne prend qu'au bout de quelque temps une couleur jaune par l'action de la teinture de noix de galles. La teinture de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions des tantalates alcalins qui ont été rendues acides au moyen des acides tartrique. paratartrique ou citrique. Même lorsqu'on a produit un précipité blanc d'acide tantalique, par Faction de l'acide chlorhydrique sur les tantalates alcalins, et lorsqu'on a ajouté ensuite de l'acide tartrique et enfin de la teinture de noix de galles, le précipité reste d'abord entièrement blanc : ce n'est qu'au bout de plusieurs jours qu'il prend une couleur jaune clair de tannate d'acide tantalique. Lorsqu'on fait bouillir l'acide tantalique humide avec une dissolution d'acide tartrique qui ne le dissout pas, et lorsqu'on ajoute de la teinture de noix de galles, il reste blanc; mais il se colore en jaune avec le temps, et seulement au bout de plusieurs jours.
Le chlorure de tantale se dissout dans Y alcool anhydre. L'acide tantalique contenu dans cette dissolution alcoolique n'est pas précipité par l'acide sulfurique, même lorsqu'on les fait bouillir. La précipitation n'a lieu que lorsqu'on a ajouté de l'eau , et lorsque la plus grande partie de l'alcool s'est volatilisée par l'action de la chaleur.
Si on soumet à la distillation la dissolution alcoolique de chlorure de tantale, l'alcool et l'acide chlorhydrique se volatilisent, et il reste une liqueur sirupeuse qui est formée en grande partie d'éther tantalique (tantalate d'oxyde d ethyle).
XLI1. — MOKIIM, M).
Le niobium, lorsqu'on l'a obtenu par l'action du sodium sur les combinaisons du fluorure et de riiy|>otluorure de niobium avec les fluorures alcalins, forme, comme le tantale métallique, une poudre noire qui conduit bien l'électricité, et qui est attaquée un peu plus facilement que le tantale par les réactifs. Lorsqu'on fait bouillir le niobium sec avec de l'acide chlorhydrique. il s'en dissout une petite quantité, et l'ammoniaque précipite
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de la dissolution un peu d'acide hyponiobique ; niais lorsqu'on chauffa avec dp l'acide chlorhydrique la poudre métallique , encore lnunide, immédiatement après sa préparation .et son lavage, elle peut se dissoudre entièrement dans l'acide avec dégagement de gaz hydrogène. La dissolution incolore donne avec l'ammoniaque un précipité volumineux, abondant, d'une rouleur légèrement brune, qui s'oxyde lorsqu'on le jette sur un filtre et lorsqu'on le lave ; il devient alors d'un blanc pur. Si on conserve la dissolution chlorhydrique dans un vase de verre bien fermé , elle conserve longtemps la propriété de donner avec l'ammoniaque un précipité brunâtre; mais il se dépose enfin de la dissolution un précipité blanc d'acide hyponiobique, et la dissolution ne retient plus de niobium en dissolution. Le niobium ne se dissout pas, même à chaud, dans l'acide nitrique; il ne se dissout pas non plus dans l'eau régale. Lorsqu'on le fait chauffer pendant longtemps avec l'acide sulfurique concentré, le niobium se dissout. La dissolution a une couleur brune ; mais si on la mêle avec une grande quantité d'eau, elle devient incolore. Si on la sursature par l'ammoniaque, on obtient un précipité blanchâtre, volumineux, qui a une pointe de brunâtre. Si l'on met l'acide fluorhydrique en contact avec le niobium métallique, il se produit une élévation de température. Si on chauffe le niobium métallique avec l'acide fluorhydrique, il se dissout avec dégagement d'hydrogène; mais la dissolution se produit bien plus facilement , même à la température ordinaire , au moyen d'un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique. Le niobium se dissout aussi, mais lentement, lorsqu'on le fait bouillir avec une dissolution d'hydrate de potasse; il se forme de l'hyponiobate de potasse. Cette transformation a lieu bien plus rapidement lorsqu'on le mélange avec le carbonate de potasse et lorsqu'on fait fondre. Le niobium s'oxyde par la fusion avec le sulfate acide de potasse, et lorsqu'on (traite par l'eau la niasse fondue, il reste de l'acide hyponiobique insoluble.
Lorsqu'on calcine le niobium métallique au contact de l'air, il s'oxyde eu produisant un phénomène de lumière intense, plus facilement et plus rapidement que le tantale métallique, et il ne se forme toujours que de l'acide hyponiobique. Si on expose le niobium métallique à l'action du chlore gazeux, il n'y a pas de réaction à la température ordinaire; mais si on calcine le métal à une très faible chaleur dans un courant de chlore gazeux, il est absorbé avec beaucoup de force. Il se forme deux chlorures de niobium : l'un volatil, jaune, plus dense* et l'autre bien moins volatil, blanc, très volumineux. Le premier se produit lorsqu'on fait agir une grande quantité de chlore gazeux sur le inétal ; le dernier se forme lorsqu'il n'y a qu'une petite quantité de chlore en contact avec le métal. L'ne fois que l'hypochlorure de niobium blanc s'est formé, il ne peut plus être transformé en chlorure jaune de niobium lorsqu'on le chauffé dans un fort courant de chlore gazeux.
Le poids spécifique du niobium métallique lorsqu'il n'est pas encore complètement pur) est entre 6,27 et 6,67.
Si Ton fait passer au rouge intense du gaz ammoniac sur l'acide niobique et l'acide hyponiobique, il se forme de l'eau et il se produit du nitrure de niobium lorsque c'est de Pacide niobique, de Y hyponitrure de niobium lorsque c'est de l'acide hyponiobique ; mais le dernier est plus facilement décomposé que le premier. On obtient ces combinaisons à l'état pur lorsqu'on tait passer à chaud du gaz ammoniac sur le chlorure de niobium et sur l'hypochlorure de niobium. Tous les deux se présentent sous la forme d'une poudre tout à fait noire. Par le frottement, ils ne présentent pas l'éclat métallique, ou ils ne présentent qu'un éclat excessivement peu net ; mais ils sont très bons conducteurs de l'électricité. La décomposition des acides du niobium est incomparablement plus rapide lorsqu'on les soumet à l'action d'un courant de gaz cyanogène; mais il se forme alors des combinaisons qui contiennent, outre le nitrogène, du cyanogène qui est aussi combine avec le métal. — Les nitruresde niobium, fondus avec l'hydrate de potasse, dégagent une très grande quantité d'ammoniaque ; ils ne sont attaqués ni par l'acide nitrique ni par l'eau régale, môme à la température de l'ébullition ; mais ils sont attaqués, même à la température ordinaire, par un mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique.
Acide inroxioBiouE, NbW (1).
L'acide hyponiobique est contenu dans tous les minéraux qui contiennent du niobium et qui se trouvent dans la nature ; il se produit aussi par la décomposition de l'hypochlorure blanc de niobium au moyen de l'eau. Il a une couleur blanche. Par l'action de la chaleur, il devient jaune; mais après le refroidissement, il est aussi blanc qu'antérieurement. Ce caractère le distingue essentiellement de l'acide tantalique. La couleur que prend l'acide hyponiobique par l'action de la chaleur, n'est pas toujours de la même teinte de jaune : quelquefois elle est plus claire, quelquefois elle est plus foncée. Cela peut dépendre des différentes densités de l'acide. Si on fait fondre l'acide hyponiobique avec du sulfate acide de potasse , il montre en général, par l'action de la chaleur, une couleur jaune plus pale, même lorsqu'il est complètement exempt d'acide sulfurique. Lorsque l'acide hyponiobique a été précipité par l'ammoniaque, il forme, après la ealcination, des morceaux cohérents, très brillants, qui ont de l'analogie avec l'acide titanique précipité par l'ammoniaque et ensuite calciné. Si on calcine l'acide hyponiobique dans un creuset de platine ouvert, il devient grisâtre pendant la ealcination, parce que les gaz non combustibles de la flamme produisent une très faible réduction de l'acide à la surface. In courant d'air atmosphérique produit par la présence d'un corps froid sur le bord du creuset de platine», détermine immédiatement une oxydation, et la couleur grise disparaît. L'acide s'oxyde aussi complètement pendant le refroidissement, et devient entièrement blanc. !
(I) Cet acide a été appelé autrefois par moi acide niobique.
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Si l'acide hyponiobique a été obtenu par la décomposition de lhypochlorure de niobium au moyen de l'eau, l'hydrate blanc que Ton obtient présente un phénomène de lumière intense lorsqu'on le calcine. 11 en est de même lorsque l'hydrate d'acide hyponiobique a été séparé, au moyen de l'acide chlorhydrique , des dissolutions des byponiobates alcalins. Par la calcination de la combinaison sulfurique , le même phénomène n'a pas lieu.
Le poids spécifique de l'acide hyponiobique peut être variable comme relui de l'acide tantalique. S'il a été obtenu par la décomposition de l'hypoehiorure de niobium au moyen de l'eau, l'acide obtenu est amorphe, et il a pour densité 5,25. Mais si l'hypochlorure de niobium a été exposé pendant longtemps à l'air, de manière que l'humidité de l'air produise une décomposition très lente, on obtient par l'action de l'eau un acide cristallin d'une densité spécifique plus faible, de 4,6 à a, 7. On obtient un acide qui a la même densité lorsqu'on expose l'acide amorphe à une température rouge longtemps soutenue, ou à une température rouge-blanc. L'acide plus dense est alors bien plus volumineux que l'acide fortement calciné. L'acide hyponiobique , que l'on obtient par la fusion avec le sulfate acide de potasse, a une autre densité qui peut varier de 5,208 à 6,13 et même 6,5. Plus il a été calciné fortement, plus sa densité est faible ; mais on ne peut |>as découvrir dans cet acide une structure cristalline nette.
Le chlorure correspondant à l'acide hyponiobique peut être préparé en mêlant intimement l'acide hyponiobique ou l'acide niobique avec du charbon, et en exposant à l'action du chlore sec le mélange porté à une température rouge. On obtient ordinairement deux chlorures volatils, solides, de propriétés très différentes , l'un blanc, l'autre jaune , dont le premier correspond à l'acide hyponiobique, le second à l'acide niobique. Ce dernier est plus volatil que l'hypochlorure blanc de niobium : c'est ce qui permet de séparer approximativement les deux chlorures l'un de l'autre lorsqu'on les soumet à l'action de la chaleur dans un courant de gaz chlore; on peut cependant obtenir l'hypochlorure de niobium seul, exempt ou presque exempt de chlorure jaunâtre de niobium, en mélangeant les acides du niobium avec une quantité de charbon qui ne soit pas trop grande calcinant d'abord fortement le mélange dans un courant de gaz acide carbonique sec afin de chasser toute l'humidité, et en l'exposant ensuite à un courant de gaz chlore à la température la plus élevée que puisse supporter le tube de verre dans lequel se fait l'expérience. L'hypochlorure de niobium étant très volumineux, on doit employer à sa préparation un tube de verre large, et n'opérer que sur de petites quantités du mélange d'acide et de charbon. L'hypochlorure de niobium est d'une couleur tout à fait blanche; il est très volumineux; il est infusiblc et se volatilise plus dittïcilement que le chlorure de tantale. Exposé à l'air, il produit des vapeurs d'acide chlorhydrique, mais il ne devient pas déliquescent. Lorsqu'on verse de l'eau sur l'hypochlorure de niobium récemment préparé, il fait entendre un sifflement et se décompose en acide hyponiobique et en acide
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chlorhydriquo, qui, à cause de la petite quantité qui s'est produite, ne dissout pas d'acide hyponiobique. Il forme avec cet acide un mélange laiteux; par l'ébullition, il se sépare de l'acide hyponiobique sous forme de flocons eaillebottés, analogues au chlorure d'argent. Si on traite à froid l'hypochlorure de niobium par l'acide chlorhydriquo, il ne se dissout pas et ne se prend pas en gelée. Si Ton verse de l'eau sur la masse, l'acide hyponiobique reste à l'état insoluble, et la liqueur décantée ne contient que très peu d'acide hyponiobique; si, au contraire, on fait bouillir l'hypochlorure de niobium avec l'acide chlorhydrique, il ne se dissout pas non plus et ne se prend pas en gelée; mais si l'on étend d'eau, le tout se dissout, et l'acide hyponiobique n'est plus précipité de cette dissolution, même par l'ébullition. L'hypochlorure de niobium, une fois qu'il est formé, ne peut plus être transformé en chlorure de niobium, lorsqu'on le traite par une plus grande quantité de chlore gazeux, même à chaud.
L'hypochlorure de niobium se dissout dans Y acide sulfurique concentré avec l'aide d'une faible chaleur, et forme une dissolution complètement claire ; la dissolution ne se trouble pas par l'ébullition. Si on étend la dissolution d'eau froide, elle reste complètement claire; mais elle se trouble par l'ébullition, et l'acide hyponiobique est complètement précipité de la dissolution. — Si on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution chlorhydrique d'hypochlorure de niobium, elle se trouble même à froid, et tout l'acide hyponiobique est précipité par l'ébullition. L'acide sulfurique étendu sépare complètement, même à froid, l'acide hyponiobique contenu dans les dissolutions des hyponiobates alcalins.
Une dissolution d'hydrate de jMitaise dissout complètement, même à la température ordinaire, l'hypochlorure de niobium. — Il est aussi soluble, à l 'aide de l'ébullition, dans une dissolution de carbonate de pota$se.
L'acide hyponiobique, récemment précipité et surtout non calciné, se dissout complètement, par l'action de la chaleur, dans Yacide sulfurique concentré, et forme une masse sirupeuse claire. Si, après le refroidissement, on ajoute à la masse sirupeuse une grande quantité d'eau, elle s'y dissout et forme une liqueur presque claire qui se trouble bientôt spontanément , et laisse précipiter avec le temps tout l'acide hyponiobique à l'état de sulfate d'acide hyponiobique. Par l'ébullition , la réaction est instantanée.
L'acide hyponiobique calciné se dissout aussi quelquefois lorsqu'on le fait digérer à chaud avec l'acide sulfurique concentré, et forme une masse sirupeuse claire, épaisse, qui se dissout aussi dans l'eau froide. Si on fait bouillir la dissolution, l'acide hyponiobique se sépare complètement sous la forme d'un précipité volumineux. Si cependant l'acide hyponiobiqu»avait été très fortement calciné, il n'est presque pas soluble, et même pas soluble dans l'acide sulfurique concentré à une température élevée. L'acide hyponiobique fortement calciné produit, avec le sulfate acide d'ammoniaque en fusion, une masse sirupeuse claire qui, lorsqu'elle n'a pas été agitée, forme par le refroidissement un liquide épais, mais qui reste trans-
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parent. Lorsqu'on n'a pas employé trop d'acide sulfurique, la masse est si épaisse qu'on peut retourner la capsule de platine sans que la masse s'écoule; mais si on a agité, le tout devient cristallin et opaque. La masse sirupeuse claire devient même spontanément opaque au bout de quelque temps, ce qui distingue l'acide hyponiobique de l'acide tantalique et même de l'acide niobique. Si l'on verse de l'eau froide sur la masse sirupeuse claire refroidie, on obtient une dissolution claire ; mais il se sépare très rapidement de l'acide hyponiobique; cependant la séparation n'est complète que lorsqu'on fait bouillir le tout. Si l'on fait fondre l'acide hyponiobique avec du bisulfate de potasse , il se dissout facilement et forme une masse claire qui s'épaissit par le refroidissement et devient cristalline. Si l'on traite par l'eau, surtout par l'eau bouillante, l'acide hyponiobique reste, comme résidu insoluble, à l'état de combinaison avec l'acide sulfurique. L'acide hyponiobique, même lorsqu'il a été exposé au rouge-blanc et à la température d'un four à porcelaine, est complètement dissous lorsqu'on le fait fondre avec du sulfate acide de potasse, tandis que, dans les mêmes circonstances, de petites quantités d'acide niobique et de grandes quantités d'acide tantalique restent à l'état insoluble. Quelquefois la masse fondue avec le sulfate acide de potasse est tout à fait cristalline «près le refroidissement.
Les hyponiobates calcinés sont complètement décomposés et deviennent solubles par la fusion avec les bisulfates alcalins, lorsque la base forme avec l'acide sulfurique une combinaison soluble dans le sel en fusion. Kn général, l'acide hyponiobique et ses combinaisons salines, après avoir été calcinés , se dissolvent bien plus facilement par la fusion dans les bisulfates alcalins que les combinaisons correspondantes d'acide tantalique et d'acide niobique.
L'acide hyponiobique, lorsqu'il a été obtenu par la fusion avec les bisulfates alcalins, contient de l'acide sulfurique, dont on peut le séparer en le calcinant , surtout dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque. Si on le lave avec l'eau pure, on ne peut le séparer de l'acide sulfurique qu'avec les plus grandes difficultés ; mais on le sépare facilement lorsqu'on a ajouté de l'ammoniaque pendant qu'il était encore humide. Mais comme l'ammoniaque dissout un peu d'acide hyponiobique, bien que celte quantité soit seulement très faible, on la remplace par une dissolution de carbonate de soude; alors on verse sur le tiltre de l'acide chlorhydrique très étendu.
Dans les dissolutions des hyponiobates alcalins, on peut précipiter entièrement l'acide hyponiobique au moyen de Y acide sulfurique étendu, et plus complètement que l'acide tantalique dans les mêmes circonstances.
V acide chlorhydrique produit, dans les dissolutions des hyponiobates alcalins, un précipité volumineux, épais, que les dissolutions soient concentrées ou étendues. Lorsqu'on a employé un excès d'acide chlorhydrique, la liqueur filtrée ne contient pas d'acide hyponiobique. Même lorsque la dissolution a été chauffée jusqu'à 1 ebullilion , mais lorsqu'elle n'a pat
été soumise pondant longtemps à l'ébullition, il ne se dissout pas d'aride hyponiobiquc. Un excès de dissolution d'hydrate de potasse dissout le précipité. Cette réaction distingue l'acide hyponiobiquc de l'acide tantalique et de l'acide niobique.
Lorsqu'on fait bouillir pendant très longtemps une dissolution concentrée d'un hyponiobate alcalin avec un excès d'acide chlorhydrique , on peut trouver de l'acide hyponiobique dans la dissolution filtrée. Lorsqu'on réduit en poudre fine l'hyponiobate de soude cristallisé , lorsqu'on le fait ensuite bouillir pendant longtemps avec l'acide chlorhydrique concentré et lorsqu'on ajoute enfin de l'eau, il se dissout beaucoup d'aride hyponiobique. Si l'on sépare par décantation la partie soluble de la partie insoluble, si Ton fait bouillir de nouveau la partie insoluble avec l'acide chlorhydrique et si on traite le tout par l'eau, on peut enfin arriver à dissoudre entièrement l'acide hyponiobique. Lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps l'hyponiobate de soude non calciné avec une grande quantité d'acide chlorhydrique qui ne soit pas trop concentré, on peut obtenir une dissolution opaline tout à fait trouble qui redevient complètement claire lorsqu'on y ajoute de l'eau. Si on ajoute cependant une plus grande quantité d'eau et si on fait bouillir le tout , on peut précipiter de nouveau complètement l'acide hyponiobique. Lorsqu'on fait bouillir de nouveau avec l'acide chlorhydrique l'acide hyponiobique précipité par l'ébullition et lorsqu'on ajoute ensuite de l'eau , il ne se dissout qu'une petite quantité de cet acide hyponiobique.
L'acide nitrique produit, à la température ordinaire, un abondant précipité dans la dissolution des hyponiobates alcalins. Ce précipité ne se dissout pas par l'ébullition, même lorsqu'on ajoute de l'eau, line dissolution, même très étendue, d'hyponiobate alcalin, se trouble par l'action de l'acide nitrique. Si l'on réduit en poudre l'hyponiobate de potasse cristallisé et si on le fait bouillir avec l'acide nitrique, on ne peut pas découvrir l'acide hyponiobique cristallisé dans la liqueur filtrée. La manière dont il se comporte avec l'acide nitrique, est caractéristique pour l'acide hyponiobique.
Si on fait bouillir un hyponiobate alcalin avec l'acide nitrique , si on décante ensuite l'acide, si on fait bouillir la partie insoluble avec l'acide chlorhydrique et si on ajoute ensuite de l'eau, la liqueur filtrée contient de l'acide hyponiobique , mais pas autant que lorsque le sel a été traité seulement par l'acide chlorhydrique.
Avec Y acide pho&pfiorique , on obtient, dans les dissolutions concentrées d'hyponiobate de soude, un précipité; dans les dissolutions étendues, il ne s'en produit pas.
V acide arsénique ne produit pas de précipité, môme par l'ébullition. — L'acide arsénieux n'en produit pas non plus.
L'acide cyankydrique étendu produit immédiatement un précipité épais.
L'hydrate d'acide hyponiobique se dissout avec une grande facilité dans
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['acide puttr hydrique , à la temporal un» ordinaire; mémo lorsqu'on a employé de l'acide fumant, on n'obtient pas de fluorure cristallisé. Si on évapore la dissolution et si on fait chauffer le résidu, il se produit de fortes vapeurs blanches; mais il resle comme résidu, après la calcination, beauloup d'acide hyponiobique, qui parait à chaud d'un jaune très intense , mais qui devient blanc après le refroidissement. — Si on verse de l'acide tluorhydrique sur l'acide hyponiobique calciné, il ne s'y dissout pas, mais change d'aspect. Far la calcination du résidu évaporé, il se volatilise une j»etite quantité de l'hypofluorure de niobium. Si l'on met de l'acide hyponiobique calciné dans une petite cornue de platine et si l'on y ajoute de I acide tluorhydrique et de l'acide sulfurique concentré, il se dégage de l'hypofluorure de niobium sans qu'on ait besoin de chauffer, et l'eau qui distille contient de l'acide hyponiobique, mais en petite quantité; mais m i»n chauffe la cornue, la production de l'hypotluorure de niobium cesse i uinplétement, et il ne passe a la distillation que de l acide tluorhydrique. Le fluorure qui s'était formé à la température ordinaire, se décompose a chaud par l'action de l'acide sulfurique.
\a'S combinaisons de l'hypofluorure de niobium avec le fluorure de potassium et le fluorure de sodium sont cristallines. Leurs dissolu! ions rougissent fortement le papier de tournesol. L'acide sulfurique m* produit l»as de précipité dans c»-s dissolutions. Si l'on dissout dans l'eau ces comhiMÉaons salines, et notamment la combinaison de l'hypolluorure de niobium et du fluorure «le potassium, elle se trouble spontanément ; m;iis le trouble disparait immédiatement lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu. Mais lorsqu'on évapore jusqu'il ce que l'acide sulfurique commence a se volatiliser, il se sépare de l'acide hyponiobique qui se redissoul complètement lorsqu'on continue à chauffer. — Dans les combinaisons de l'hypotluorure de niobium avec le fluorure de sodium, ce dernier est encore combiné avec l acide tluorhydrique.
Les combinaisons de l'hypofluorure de niobium avec le fluorure de potassium fondent facilement lorsqu'on les chauffe dans une cuiller de platine, et colorent la flamme en violet, comme le font le-> sels de potasse. Si ou les soumet pendant plus longtemps à l'action de la chaleur, ils deviennent infusibles et abandonnent un résidu de couleur bleue qui bleuit le papier de tournesol humide. Si l'on l'ait fondre dans une cuiller de platine l'acide hyponiobique avec, la combinaison de fluorure de potassium et d'acide tluorhydrique, elle devient bleue si on chauffe assez longtemps pour que le tout soit devenu infusible.-- Les combinaisons (\r l'hypofluorure de niobium avec le fluorure de sodium ne fondent pas dans une cuiller de platine par l'action de la chaleur; elles fument fortement et donnent un résidu qui n'est pas de couleur bleue, mais qui bleuit le papier de tournesol humide.
Lorsqu'on fait fondre avec Y hydrate de potasse, dans un creuset d'argent, l acide hyponiobique calciné, il s'y dissout et forme une masse claire qui »*st entièrement soluble dans l'eau.
Lorsqu'on fait fondre l'acide liyponiobique avec le carbonate de potasse à la température rouge , l'acide carbonique est chassé , et on obtient une masse qui ordinairement se dissout en totalité dans l'eau. Si, pour opérer la fusion, on a employé une chaleur trop faible, une partie de l'acide hyponiobique peut rester à l'état de sel acide insoluble.
L'hydrate d'acide hyponiobique, aussi bien celui que l'on obtient par la décomposition de l'hypochlorure que celui que Ton obtient par la fusion avec un bisulfate alcalin , se dissout complètement dans une dissolution d'hydrate de potasse, même lorsqu'il a été desséché. Une dissolution de carbonate de potasse dissout aussi une petite quantité d'acide hyponiobique lorsqu'il a été obtenu par la fusion avec un bisulfate alcalin; mais elle ne peut pas en dissoudre une quantité très considérable, et encore faut-il aider la réaction en opérant à chaud, et même en faisant bouillir. Lorsque l'hydrate d'acide hyponiobique a été préparé au moyen de l'hypochlorure, il se dissout en forte proportion et même totalement dans la dissolution de carbonate de potasse; maison ne peut pas observer nettement d'effervescence provenant du dégagement, de l'acide carbonique.
Les dissolutions d'hyponiobate de potasse, quel que soit leur degré de concentration , peuvent être soumises à l'ébullition sans qu'il se sépare de sel acide insoluble; on peut même évaporer la dissolution à siccité. Si l'on traite ensuite par l'eau, on obtient de nouveau une dissolution complète.
Si Ton fait passer du gaz acide carbonique dans les dissolutions d'hyponiobate de potasse, on obtient enfin, lorsque le courant a été prolongé quelque temps, un précipité volumineux qui se redissout complètement lorsqu'on le lave ; il est formé d'une combinaison de bicarbonate de potasse avec Thyponiobate de potasse basique.
Lorsqu'on fait fondre avec Y hydrate de soude l'acide hyponiobique calciné ou un hyponiobate acide , ou même l'hydrate d'acide hyponiobique, on obtient une masse trouble, opaque, à laquelle l'eau n'enlève par dissolution que de l'hydrate de soude; la dissolution ne contient pas d'acide hyponiobique. Il reste un dépôt blanc insoluble qui se dissout complètement dans l'eau pure, et forme une liqueur claire qui est une dissolution d'hyponiobate de soude, et qui ne se dissout pas dans une dissolution concentrée d'hydrate de soude. La dissolution d'hyponiobate de soude se trouble immédiatement lorsqu'on la mêle avec la dissolution de soude obtenue d'abord. Lorsqu'on opère le mélange avec précaution, on peut obtenir avec le temps des cristaux d'hyponiobate de soude; cependant le peu de solubilité de l'hyponiobate de soude dans la dissolution d'hydrate de soude empêche qu'on ne les obtienne d'une certaine grosseur.
Lorsqu'on fait fondre l'acide hyponiobique avec un excès de carbonate de soude, il se dégage, par une fusion prolongée, assez d'acide carbonique pour qu'il se forme un sel basique. Si on traite la masse fondue par l'eau, il ne se dissout d'abord que du carbonate de soude; si on ajoute à la partie insoluble une nouvelle quantité d'eau, Thyponiobate de soude, qui
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n'est que très peu sol u bip dans une dissolution de carbonate de soude, se dissout complètement. La dissolution donne des cristaux d hyponiobate de soude. La dissolution peut être exposée pendant très longtemps à l'air et même soumise à l'ébullition, sans se troubler; on peut l'évaporer à •irrité et la chauffer pendant longtemps au bain-marié, sans que le sel perde sa solubilité dans l'eau. Si cependant on soumet l'acide byponiobique ii la fusion à une basse température et pendant peu de temps avec du ear- Ixmate de soude, de manière que tout l'acide carl>omque du carbonate de ■ioude ne soit pas chassé, ce qui arriverait par l'action d'une température plus élevée longtemps prolongée, on obtient alors de l'hyponiobate acide île soude insoluble lorsqu'on traite par l'eau.
Lorsqu'on fait chauffer l hydrate d'acide hyponiobique avec une dissolution d'hydrate de soude, il ne s'y dissout pas; mais lorsqu'on décante la dissolution de soude claire, et lorsqu'on la sépare ainsi de la partie insoluble , cette dernière se dissout complètement dans l'oau chaude , tt on peut obtenir par évaporation de l'hyponiobate de soude cristallise.
L'hyponiobate de soude cristallisé est peu soluble, surtout dans l'eau, à la température ordinaire; il est un peu plus soluble dans l'eau bouillante. Il est, du reste, bien plus soluble que le tantalate et le niobate de soude. — Si on chauffe jusqu'à 100 degrés l'hyponiobate de soude cristallisé, il perd la plus grande partie de son eau de cristallisation; mais il en conserve une portion avec beaucoup de force. Après avoir été ainsi exposé à l'action de la chaleur, l'hyponiobate de soude se redissout complètement dans» l'eau, ce qui le distingue essentiellement du tantalate de soude. Mais si on calcine Ihyponiobate de soude , il se transforme en un sel acide et en hydrate de soude qui échange son eau d'hydratation pour de l'acide car- Ionique lorsque ce gaz peut avoir accès, et notamment lorsque la calcinalion a eu lieu dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque.
Si l'on fait passer du gaz acide carbonique dans la dissolution d'hyponiobate neutre de soude, on n'obtient qu'au bout d'un temps très long et après un contact prolongé un précipité volumineux qui |>cut être lavé. Il est formé d'un hyponiobate de soude très acide.
Si on ajoute de Y ammoniaque à une dissolution chlorhydrique d'acide hyponiobique , il se forme un précipité même avant que la liqueur soit saturée d'ammoniaque. Après la sursaturation, le précipité est très volumineux, et l'acide est entièrement précipité. Si l'on fait chauffer avec l'acide chlorhydrique le précipité encore humide, il se redissout lorsqu'on ajoute de l'eau.
Si on ajoute une dissolution de chlorure d'ammonium à une dissolution d'un hyponiobate alcalin, il se forme, au bout de quelque temps, un précipité ; mais lorsque le tout est resté assez longtemps en contact avec un excès de sel ammoniacal, l'acide hyponiobique n'est encore précipité qu'incomplètement. Même lorsqu'on fait bouillir la liqueur pendant longtemps, la précipitation de l'acide hyponiobique n'est pas complète. La
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présence du carbonate de potasse et du carbonate de soude empêche la précipitation complète de l'acide hyponiobique au moyen du chlorure d'ammonium : en effet, ces bases dissolvent facilement, même à froid, le précipité d'acide hyponiobique formé par le chlorure d'ammonium. Par une ébullition prolongée, il se forme un précipité d'acide hyponiobique qui est peu considérable.
Le sulfate d'ammoniaque se comporte comme le chlorure d'ammonium avec les dissolutions des hyponiobates alcalins. Le précipité est formé d'hyponiobate acide d'ammoniaque qui contient encore une très petite quantité d'hyponiobate alcalin acide.
Le sulfure d'ammonium ne modifie pas l'acide hyponiobique.
Les dissolutions de presque tous les sels neutres formés par les oxydes non alcalins produisent , dans les dissolutions des hyponiobates alcalins neutres, surtout dans celles d'hyponiobate de soude, des précipités qui sont presque tous insolubles dans l'eau. Les précipités sont neutres lorsqu'on a employé un excès du précipitant ; les hyponiobates précipites sont , au contraire , un peu acides lorsqu'on a employé un excès d'hyponiobate de soude. Ils contiennent de l'eau de cristallisation. Par la caleination, ils deviennent difficilement décomposables par les acides, et ne peuvent plus alors être décomposés que par la fusion avec les bisulfates alcalins.
Les dissolutions de chlorure de baryum et de chlorure de calcium produisent des précipités blancs qui sont insolubles dans l'eau et dans les dissolutions des sels ammoniacaux.
l ue dissolution de nitrate d'argent produit, dans la dissolution d'hyponiobate de soude, un précipité blanc-jaunàtre qui se dissout en petit** quantité, mais non totalement, par lebullition. Une très petite quantité d'ammoniaque colore le précipité en brun; une plus grande quantité d'ammoniaque détermine une dissolution complète. Par la dessiccation, le précipité devient d'abord brun et enfin noir.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité jaune-verdâtre dans la dissolution d'hyponiobate de soude. Si on ajoute un excès du précipitant, le précipité se rassemble facilement au fond du vase. Desséché à l'air, il devient d'abord bleu-vcrdàtre et forme des morceaux solides dont la cassure présente un éclat vitreux; ils donnent une poudre jaune-verdAtre. Desséchée au bain-marie, la poudre devient jaune-rougeàtre, de la couleur du bioxyde de mercure.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de précipite; avec le temps, la dissolution se prend en gelée, ce qui distingue l'acide hyponiobique de l'acide tantalique , dont le sel de soude ne se prend pas en gelée par l'action du bichlorure de mercure , même par un contact prolongé. — Quelquefois il se dépose un peu d'oxyehlorure de mercure rouge-brun.
Les dissolutions des sels formés par les oxydes alcalins peuvent aussi produire des précipités dans la dissolution de lhyponiobate de soude
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neutre. — Le sulfate de soude produit un abondant précipité , tandis que le sulfate de potasse n'en produit pas, ou ne produit un faible précipite qu'au bout de quelque temps. — Une dissolution de nitrate de soude produit aussi immédiatement un abondant précipité, tandis que le nitrate de potasse n'en produit un qu'au bout de quelque temps. — Le chlorure de potassium et le chlorure de sodium, au contraire, donnent tous les deux immédiatement des précipités.
Lue dissolution de ferrocyanure de potassium ne donne pas de précipité dans la dissolution d'hyponiobate neutre de soude; si cependant on la rend un peu acide, il se forme un précipité brun foncé.
Le ferrocyanide de potassium n'y produit pas non plus de précipité ; au Iwut de quelque temps, il se produit un trouble blanc-jaunâtre. Lorsqu'on ajoute une petite quantité d'acide chlorhydrique, il se forme un précipité jaune.
Le cyanure de potassium produit immédiatement un précipité blanc, ipais.
L'infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres des hyponiobates alcalins; mais si on les rend acides au moyen de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, il se forme un précipité rouge-orangé foncé volumineux. Ce précipité se forme aussi bien lorsqu'on a dissous l'acide hyponiobique dans un acide, et notamment dans l'acide chlorhydrique (ce qui peut arriver lorsqu'on traite l'hypo- «hlorure de niobium par l'acide chlorhydrique , que lorsque l'acide hyponiobique a été précipité sous la forme d'un dépôt blanc épais. Dans ce dernier cas , le précipité prend au bout de quelque temps une couleur rouge-orangé foncé par l'action de l'infusion de noix de galles. S'il n'y a «|u une petite quantité d'acide hyponiobique, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps par l'action de l'infusion de noix de galles. Les "\ydes alcalins libres dissolvent le précipité. — Les dissolutions d'acide imnique et d'acide gallique produisent un précipité tout à fait semblable. Lorsqu'il a été desséché, le précipité formé par l'acide tannique est brunnoir foncé; mais lorsqu'il est en poudre, il est d'une couleur brun-rouge. Le précipité produit par l'acide gallique est brun-ehàtain foncé ; en poudre, il est brun clair, plus clair que celui produit par l'acide tannique. — Si , après, avoir desséché ces deux précipités, on les soumet à l'action de la chaleur, ils déterminent un vif phénomène de lumière lorsque les acides organiques sont oxydés et lorsque l'acide hyponiobique est devenu blanc.
Les dissolutions des hyponiobates alcalins, aussi bien que celles formées |«i i hypochlorure de niobium mêlées avec l'acide chlorhydrique ou l'acide >ulfurique étendu, colorent le papier de curcuma en brun ou en rougelumuce que l'on ne peut bien observer qu'après la dessiccation complète.
*i on ajoute à la dissolution d'un hyponiobate alcalin de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique et ensuite une lame de zinc mêtullique, ! «ïde hyponiobique qui se sépare prend très rapidement une belle cou- 'vur bleue pure. Feu à peu la couleur devient bleu sale et eiitin brune. La
couleur bleue parait plus rapidement que pour l'acide niobique dans le* mêmes circonstances. Si, dans la dissolution d'hyponiobate de soude, il s'est formé, par l'action du zinc, un précipité brun et une liqueur brime, on peut séparer la dissolution par décantation; elle; donne avec l'ammoniaque un précipité brun qui devient bientôt incolore. — On obtient la couleur bleue la plus pure lorsqu'on opère sur une dissolution d'hyjvouiobate de soude aussi concentrée qui" possible , et lorsqu'on y ajoute de l'acide chlorhydrique, puis de l'acide sulfurique étendu et enfin du zinc. Avec l'acide sulfurique étendu seul, la couleur bleue paraît plus tard. qu'avec l'acide eblorbydrique seul; mais elle est d'un bleu plus pur. — Lorsqu'on dissout par fusion l'byponiobate de soude dans le sulfate acide d'ammoniaque, lorsqu'on ajoute ensuite du zinc métallique à la masse sirupeuse ainsi obtenue et lorsqu'on chauffe, il se produit bien un dégagement d'hydrogène, mais il ne se produit pas de coloration bleue; elle se montre immédiatement lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique. La modification bleue de l'acide hyponiobique peut être produite au moyen du cuivre.
On obtient quelquefois accidentellement cette modification de l'acide hyponiobique, lorsqu'on chautt'e avec l'acide sulfurique concentré un acide hyponiobique mélangé avec des substances organiques, lorsqu'on ajoute ensuite de l'alcool et lorsqu'on chauffe de nouveau. Le tout devient brun ; mais si l'on ajoute un peu d'eau, on obtient un acide entièrement bleu, que Ton peut séparer au moyen d'une grande quantité d'eau de tout l'acide sulfurique qu'il pourrait contenir et qui conserve une belle couleur bleue après avoir été desséché.
Lorsqu'on chauffe l'acide hyponiobique à un feu de charbon intense, en faisant passer sur cet acide un courant d'hydrogène, il devient noir. Mais, malgré cela, la réduction que le gaz hydrogène opère sur l'acide hyponiobique, n'est pas considérable : il ne se produit que des traces peu considérables d'eau, et l'acide devenu noir redevient blanc lorsqu'on le calcine au contact de l'air.
Si l'on chauffe l'acide hyponiobique au moyen d'un foyer de charbon intense et si l'on fait passer sur cet acide un courant de gaz hydrogène sulfuré, il se produit de l'eau, il se dépose du soufre et l'acide hyponi<>bique est transformé en hyposulfure noir de niobium. Cependant la décomposition n'est pas complète, même lorsqu'on opère au rouge-blanc. Mai* elle est complète lorsqu'on emploie la vapeur de sulfure de carbone : l< sulfure de carbone transforme l'acide hyponiobique en hyposulfure il» niobium, même au rouge. Cet hyposulfure de niobium est une poudre noire qui est très bonne conductrice de l'électricité. Lorsqu'on la broie dans un petit mortierd'agate, elle prend un éclat métallique très prononcé et présente alors une couleur gris d'acier. — On obtient également Fhyposulfure de niobium lorsqu'on fait passer au rouge du gaz hydrogène sulfuré sur de l'hypochlorure de niobium et lorsqu'on sépare le chlorure d'ammonium formé en le volatilisant. L'hypochlorure de niobium ne devient
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j>a> noir à la température ordinaire par l'action de l'hydrogène sulfuré gazeux : la réaction ne s'opère qu'avec l'aide de la chaleur; mais alors lhyj>ochlorure est très facilement transformé en hyposulfure.
I/hyposulfurc de niobium est décomposé, même à froid, par le chlore pizeuN. avec production de chaleur, même lorsqu'il a été obtenu à une température très élevée. Il n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique . même à une température élevée : mais il est attaqué par l'acide nitrique <»t par l'eau régale avec dégagement de vapeurs rougeàtres : il est cepen- •imt difficile d'opérer son oxydation complète ; mais le métal et le soufre «ont également attaqués. L'acide fluorhydrique l'attaque également, mais avec difficulté. Il se comporte avec l'acide sulfurique, avec les hydrates îles oxydes alcalins et avec les carbonates alcalins, comme le sulfure de antale p. 303).
Si on chauffe l'hyponiobate de soude au moyen d'un feu de charbon ntense jusqu'au rouge vif, et si l'on fait passer en même temps sur ce «el un courant de gaz hydrogène sulfuré, on obtient une masse cristalline, brillante, noir foncé, à laquelle l'eau enlève du sulfhydrate de sulfure de sodium et qui laisse comme résidu de l'hyposulfure de niobium cristallisé. 11 ne se forme pas ici de sulfosel.— Si on emploie un mélange «l'acide hyponiobique et de carbonate de soude en excès , la masse ne devient pas noire par l'action du gaz hydrogène sulfuré au rouge et il ne se forme pas d'hyposulfure de niobium, mais seulement du sulfhydrate fie sulfure de sodium mélangé avec de Thyponiobate acide de soude qui le préserve de l'action du gaz hydrogène sulfure. — Si l'on calcine l'hyposulfure de niobium au contact de l'air, il s'oxyde et se transforme en acide hyponiobique qui a le même poids que l'acide au moyen duquel on avait préparé l'hyposulfure de niobium.
Par l'action de la flamme du chalumeau, surtout par l'action de la flamme intérieure , l'acide hyponiobique devient jaune verdAtre ; mais dès que I insufflation cesse , il reprend sa couleur ordinaire , et paraît seulement très jaune, aussi longtemps qu'il est chaud. Avec le sel de phosphore, I aride hyponiobique se dissout en grande quantité dans la flamme extérieure et donne une perle claire incolore. Dans la flamme intérieure, la perle est aussi claire et incolore lorsq;: • «a quantité d'acide hyponiobique ajoutée n'est pas très considérable. Si la quantité d'acide hyponiobique est considérable, la perle est violette dans la flamme intérieure; et lorsqu'on ajoute une très grande quantité d'acide, la perle est d'un beau bleu pur sans la moindre pointe de violet. Une sursaturation convenable est nécessaire pour que la couleur bleue de la perle puisse se produire. La couleur bleue, du reste, se produit non-seulement sur le charbon, mais aussi sur le tilde platine. Dans la flamme extérieure, la perle devient facilement incolore. Mais les différentes modifications de l'acide hyponiobique se comportent d'une manière variable au chalumeau avec le sel de phosphore, "n obtient une perle bleue pure dans la flamme intérieure , seulement 'ivpc un acide qu'on obtient par la décomposition de l'hypochlorure de
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niobiuin au moyen de l'eau. Si l'acide hyponiobique a été préparé, par h fusion avec le sulfate acide de potasse, on obtient avec le sel de phosphore dans la flamme intérieure une perle de couleur brune qui peut être tris intense, lorsqu'il y a beaucoup d'acide en dissolution, et lorsque l'insufflation a été prolongée. Cette couleur ne peut pas passer au bleu ni même au violet, lorsqu'on ne la traite même qu'un instant par la flamme extérieure. Par une longue insufflation dans la flamme extérieure, la perle devient incolore. — Si Ton ajoute du sulfate de fer, la perle devient rouge d*sang foncé dans la flamme intérieure. Lorsqu'on mélange avec de l'acide tantalique l'acide hyponiobique (obtenu au moyen de l'hypoehlorure de niobium , le mélange, lorsqu'on en a dissous une très grande quantité dans le sel de phosphore, donne dans la flamme intérieure une perle violette ou bleue comme l'acide hyponiobique pur : cependant la couleur parait un peu plus foncée que lorsque l'acide ne contient pas d'acide tantalique. Si l'acide hyponiobique a été mélangé avec une très petite quantité d'acide niobique, le mélange peut encore colorer en bleu le sel de phosphore dans la flamme intérieure. Mais si on a ajouté une plus grande quantité d'acide niobique, la perle devient brune dans la flamme intérieure. — L'acide hyponiobique se dissout dans le borax et forme une perle claire : la perle devient seulement opaque par une insufflation intermittente, pour une grande quantité d'acide hyponiobique ajoutée; mah la perle, devenue opaque par une insufflation intermittente, redevient claire par insufflation. Dans ce dernier cas, la perle n'est pas colorée dan> la flamme intérieure : cela n'a lieu que lorsqu'on a dissous dans le bora\ assez d'acide hyponiobique pour que la perle, traitée dans la flamme exle rieure , devienne spontanément opaque par le refroidissement. Si on la porte ensuite dans la flamme intérieure, elle devient violette ou plutôt gris-bleuâtre et elle est opaque. — Avec la soude, l'acide hyponiobique s* comporte comme l'acide tantalique. On reconnaît dans l'acide hyponiobique la présence du bioxyde d'étain , comme dans l'acide tantalique 1». 30*).
L'acide hyponiobique peut se distinguer des oxydes dont il a été que>tion précédemment de la même manière que l'acide tantalique s'en di>tingue p. 30a j. Même lorsque le bioxyde d'étain et l'acide titanique sont mélangés avec l'acide hyponiobique, on peut reconnaître la présence de* premiers de la même manière que lorsqu'ils sont mélangés avec l'acide tantalique (p. 30a). Mais il faut faire plus d'attention lorsqu'on doit distinguer l'acide hyponiobique de l'acide tantalique. Os deux acides se trouvent dans la nature et il serait possible qu'on les rencontrât dans les mêmes minéraux, quoique ce ne soit pas vraisemblable, parce qu'ils sont de composition différente. Les différences les plus importantes entre l'acide hyponiobique et l'acide tantalique consistent surtout dans la manière dont ledeux acides se comportent au chalumeau et dans leurs densités différentes. Quoique les deuxacides soient de densités très différentes, la différence entre
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eux est si grand*-, qu'il ne peut pas y avoir de doute sous ce rapport, l ue autre différence importante consiste dans la manière dont les dissolutions des hyponiobates alcalins se comportent à la température ordinaire en présence d'un excès d'acide chlorhydrique qui ne dissout pas l'acide hyponiobique précipité, tandis que, dans les dissolutions des tantalates alcalins, le précipité formé par l'acide chlorhydrique se dissout dans l'excès d'acide et forme une liqueur un peu opaline. Les dissolutions des hyponiobates alcalins peuvent être évaporées et on peut chauffer mais non calciner) la masse évaporée, sans qu'il se sépare de sels acides insolubles dans la dissolution, tandis que cela est vrai à un haut degré pour les dissolutions des tantalates alcalins. Les dissolutions des hyponiobates alcalins se distinguent encore de celles des tantalates par leur manière de se comporter avec le gaz acide carbonique, le chlorure d'ammonium, le ferrocyanure de potassium, l'infusion de noix de galles et le zinc métallique : l'emploi d'autres réactifs, et notamment de l'acide cyauhydrique et du cyanure de potassium, peut souvent induire en erreur. L'acide hypoiiiohique se distingue aussi de l'acide tantalique par sa propriété d être réduit facilement par l'ammoniaque gazeuse et l'hydrogène sulfure gazeux. Lorsque les deux acides, l'acide hyponiobique et l'acide tantalique, .se rencontrent ensemble, il faut d'abord s'assurer de la pesanteur spécifique qui doit être la moyenne de celle des deux acides. Mais, pour s'assurer avec certitude de la présence des deux acides, il faut faire fondre leur mélange dans un creuset d'argent avec l'hydrate de soude, ajouter de l'eau à la masse fondue, décanter la dissolution après quelque temps et dissoudre dans une grande quantité d'eau chaude la partie insoluble. Dans la dissolution, on fait passer du gaz acide carbonique qui précipite les deux acides a l'état de sels acides. Ou fait bouillir plusieurs fois le précipité humide avec une dissolution très étendue de carbonate de soude, jusqu ace que la dissolution, sursaturée par l'acide sulfurique étendu, ne donne plus de précipité, ou ne donne qu'une teinte opaline tout à fait insignifiante. L'acide hyponiobique est dissous de cette manière, tandis que l'acide tantalique reste comme résidu sous forme de tantalate acide de soude. Les dissolutions contiennent de l'hyponiobate de soude. Parla sursaturation au moyen de l'acide sulfurique et par l'ébullition, l'acide hyponiobique est précipité. Les deux acides doivent alors être essayés séparément au moyen des réactifs.
La présence des substances organiques pont modifier d'une certaine manière les réactions de l'acide hyponiobique. — Les acides organiques volatils, comme Vacidc acétique, produisent un abondant précipite dans les dissolutions des hyponiobates alcalins. — \* avide tuaiiijue et Yoxalule avide de potasse n'y produisent pas de précipité. Ce dernier réactif produit après un contact prolongé un très faible précipite. L'infusion «le noix de galles ne peut pas indiquer dans ces dissolutions la présence de l'acide hyponiobique.— L'acide tortrifjue, Yueide fun utarfriquv et liv ide citrtf/ue ne produisent pas de précipité dans la dissolution des hyponiobates alcalins. Lorsi. 21
qu'on a ajouté ers acides, l'infusion rie noix de galles ne produit plus de précipité rouge-orangé. Si Ton fait bouillir avec une dissolution concentrée d'acide tartrique l'hydrate d'acide- hyponiobique humide, il ne si» produit pas de dissolution; mais il se forme une liqueur laiteuse qui ne devient pas claire lorsqu'on la filtre : la liqueur filtrée parait toujours fortement opaline. L'infusion de noix de galles no donne pas de précipité rouge-orangé avec une liqueur de cette espèce.
L'hypochlorure de niobium se dissout dans l'alcool, et il ne reste comme résidu que l'acide hyponiobique qu'il contient, et qui, lorsqu'on y ajoute de l'eau, ne se prend pas en gelée. Il se produit ici une élévation de température». Si on sépare l'excès de l'alcool en distillant, le résidu s'épaissit et forme une masse solide, transparente, qui doit contenir de l'éther hyponiobique (hyponiobate d'oxyde d'éthyle). L'épaississement du résidu distingue la dissolution alcoolique de l'hypochlorure de niobium de celle du chlorure de tantale et même de celle du chlorure de niobium. La masse épaissie se dissout dans l'eau; mais il reste longtemps des masses gélatineuses à l'état insoluble. Si on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution alcoolique, on n'obtient pas de précipité. Si on distille alors le tout, si on chauffe jusqu'à ce que le résidu se carbonise et jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz combustible, et si on traite alors la masse carbonisée par l'eau, celle-ci dissout une très grande quantité d'acide hyponiobique.
Acide niobique, NbO* (1).
L'acide niobique ne peut être obtenu pur que par la décomposition du chlorure jaune de niobium au moyen de l'eau. Il n'a pas été trouvé jusqu'ici dans les minéraux naturels qui contiennent du niobium. 11 a la plus grande ressemblance avec l'acide tautalique. Apres avoir été calciné , il forme une poudre blanche; pendant la calcination, ou même par une faible chaleur, il devient jaunâtre , mais pas aussi fortement que l'acide hyponiobiquo. Si on le calcine dans un creuset de platine ouvert, il ne devient pas aussi facilement gris par l'action des gaz non combustibles de la flamme.
Si l'acide niobique a été obtenu à l'état d'hydrate par la décomposition du chlorure, il présente par la calcination un phénomène de lumière intense. Ce même phénomène est produit aussi par l'acide obtenu par la décomposition des sels alcalins au moyen de l'acide chlorhydrique. Par la calcination de l'acide obtenu au moyen de sa combinaison sulfurique, ce phénomène de lumière ne se montre pas.
La densité de l'acide niobique peut être très variable, comme celle de l'acide hyponiobique et de l'acide tantalique, suivant qu'il a été exposé à des degrés de températures variables. S'il a été obtenu au
(1) Cet acide avait été appelé précédemment par moi acide pélopique.
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moyen du chlorure, il est ou amorphe, ou cristallin, suivant qu'il a été décomposé immédiatement par l'eau, ou suivant qu'il a été exposé pendant très longtemps à l'action de l'air humide avant cette décomposition. Sa densité est ordinairement alors de 6,2. L'acide qui a été obtenu par la fusion avec le sulfate acide de potasse, a une pesanteur spécifique semblable. Si on expose ces acides pendant longtemps au rouge-blanc, la pesanteur spécifique diminue beaucoup et elle descend jusqu'à 5,7.
Le chlorure, correspondant à l'acide niobique, est solide et d'une couleur plus jaune que le chlorure de tantale avec lequel il a du reste beaucoup de ressemblance. Il est plus volatil que le chlorure de tantale, et se sublime en aiguilles qui, par l'action de la chaleur, fondent en un liquide jaune qui forme, par le refroidissement, une masse cristalline. Exposé à l'air, il dégage des vapeurs d'acide chlorhydrique ; mais il ne tombe pas en deliquium. 11 se produit du chlorure de niobium lorsqu'on mélange l'acide niobique ou l'acide hyponiobique avec une très grande quantité de charbon, et lorsqu'on soumet ensuite le mélange à l'action du chlore gazeux à une très faible chaleur ; il faut avoir soin, avant de chauffer, de bien remplir de chlore gazeux toutes les parties de l'appareil ; il faut encore avoir soin de bien chasser préalablement l'humidité contenue dans le mélange. Si l'on n'a pas eu soin de chasser complètement l'humidité , il se forme, outre le chlorure de niobium , une quantité plus ou moins grande d'un acichloride qui, en se volatilisant dans le chlore gazeux, laisse comme résidu de l'acide hyponiobique non volatil. Le chlorure de niobium, récemment préparé , fait entendre un sifflement lorsqu'on le verse dans l'eau; il se décompose en hydrate d'acide niobique et en acide chlorhydrique, qui dissout une très petite quantité de l'acide niobique contenu dans le mélange dans lequel il a pris naissance. Par l'ébullition, l'hydrate d'acide niobique se sépare, mais ne forme pas de flocons caillebottés ; il ne peut être filtré qu'avec difliculté. Si on traite le chlorure de niobium par l'acide chlorhydrique, il s'y dissout ; la dissolutiou se trouble au bout de quelque temps et se prend en masse. Le tout n'est pas complètement soluble dans l'eau; la dissolution flltrée est opaline et contient beaucoup d'acide niobique, qui est précipité presque entièrement de la dissolution par l'ébullition. Si on fait bouillir le chlorure de niobium avec l'acide chlorhydrique, on obtient une dissolution trouble qui ne se prend pas en gelée. Si on ajoute de l'eau, il se forme une dissolution claire qui ne se trouble pas par l'ébullition.
Si on traite le chlorure de niobium par Yacide sulfurîque concentré, il s'y dissout; la dissolution se trouble par l'ébullition et forme par le refroidissement une gelée qui n'est pas aussi épaisse que celle produite par le chlorure de tantale dans les mêmes circonstances. Si on l'étend d'eau, une partie de l'acide niobique se dissout dans l'eau acide ; mais si on fait bouillir le tout, la liqueur séparée par filtration n'en contient presque point. — Si on ajoute de l'acide sulfurique à une dissolution chlorhydrique de
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chlorure de niobiuni , il ne se forme pas de précipité à la température ordinaire, mais il s'en forme un par l'ébullition.
Si on chauffe le chlorure de niobium avec une dissolution d'hydrate de potasse, il se dissout plus de chlorure de niobium qu'il ne se dissoudrait de chlorure de tantale.
Une dissolution de carbonate de. potasse dissout également par l'ébullition avec le chlorure de niobium une quantité d'acide niobique, qui est loin d'être insignifiante.
L'acide niobique et les niobates, surtout les niobates alcalins calcinés, ne sont pas attaqués et ne se dissolvent pas lorsqu'on les fait bouillir avec l'acide sulfurique concentré. La décomposition de ces derniers ne peut avoir lieu que par la fusion avec le sulfate acide de potasse, comme pour les tantalates dans les mêmes circonstances. L'acide se dissout alors complètement par fusion dans le sulfate acide de potasse, même lorsqu'il avait été exposé auparavant à la chaleur la plus élevée des fours à porcelaine. Quelquefois seulement il reste, dans ce dernier cas, quelques traces de substances qui ne sont pas devenues solubles par suite de la fusion. Toutefois l'acide niobique, fortement calciné, se dissout, dans le sulfate acide de potasse en fusion, plus facilement que l'acide tantalique fortement calciné.
Par la fusion avec le sulfate acide de potasse, l'acide niobique n'est pas modifié dans sa composition; mais si, au lieu de sulfate acide de potasse, on emploie le sulfate acide d'ammoniaque, on obtient bien aussi par la fusion une dissolution complète de l'acide niobique, même calciné; il se forme ainsi une niasse sirupeuse claire qui reste claire après le refroidissement; au bout de quelque temps elle se trouble, ce qui distingue l'acide niobique de l'acide tantalique ; mais , par ce traitement , l'acide niobique est transformé partiellement en acide hyponiobiquc. Les autres sels ammoniacaux exercent sur l'acide niobique une action réductrice bien plus faible, ou même nulle.
L'acide niobique qui a été obtenu au moyen du bisulfate de potasse en traitant la masse fondue par l'eau, contient de l'acide sulfurique dont on peut le séparer par des lavages prolongés au moyen de l'eau chaude. Mais la séparation de l'acide sulfurique et de l'acide niobique s'opère bien plus facilement lorsqu'on verse une dissolution étendue de carbonate de soude sur l'acide niobique humide ; il faut ensuite enlever le carbonate? de soude au moyen de l'acide chlorhydrique étendu. On doit avoir soin d'éviter l'emploi de l'ammoniaque, parce que l'acide niobique n'y est pas aussi insoluble que l'acide tantalique.
L'acide niobique est entièrement précipité par l'acide sulfurique, surtout à chaud, dans les dissolutions des niobates alcalins et plus complètement que l'acide tantalique dans les dissolutions des tantalates. Si on ajoute de l'acide sulfurique étendu à une dissolution d'un niobate alcalin dans l'acide chlorhydrique, l'acide niobique est entièrement précipité par cet acide à l'aide de l'ébullition, lorsqu'il n'y a pas un trop grand excès d'acide chlorhydrique. Si on ajoute de Y acide chlorhydrique à la dissolution d'un niobate alcalin.
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il se forme à la température ordinaire un abondant précipité; mais tout l'acide niohique n'est pas précipite lorsque l'acide chlorhydrique est en excès. Lorsqu'on a précipité entièrement l'acide niohique à la température ordinaire, au moyen de l'acide chlorhydrique étendu, on doit le séparer rapidement par tiltration , parce qu'il s'en dissout une petite quantité par un contact prolongé. L'acide niohique peut se dissoudre complètement par l'ébullition avec un excès d'acide chlorhydrique, lorsqu'on fait bouillir avec cet acide le niobate alcalin desséché; ou obtient bien DM dissolution trouble, mais elle redevient claire par une addition d'eau. Si l'on évapore une dissolution de ce genre, elle redevient trouble; mais elle redevient claire lorsqu'on ajoute de l'eau.
L'acide nitrique produit, à la température ordinaire, un précipité dans les dissolutions des niobates alcalins; les dissolutions étendues deviennent seulement opalines. Par l'ébullition avec l'acide nitrique assez concentré, il ne paraît pas >»• dissoudre beaucoup d'acide niohique; niais il s'en dissout lorsqu'on ajoute de l'eau.
L'acide phosphorique ne produit pas de précipité dans les dissolutions des niobates alcalins, même par un contact prolonge et par l'ébullition. Ce caractère distingue l'acide niohique de l'acide tantalique.
L'acide arsènique ne produit pas non plus de précipite, même par l'ébullition ; il en est de même d'une dissolution iYacide arsénieux.
L'acide cyanhydrique étendu rend immédiatement les dissolutions opalines; mais il ne produit pas de précipité, même par un contact prolongé.
L'hydrate d'acide niohique se dissout facilement dans l'acide fluorhydrique. La dissolution donne avec les autres fluorures, surtout avec les fluorhydrates de fluorures (combinaisons des fluorures HV6C l'acide fluorbydrique), des combinaisons doubles dont la dissolution aqueuse rougit fortement le papier de tournesol et n'est pas troublée par l'acide sulfurique. La combinaison avec le fluorure de potassium . fondue dans une petite cuiller de platine, devient au bout de quelque temps infusible et d'une belle couleur bleue. Cette combinaison bleuit alors le papier de tournesol humide.
Si l'on fait fondre avec Y hydrate de potasse l'acide niohique calciné, il s'y dissout complètement ; la masse fondue est soluhle dans l'eau. — Si l'on fait fondre au rouge l'acide niohique avec le carbonate de jwtasse, l'acide carbonique est chassé et la masse calcinée devient ordinairement complètement soluhle dans l'eau; seulement, lorsque la chaleur n'a pas été suflisante, il reste un peu de niobate acide de potasse insoluble.
L'hydrate d'acide niohique est presque entièrement soluhle dans une dissolution d'hydrate de potasse, l ue dissolution de carbonate de potasse ne dissout qu'une petite quantité d hydrate d'acide niohique, même à l'ébullition.
Les dissolutions de l'acide niohique dans l'hydrate de potasse et dans le carbonate de potasse se distinguent de celles que forme l'acide tantalique avec cet oxyde alcalin en ce qu'elles ne sont que peu décomposaWes,
même dans les dissolutions étendues, et ne laissent point précipiter de sel acide, ou n'en laissent précipiter qu'une petite quantité. On peut faire bouillir pendant longtemps la dissolution du chlorure de niobium dans le carbonate de potasse et l'évaporer presque à siccité; on n'obtient, dans ce cas, qu'un faible résidu insoluble lorsqu'on ajoute de l'eau.
Si l'on fait passer du gaz acide carbonique dans la dissolution de niobate de potasse, ce n'est qu'au bout d'un temps très long, au bout de plusieurs jours, que l'acide niobique se sépare à l'état de sel acide.
Si l'on projette l'acide niobique calciné dans Yhydrate de soude en fusion, il se produit un phénomène d'incandescence semblable à celui qui se produit lorsqu'on traite l'acide tantalique par l'hydrate de soude. La masse fondue n'est pas claire , parce que le niobate de soude produit est insoluble dans l'hydrate de soude en excès. Si l'on traite la masse fondue par l'eau, on peut observer des réactions complètement identiques avec celles que produit la dissolution de tantalate de soude lorsqu'elle a été préparée de la même manière. Le niobate de soude est aussi insoluble que le tantalate de soude dans une dissolution d'hydrate de soude et de carbonate de soude.
Lorsqu'on fait fondre l'acide niobique avec le carbonate de soude, une quantité plus ou moins grande d'acide carbonique est chassée suivant le degré de chaleur que l'on a employé à la fusion. Si le mélange n'a pas été soumis pendant assez longtemps à une température élevée , il se forme, outre le niobate neutre de soude, du niobate acide de soude qui reste à l'état insoluble après qu'on a traité par l'eau la masse fondue, et après qu'on a décanté la dissolution de carbonate de soude dans laquelle le niolmte de soude est insoluble. Mais lorsqu'on emploie une température plus élevée et maintenue plus longtemps, la masse fondue se dissout complètement dans l'eau lorsqu'on en a séparé l'excès du carbonate de soude.
Le niobate neutre de soude se dissout dans l'eau plus diflicilement que l'hyponiobate, mais plus facilement que le tantalate de soude. 11 est plus soluble dans l'eau bouillante que dans l'eau à la température ordinaire. A une température élevée, il se comporte essentiellement comme le tantalate et l'hyponiobate de soude; il se décompose, par la calcination, en niobate acide de soude et en hydrate do soude, qui échange son eau pour de l'acide carbonique lorsqu'il est en présence de ce gaz, ou lorsqu'on ajoute pendant la calcination du carbonate d'ammoniaque à l'hyponiobate. — Si I on fait passer du gaz acide carbonique dans la dissolution de l'hyponiobate neutre et si l'on maintient le courant pendant quelque temps, il s*1 dépose un précipité gélatineux qui est formé de niobate acide de soude, et qui, après la dessiccation, ressemble au blanc d'œuf desséché. Par la calcination, il se produit un phénomène de lumière.
Dans la dissolution chlorhydrique des niobates alcalins, Yammoniaque produit un précipité avant que la liqueur soit devenue alcaline. Un grand excès d'ammoniaque dissout une très petite quantité d'acide niobique, et
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cet acide n'est pas précipité par l'ammoniaque aussi complètement que l'acide tantalique.
Si on ajoute à la dissolution d'un niobate alcalin du chlorure d'ammo, nium ou la dissolution d'un autre sel ammoniacal, du sulfate d'ammoniaque par exemple, il ne se forme pas de précipité lorsque les dissolutions sont étendues ; et , dans les dissolutions concentrées , le précipité se forme plus tard que pour les tantalates alcalins dans les mêmes circonstances. Tout l'acide niobique n'est pas précipité par ce moyen , même lorsque le précipité s'est formé dans la dissolution du niobate neutre de soude. Dans la liqueur filtrée, il se trouve une quantité, faible cependant, d'acide niobique, et l'acide sulfurique rend la liqueur opaline. Si on lave avec de l'eau froide, il se dissout également une petite quantité du précipité. — L'acide niobique n'est pas complètement précipité par I'ébullition. Si la dissolution de niobate alcalin contient du carbonate alcalin, le chlorure d'ammonium ne produit pas de précipité, et s'il en produit un, il est faible et ne parait qu'au bout d'un temps très long. Far I'ébullition , le précipité est plus considérable. Si on ajoute un carbonate alcalin au précipité formé par le chlorure d'ammonium , il se dissout. — Le précipité est formé de niobate acide d'ammoniaque , qui contient encore une petite quantité de potasse ou de soude.
Le sulfure d'ammonium n'est pas modifié par l'acide niobique.
Les dissolutions de presque tous les sels neutres formés par les oxydes non alcalins produisent dans les dissolutions des mobates alcalins neutres, et notamment dans celles du niobate de soude, des précipités qui sont neutres lorsqu'on a employé un excès de la dissolution de l'oxyde non alcalin. Calcinés, ces précipités deviennent difficilement décomposables par les acides et ne peuvent être décomposés que par la fusion avec les bisulfates alcalins : il faut cependant observer ici qu'on doit choisir à cet effet le sulfate acide de potasse, parce que le sulfate acide d'ammoniaque en fusion décompose partiellement l'acide niobique et le transforme partiellement en acide hyponiobique.
Les dissolutions de chlorure de baryum et de chloruiv de calcium produi* sent dans la dissolution du niobate neutre de soude des précipités blancs qui ne sont pas solubles dans les dissolutions des sels ammoniacaux. — Le tulfalede magnésie donne aussi un précipité semblable qui se rassemble facilement et peut être lavé.
Le nitrate d'argent produit un précipité blanc, volumineux. Si l'on cbautfe la liqueur, il se dissout une petite quantité du précipité. Ce précipité devient brun par l'addition d'une petite quantité d'ammoniaque : une plus grande quantité d'ammoniaque le dissout complètement. Far la dessiccation, le précipité blanc devient noir : par la calcination, il présente un phénomène de lumière ; mais il conserve la même couleur noire qu'il avait avant d'être calciné.
Lue dissolution de nitrate de protoxyde dp mercure produit un précipité volumineux d'une couleur jaune-verdAtre sale. Par la dessiccation, le sel
devient brun-chatain. Chauffé avec l'acide nitrique , il est décomposé, et il se sépare de l'acide niobique qui présente par la calcination un phénomène de lumière.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de précipité dans la dissolution du niobale neutre de soude ; mais au bout de peu de temps la liqueur se prend en une gelée d'un blanc laiteux qui est plus épaisse que la gelée produite dans les mêmes circonstances par l'hyponiobate de soude (p. 316).
Les dissolutions de plusieurs sels neutres alcalins produisent aussi des précipités dans la dissolution du niobate neutre de soude, comme cela arrive pour l'hyponiobate et le tantalate de soude (p. 300 et 316). Les dissolutions de sulfate de potasse, de chlorure de potassium et de nitrate de potasse ne donnent cependant pas de précipité, et, seulement au bout d'un temps très long , il se montre souvent un léger trouble. Le sulfate de soude, le chlorure de sodium et le nitrate de soude donnent au bout de quelque temps des troubles un peu plus abondants : toutefois ils sont bien plus faibles et ils ne paraissent qu'au bout d'un temps bien plus long que dans la dissolution de tantalate neutre de soude et même dans la dissolution d'hyponiobate de soude.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas de modification dans la dissolution du niobate neutre de soude. Si on ajoute cependant une petite quantité d'acide chlorhydrique, il se produit une dissolution rouge foncé , dans laquelle il se dépose au bout de quelque temps un précipité rouge-brun, volumineux, épais (qui ressemble à l'hydrate de sesquioxyde de fer précipité par l'ammoniaque).
Le ferrocyanide de potassium ne modifie pas la dissolution ; mais si on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, la dissolution prend une teinte jaune opaline et il se forme ultérieurement un précipité jaune.
Le cyanure de potassium ne produit pas de précipité, même après un contact prolongé.
Vinfusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions neutres des niobates alcalins. Mais si la dissolution a été rendue acide au moyen de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique, il se produit un volumineux précipité de couleur jaune-orangé, plus clair que celui qui se forme dans les dissolutions d'hyponiobatc de soude dans les mêmes circonstances. Ce précipité se forme aussi bien lorsque l'acide niobique est presque entièrement dissous dans un excès d'acide chlorhydrique que lorsqu'il s'est formé un précipité épais par l'action de l'acide sulfurique; le dernier prend par l'infusion de noix de galles une couleur jaune-orangé. Lorsque la quantité d'acide niobique est peu considérable, le précipité jaune-orangé ne se forme qu'au bout de quelque temps dans la dissolution acide par l'action de l'infusion de noix de galles. Les oxydes alcalins libres dissolvent le précipité. — Les dissolutions à' acide tannique pur et iYacide gallique forment un précipité tout à fait semblable à celui que forme l'infusion de noix de galles. Desséchées, ces combinaisons deviennent
MOBIIM. 329 brun-noir ; mais la poudre est rouge-brun clair ( plus claire que pour les combinaisons d'acide tannique et d'acide hyponiobique ï. Si, après les avoir desséchées, on les soumet à l'action de la chaleur au contact de l'air, ils produisent un phénomène de lumière lorsque les acides organiques sont oxydés.
Les dissolutions des niobates alcalins, lorsqu'on y a ajouté de l'acide chlorhydrique, colorent, mais pas très fortement, le papier de curcuma en brun. On ne peut bien juger cette coloration qu'après la dessiccation.
Si on sursature par l'acide chlorhydrique une dissolution d'un niobate alcalin et si on y place alors un morceau de zinc métallit/ue, il se dégage du gaz hydrogène, et l'acide qui se sépare est d'abord gris-bleuàtre, puis bleu et enfin brun. Plus on a ajouté d'acide chlorhydrique et plus le dégagement du gaz hydrogène a été rapide, plus la coloration parait vite. Mais avec le temps l'acide qui s'est séparé avec une couleur bleue ou brune, redevient blanc, bien qu'il reste en contact avec le zinc métallique. Souvent l'acide devient immédiatement brun sans avoir préalablement été bleu, surtout lorsqu'on n'a employé que de petites quantités de niobate alcalin. L'acide sulfurique étendu détermine un peu plus lentement la production de la couleur bleue ; mais le bleu est ordinairement plus pur. Le moyen le plus sûr de produire la couleur bleue est d'employer l'acide chlorhydrique additionné d'acide sulfurique étendu. — Si on verse de l'acide sulfurique sur le chlorure de niobium et si on ajoute de l'eau et du zinc métallique, on obtient la coloration la plus belle. On produit aussi une belle coloration bleue, lorsqu'on dissout le chlorure de niobium dans l'acide chlorhydrique et lorsqu'on ajoute ensuite de l'eau et du zinc.
Si l'acide niobique est devenu bleu de la manière que nous venons d'indiquer et si on ajoute un excès d'ammoniaque , le précipité devient brun avec une faible pointe de rougeàtre; la liqueur filtrée est incolore, ordinairement un peu opaline. Au contact de l'air, le précipité brun redevient blanc.
Il y a une assez grande différence, toutes circonstances égales d'ailleurs, dans le temps que la couleur bleue met à paraître avec les combinaisons de l'acide niobique et celles de l'acide hyponiobique. Pour que la couleur bleue se produise avec les premières, il faut trois fois environ autant de temps que pour les dernières.
Si l'on chauffe l'acide niobique à un feu de charbon intense et si l'on fait en même temps passer sur cet acide un courant de gaz hydrogène, il se produit bien une réduction , mais elle est fout à fait peu considérable. L'acide niobique devient un peu inoins noir que l'acide hyponiobique dans les mêmes circonstances. Par la calcination à l'air, l'acide noirci redevient blanc.
Si l'on fait passer un courant de gaz hydrogène sulfuré sur l'acide niobique porté au rouge, il se forme de l'eau, il se sépare du soufre et il se produit du sulfure noir de niobium. Mais la décomposition est plus facile lorsqu'on emploie du sulfure de carbone dont les vapeurs décoincent
complètement l'acide niobique au rouge. On obtient aussi le sulfure de niobium , lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène sulfuré sur le chlorure de niobium. Le chlorure noircit même à la température ordinaire; mais la décomposition n'est complète que lorsqu'on chauffe le chlorure et lorsqu'on chasse ainsi le chlorure d'ammonium produit. — Le sulfure de niobium est complètement noir; il conduit très bien l'électricité et prend l'éclat métallique lorsqu'on le broie dans un mortier d'agate, mais ne prend pas une couleur jaune. 11 ressemble complètement à l'hyposulfure de niobium, même dans sa manière de se comporter avec les réactifs. Si on le calcine au contact de l'air, il s'oxyde et se transforme complètement en acide niobique dont le poids est le môme que celui de l'acide qui a servi à la préparation du sulfure de niobium. Le sulfure de niobium, qu'il ait été préparé au rouge ou au rouge blanc, n'est pas attaqué à la temperature ordinaire par le gaz chlore sec. Mais si on chauffe, il se produit une décomposition et il se forme du chlorure de niobium et du chlorure de soufre.
Le niobate de soude devient brun-noirâtre au rouge par l'action d'un courant de gaz hydrogène sulfuré ; il se forme du sulfure de niobium et du sulfhydrate de sulfure de sodium qui ne se combine pas avec le sulfure de niobium et qui peut être dissous par l'eau qui laisse le sulfure de niobium à l'état de résidu insoluble. Ce caractère distingue les niobates alcalins des tantalates alcalins.
Au chalumeau, l'acide niobique ne se modifie pas; il devient seulement grisâtre par l'action de la chaleur ; mais, par le refroidissement, il reprend sa couleur blanche ordinaire. Il se dissout en grande quantité dans le sel de phosphore à la flamme extérieure et donne une perle claire, incolore. Dans la flamme intérieure, la perle reste claire, mais devient brune. La couleur brune a une petite pointe de violet que l'on peut observer spécialement lorsqu'on soumet pendant longtemps une perle saturée à l'action de la flamme intérieure et lorsqu'on la soumet ensuite très peu de temps à l'action de la flamme extérieure. Par l'action prolongée de la flamme extérieure, la perle devient incolore. La coloration brune peut être produite sur le charbon et sur le fil de platine. L'acide niobique, en quelque proportion que ce soit, ne peut pas donner une perle bleue dans la flamme intérieure avec le sel de phosphore : ce qui distingue essentiellement l'acide niobique de l'acide hyponiobique qui a été obtenu au moyen de l'hypoclilorure de niobium ; l'acide hyponiobique qui a été obtenu par la fusion avec le sulfate acide de potasse se comporte de même. Lorsque cependant l'acide niobique a été maintenu pendant longtemps en fusion avec le sulfate acide d'ammoniaque, ce qui le transforme partiellement en acide hyponiobique, il peut donner avec le sel de phosphore une perle bleue dans la flamme intérieure. Si Ton ajoute du sulfate de protoxyde de fer, la perle brune formée par l'acide niobique avec le sel de phosphore devient rouge de sang. — Avec le borax, l'acide niobique se comporte comme l'acide tantalique. Si la quantité d'acide niobique est peu considérable, la perle ne devient
NIOBIIM. 33!
pas opaque par une insufflation intermittente; cela n'a lieu que pour une grande quantité, un peu plus difficilement cependant que pour l'acide tantalique. La perle, devenue opaque par une insufflation intermittente, peut redevenir claire par une insufflation prolongée. Pour une grande quantité d'acide niobique ajoutée, la perle devient spontanément opaque. Dans la flamme intérieure, la perle ne devient pas brune, au moins sur le fil de platine. — Avec la soude, l'acide niobique se comporte comme l'acide tantalique. On retrouve un mélange de bioxyde d'étain , comme dans l'acide tantalique (p. 30a).
Les trois acides métalliques que nous venons d'examiner, l'acide niobique, l'acide hyponiobique et l'acide tantali(|ue, présentent tant de ressemblance que, pour les distinguer, il faut les essayer avec soin. On a déjà indiqué, page 320, comment l'acide hyponiobique se distingue de l'acide tantalique. L'acide niobique est, pour la manière de se comporter avec les réactifs, l'intermédiaire des deux autres acides. II se montre dans beaucoup de cas tout à fait semblable à l'acide tantalique; mais il s'en distingue essentiellement par la manière de se comporter au chalumeau et par son poids spécifique plus faible; il s'en distingue en outre parla manière de se comporter à une température élevée avec le gaz hydrogène, le gaz hydrogène sulfuré et le gaz ammoniac. La dissolution des sels alcalins de l'acide niobique présente, par l'évaporation et aussi par l'action du chlorure d'ammonium, du gaz acide carbonique, du ferrocyanure de potassium et de l'infusion de noix de galles des réactions distinctes qui la différencient de la dissolution des tantahif.cs analogues et aussi de la dissolution des hyponiobates analogues. Elle présente assez exactement les réactions intermédiaires entre celles des deux autres acides. L'acide niobique se distingue de l'acide hyponiobique par la manière dont les dissolutions des niobates alcalins se comportent avec l'acide chlorhydrique et parla grande stabilité de l'hyponiobate neutre de soude. Il a sans contredit beaucoup plus d'analogie avec l'acide tantalique qu'avec l'acide hyponiobique qui lui ressemble par la manière dont il se comporte à une température élevée avec les agents de réduction et par la manière dont il se comporte au chalumeau.
L'acide hyponiobique ef l'acide niobique ne se comportent du reste sous aucun rapport comme deux degrés d'oxydation différents d'un même métal ; ils se comportent plutôt comme les oxydes de deux métaux différents.
La présence des substances organiques peut modifier beaucoup la manière dont l'acide niobique se comporte avec les réactifs. — L'acide acétique produit dans la dissolution du niobate de soude un abondant précipité ; niais Yacide oxalique et une dissolution d'oxalate acide de potasse n'en produisent pas, même par un contact prolongé. — Les acides tartriqite, paratnrtrique et citrique ne produisent pas de précipité dans la dissolution du niobate de soude. Dans les dissolutions des niobates alcalins auxquelles on
a ajouté ces arides organiques, l'infusion de noix de galles ne produit plus le précipité caractéristique.
Le chlorure de niobium se dissout dans l'alcool et forme une liqueur claire ; il reste quelquefois un faible résidu qui forme une gelée lorsqu'on y ajoute de l'eau. Si l'on soumet la dissolution alcoolique à la distillation, il se volatilise de l'alcool, de Féther chlorhydrique 'chlorure d ethyle et de l'acide chlorhydrique, et il se forme un résidu sirupeux qui contient de l'éther niobique < niobate d'oxyde d'éthyle) qui se volatilise très difficilement ; car on ne peut découvrir de l'acide niobique dans la partie distillée que lorsque le résidu commence à noircir. L'éther niobique sirupeux se dissout dans l'eau en formant une dissolution claire ; dans cette dissolution, l'acide niobique peut être séparé au moyen de l'ébullition.
XLHL — TUNGSTÈNE ( WOLFRAMIVM), W.
On obtient ordinairement le tungstène par la réduction de l'acide tungstique au moyen de l'hydrogène à une température rouge très intense; Use présente sous la forme d'une poudre gris de fer qui prend l'éclat métallique lorsqu'on la comprime. Le tungstène est assez brillant, très dur, cassant; comme la fusion de ce métal est très difficile, on a réussi rarement jusqu'ici à l'obtenir à l'état fondu. On peut cependant l'obtenir à l'état d'anneau brillant, lorsqu'on fait passer en même temps dans un tube de verre porté au rouge la vapeur de chlorure de tungstène avec l'hydrogène sec ^Voilier). — Le tungstène a une pesanteur spécifique élevée; suivant ses différentes modifications, sa pesanteur spécifique est de 16,5, de 17,5, de 18,3. — Le tungstène n'est pas modifié par l'action de l'air à la température ordinaire; mais si on le calcine au contact de l'air, il s'oxyde et se transforme en acide tungstique, surtout lorsqu'il est à l'état pulvérulent; il s'enflamme alors comme l'amadou. Si pendant que le tungstène est soumis à l'action de la chaleur, on fait passer sur ce métal du chlore fjazeux, on obtient du chlorure rouge de tungstène sous forme d'un sublim»' rouge lanugineux. A une température élevée , le tungstène décompose l'eau et se transforme en acide tungstique avec dégagement d'hydrogène. Le métal n'est attaqué par aucun acide, ni même par l'eau régale; il n'est pas attaqué non plus par une dissolution concentrée d'hydrate de potasse. Mais il se dissout facilement dans un mélange d'une dissolution d'hydrate de potasse avec les hypochlorites alcalins.
Lorsqu'on traite l'acide tungstique par le gaz ammoniac au rouge faible, il se forme des combinaisons de tungstamide avec l'oxyde de tungstène et le nitrure de tungstène (Wohler).
TINGST
Oxyde de tungstène, \YUj.
Ou obtient l'oxyde de tungstène par voie sèche lorsqu'on traite à une température qui n>st pas trop élevée l'acide tungstique par le gaz hydrogène; mais si l'on chauffe trop fortement, on obtient en mémo temps du tungstène métallique. Lorsqu'on chauffe jusqu'au rouge un mélange d'acide tungstique et de chlorure d'ammonium, on obtient un mélange d'oxyde dr tungstène avec de la tungstamide, ou avec du nitrure de tungstène.
L'oxyde de tungstène est de couleur noire. Souvent il est un peu jaunâtre; il contient alors de l'acide tungstique. Si on l'a obtenu par la réduction de l'acide tungstique au moyen du gaz hydrogène ou au moyen d'un mélange de carbonate alcalin et de chlorure d'ammonium, il est plus brun, auvent un peu cristallin, et il a l'éclat métallique.
Par une forte caicination à l'air, il s'oxyde et se transforme en acide tungstique. Il ne se modifie pas par la caicination avec le chlorure d'ammonium. Il ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique, ni dans l'acide ^ulfurique concentré même par l'action de la chaleur. Il n'est pour ainsi «lire point attaqué même à chaud par l'acide nitrique ; mais il est attaqué par l'eau régale concentrée qui l'oxyde et le transforme en acide tungstique. L'oxyde de tungstène n'est pas attaqué, même par l'ébullition avec une dissolution d'hydrate de potasse. — Parmi les composés doubles de l'acide tungstique avec l'oxyde de tungstène et avec les oxydes alcalins, la combinaison dans laquelle entre la soude , qui se forme lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène sur le tungstate acide de soude en fusion et qui forme de petits cubes jaune d'or ayant l'éclat métallique, résiste également -« l'action de tous les acides, de l'eau régale et des oxydes alcalins. Go n'est que par une longue ébullition avec une dissolution d'hydrate de potasse qu'elle se dissout peu à peu et lentement, et se transforme par oxydation en acide tungstique.
Si l'on fait passer du gaz chlore sec sur l'oxyde de tungstène, en ayant soin d'élever légèrement la température, il se transforme en une masse sublinice de petites écailles d'un blanc-jaunâtre qui sont formées d'acichloride de tungstène \YCl6-f 2\V03. Ce composé est sublimable; mais si on le < hauffe tout à coup dans une atmosphère de gaz chlore, il se produit un dégagement de chlore, et le composé se transforme en acide tungstique qui n'est pas volatil et en chlorure rouge de tungstène qui se volatilise.
l'oxyde de tungstène contient du tungstène métallique, comme cela se présente fréquemment, il se forme, outre l'acichloride de tungstène, du chlorure rouge de tungstène au premier instant de la réaction , lorsqu'on ' hauffe à une faible chaleur dans une atmosphère de chlore gazeux.
Le chlorure rouge, correspondant à l'oxyde de tungstène, se produit lorsqu'on chauffe dans le chlore gazeux, ou du tungstène métallique, ou un mélange de charbon et d'acide tungstique ou d'oxyde de tungstène. Mais >», dans le dernier cas, on n'a pas employé une quantité suflisante de
charbon, ou si on n'a pas mis une couche de charbon avant de placer le mélange, on obtient en même temps de l'acichlnride de tungstène dont on ne peut du reste éviter que très ditlicilement la production; on obtient en outre du chlorure rouge de tungstène qui correspond à l'acide tungstique. Le chlorure rouge de tungstène forme un sublimé lanugineux : il est décomposé par l'eau en acide chlorhydrique et en oxyde de tungstène qui se sépare avec une couleur bleue. Il se dissout avec dégagement d'hydrogène dans une dissolution d'hydrate de potasse; la dissolution contient du tungstate de potasse et du chlorure de potassium. Il est décomposé et dissous de la même manière par l'ammoniaque.
Auchalumeau, l'oxyde de tungstène se comporte comme l'acide tungstique.
Acide ttngstique , Wo3.
L'acide tungstique, à l'état anhydre, possède lorsqu'il a été calciné une couleur jaune-citron qui devient plus foncée par l'action de la chaleur. On l'obtient quelquefois sous la forme d'une poudre verte qui prend une couleur jaune pure par l'action prolongée de la chaleur au contact de Pair. Far l'action des gaz désoxydants, l'acide jaune prend une couleur verte ; mais, si on le calcine au contact de l'air, il redevient jaune.
L'acide tungstique est complètement fixe. Même à l'air libre, il ne s'en volatilise pas la moindre trace par l'action delà température la plus élevée. Il ne se dissout pas dans l'eau. Lorsqu'on l'humecte et lorsqu'on le met en contact avec le papier bleu de tournesol, il ne le rougit pas d une manière notable. 11 ne se dissout pas dans les acides, lorsqu'il est pur et lorsqu'il n'est pas combiné avec une base. L'acide sulfurique, même concentré, ne le dissout pas du tout, même à chaud. Par la calcination avec le chlorure d'ammonium, l'acide tungstique n'est pas modifié et il n'est réduit à l'état d'oxyde de tungstène contenant du nitrogène que lorsqu'on a ajouté au mélange un carbonate alcalin avant la calcination, ou lorsqu'au lieu d'acide tungstique, on a employé des tungstates alcalins.— Lorsqu'on fait fondre de l'acide tungstique avec du bisulfate de potasse et lorsqu'on traite par l'eau la masse fondue , l'eau enlève l'excès de bisulfate de potasse; la dissolution rougit le papier de tournesol, mais ne contient pas d'acide tungstique. Si on lave avec l'eau pure le résidu qui est formé de tungstate de potasse, il se dissout entièrement; la dissolution ne rougit pas le papier de tournesol et se comporte entièrement comme une dissolution de tungstate de potasse.
Si Ton fait passer du chlore gazeux sur l'acide tungstique chauffé à une température rouge, on obtient, comme avec l'oxyde de tungstène, de l'aeiehloride de tungstène W Cl6 + 2WU* qui ne contient que très peu de chlorure rouge. Si l'on soumet à l'action du gaz chlore l'acide tungstique mélangé avec le chart>on, on obtient du chlorure rouge de tungstène p. 333 .
L'acide tungstique forme avec les oxydes alcalins des sels qui sont solubles dans l'eau. Même lorsqu'il a été calciné, il se dissout dans les
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oxydes alcalins purs et carbonates ; cependant la dissolution s'opère très difficilement, même à chaud. Lorsqu'on traite l'acide tungstique par la dissolution d'un carbonate alcalin , il est difficile d'observer un dégagement de gaz acide carbonique. L'acide tungstique calciné ne se dissout pas dans l'ammoniaque.
Un obtient facilement les dissolutions des tungstates alcalins, lorsqu'on fait fondre avec un carbonate alcalin le minerai naturel connu sous le nom de Wolfram [tungstate de protoxyde de fer et de protoxyde de manganèse et lorsqu'on traite la masse fondue par l'eau. Les oxydes de fer et de manganèse restent comme résidus à l'état insoluble, et le tungstate alcalin se dissout en même temps que l'excès de carbonate alcalin.
l'acide chlorhydrique donne, dans les dissolutions des tungstates alcalins, un abondant précipité blanc de chlorhydrate d'acide tungstique qui n'est pas soluble dans un excès d'acide, mais qui se dissout dans l'ammoniaque. Au bout de quelque temps ce précipité prend une pointe de jaunâtre; mais il devient plus rapidement jaune par l'action de la chaleur. Si on traite le précipité par une grande quantité d'eau, il s'en dissout une grande partie, et il est entièrement soluble dans l'eau, lorsqu'on a décanté l'acide libre, et lorsqu'on a lavé plusieurs fois le précipité avec de l'eau. Si on fait bouillir pendant longtemps la dissolution, elle ne se trouble pas.
l'acide sulfurique étendu produit également un abondant précipité blanc de sulfate d'acide tungstique qui est insoluble dans un excès d'acide suifurique, mais qui se dissout dans l'ammoniaque. Il reste blanc plus longtemps que le précipité formé par l'acide chlorhydrique et devient moins jaune par l'action de la chaleur. Traité par une grande quantité d'eau, il se dissout; mais si on fait bouillir la dissolution, il se forme un abondant précipité.
I acide nitrique produit également un préc ipité blanc de nitrate d'acide tungstique qui n'est pas soluble dans un excès d'acide nitrique, mais qui ^t soluble dans l'ammoniaque. Il devient jaunâtre par le temps et par l'action de la chaleur. Il se dissout dans une grande quantité d'eau ; mais si I on fait bouillir pendant longtemps la dissolution, elle se trouble.
L 'acide phosphorique donne dans la dissolution des tungstates alcalins un précipité blanc de phosphate d'acide tungstique qui se dissout dans un excès d'acide phosphorique.
L'acide oxalique ne produit pas de précipité.
Les combinaisons de l'acide tungstique avec les oxydes terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau, à peu d'exceptions près. Les dissolutions •les combinaisons salines des oxydes terreux et alcalins forment par suite des précipités dans les dissolutions des tungstates alcalins. Les dissolutions de chlorure de baryum et de chlorure de calcium y produisent des précipites blancs qui ne se dissolvent pas dans une grande quantité d'eau et ne se dissolvent pas non plus dans l'ammoniaque.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité dans les dissolutions des tungstates alcalins. Ce n'est que lorsqu'on ajoute de
l'ammoniaque qu'il se forme un précipité qui est cependant soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc qui est complètement soluble dans l'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc qui a une pointe de jaune. Ce précipité devient entièrement noir par l'action de l'ammoniaque. — Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de précipité.
Une dissolution de nitrate de plomb donne un précipité blanc qui est insoluble dans l'ammoniaque.
Une dissolution de ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des tungstates alcalins. Si cependant on ajoute à la dissolution une petite quantité d'acide, elle se colore en brun-rouge foncé et au bout de quelque temps elle se transforme en une gelée brun-rouge.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium ne modifie pas non plus les dissolutions des tungstates alcalins. Si l'on ajoute une petite quantité d'acide, il se produit un précipité jaune clair.
L'infusion de noix de galles ne modifie pas les dissolutions des tungstates alcalins. Si cependant on ajoute une petite quantité d'acide, on obtient un précipité brun-chocolat épais. L'infusion de noix de galles transforme aussi eu un précipité brun le précipité blanc qui se forme par l'action des acides dans la dissolution des tungstates alcalins.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne trouble pour ainsi dire pas les dissolutions des tungstates alcalins dans les acides libres, dans l'acide phosphorique par exemple.
Le sulfure d'ammonium ne produit pas de modification ; mais si on ajoute de l'acide ehlorhydrique étendu, il se forme un précipité brun-clair de sulfure de tungstène dont la couleur ne peut être reconnue exactement que lorsqu'on a laissé le tout en contact pendant quelque temps. L'acide tungstique précipité par un acide est soluble dans le sulfure d'ammonium.
Si Ton ajoute du protochlorure d'étain à une dissolution de tungstate alcalin, il se forme un précipité jaunâtre qui devient d'un beau bleu lorsqu'on chauffe après avoir ajouté un peu d'acide ehlorhydrique ou d'acide sulfurique. Le précipité parait d'un bleu moins pur ou vert lorsque la quantité de protochlorure d'étain ajoutée a été trop forte. Si l'on ajoute de l'acide phosphorique, la coloration est aussi d'un bleu moins beau. — A l'aide de ce réactif, on reconnaît, bien mieux qu'à l'aide de toute autre, les plus petites traces d'acide tungstique; seulement il faut avoir soin de s'assurer de l'absence des autres acides métalliques qui peuvent aussi se colorer en bleu par l'action du protochlorure d'étain.
Si l'on ajoute du sulfate de protoxgde de fer à la dissolution d'un tungstate alcalin, on obtient un précipité brun qui ne devient jamais bleu par l'action des acides, ce qui distingue essentiellement l'acide tungstique de l'acide molybdique.
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Les dissolutions des nul fîtes alcalins n'opèrent pas, même à chaud, la production d'une couleur bleue. Si cependant on ajoute une très petite quantité d'acide chlorhydrique, on obtient par l'action de la chaleur une liqueur d'une couleur bleuâtre excessivement faible.
Si l'on sursature la dissolution d'un tungstate par un acide, et si, au précipité formé, Sans le séparer de la liqueur, ou à la dissolution lorsqu'on a dissous le précipité dans l'acide, on ajoute une lame de zinc métallique^ on obtient une coloration d'un beau bleu de tungstate d'oxyde de tungstène. Dans les dissolutions de tungstate alcalin dans un excès d'acide phosphorique, le zinc forme une coloration bleue plus belle que dans les précipités qui sont formés au moyen de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique. Le zinc métallique ne produit pas de coloration bleue dans le précipité formé par la réaction de l'acide nitrique sur la dissolution d'un tungstate alcalin. — Le cuivre métallique produit aussi une coloration bleue dans les mêmes circonstances. Elle se produit aussi bien lorsque la dissolution du tungstate a été rendue acide au moyen de l'acide chlorhydrique que lorsqu'elle a été rendue acide au moyen de l'acide sulfurique. Le précipité blanc formé par ces acides ne devient cependant bleu au moyen du cuivre qu'au bout d'un temps plus long que cela n'a lieu au moyen du zinc.
Les combinaisons de l'acide tungstique avec les bases peuvent être décomposées par l'acide nitrique ou par l'acide chlorhydrique lorsqu'on les fait digérer avec ces acides; la base se dissout dans l'acide et l'acide tungstique est séparé. Si la décomposition n'a pas été complète, l'acide tungstique séparé ne se dissout pas complètement dans l'ammoniaque. Si une combinaison de l'acide tungstique, comme le wolfram, par exemple, est décomposée ditlicilement et incomplètement par les acides, on la fait fondre dans un creuset de platine avec trois parties de carbonate alcalin et on traite par l'eau la masse fondue. L'eau dissout le tungstate alcalin et le carbonate alcalin en excès, tandis que les bases restent à l'état de résidu insoluble lorsqu'elles sont insolubles dans le carbonate alcalin. Dans la dissolution du tungstate alcalin, on reconnaît l'acide tungstique au moyen des réactions que nous avons indiquées précédemment.
L'acide tungstique n'est pas modifié par la flamme oxydante du chalumeau; il devient noir à la flamme de réduction. Avec le borax, il se dissout sur le fil de platine dans la flamme extérieure et donne une perle claire, incolore. Si l'on ajoute une grande quantité d'acide, la perle peut devenir comme l'émail par une insufflation intermittente. Dans la flamme intérieure, la perle n'est pas modifiée par une faible addition d'acide; elle devient jaune lorsque la quantité d'acide ajoutée est plus grande , et elle devient brun-jaunàtre par le refroidissement. — L'acide tungstique se dissout dans le sel de phosphore à la flamme extérieure et donne une perle claire, incolore, qui paraît jaune lorsqu'on ajoute une quantité considérable d'acide; mais, dans la flamme intérieure, la perle est d'un bleu pur. Si l'acide tungstique contient du fer, ou si l'on ajoute un peu de sulfate de fer, la perle devient rouge de sang. Une faible addition d'étain la fait redevenir l. 22
bleue ; mais elle devient verte lorsque la proportion de fer est considérable. — L'acide tungstique est dissous par la soude sur le fil de platine et forme une perle claire, de couleur jaune foncé qui devient d'une couleur blanche ou jaunâtre, cristalline et opaque après le refroidissement. Traité par un peu de soude sur le charbon au feu de réduction, l'acide tungstique peul être réduit en grande partie et transformé en tungstène métallique que l'on obtient par la lévigation du charbon. Si l'on ajoute une plus grande quantité de soude, le tout s'infiltre dans le charbon ; et, par la lévigation, on obtient la combinaison jaune d'or de l'acide tungstique avec l'oxyde de tungstène et la soude (Nerzelius et Plattner).
Les combinaisons de Yacide tungstique avec Y oxyde de tungstène de couleur bleue s'obtiennent lorsqu'on décompose le tungstate d'ammoniaque par l'action de la chaleur à l'abri du contact de l'air ; on les obtient aussi par l'action que le zinc, le protochlorure d'étain et d'autres substances réductrices exercent sur l'acide tungstique. Lorsqu'on fait réagir le gaz hydrogène sur l'acide tungstique à une température peu élevée, la combinaison bleue se produit ordinairement antérieurement à la production de l'oxyde de tungstène.
L'acide tungstique peut par conséquent être distingué de la plupart de* substances dont il a été traité précédemment par la manière particulière dont il se comporte avec le sel de phosphore a la flamme intérieure du chalumeau. On ne peut pas, à cause de cette réaction, confondre avec l'oxyde de cobalt l'acide tungstique même à l'état de combinaison, parce que cet oxyde donne aussi dans la flamme extérieure du chalumeau une perle bleue. L'acide tungstique se distingue de l'acide titanique en ce que, fondu avec les carbonates alcalins, il forme avec les oxvdes alcalins de?* combinaisons solubles dans l'eau, tandis que l'acide titanique ne forme, dans le même cas, que des combinaisons insolubles ; il s'en distingue en outre en ce que, dans les tungstates alcalins, l'acide tungstique est réduit par la calci nation avec le chlorure d'ammonium à l'état d'oxyde noir de tungstène contenant du nitrogène, tandis que les titanates alcalins sont transformés par la calcination avec le chlorure d'ammonium en un mélange d'acide titanique non modifié et de chlorures alcalins. L'acide tungstique se distingue de l'acide niobique et de l'acide hyponiobique qui accompagnent en petite quantité l'acide tungstique dans ses combinaisons naturelles, en ce que l'acide tungstique récemment précipité est soluble dans l'ammoniaque; l'acide niobique et l'acide hyponiobique s'en distinguent en outre en ce que les niobates et les hyponiobates, calcinés avec le chlorure d'ammonium, ne sont pas transformés en un oxyde noir; ils s'en distinguent encore en ce que l'acide tungstique produit un chlorure rouge lorsqu'on le traite par le charbon et le chlore gazeux ; ce caractère distingue aussi essentiellement l'acide tungstique de l'acide titanique. Les plus petites traces d'acide tungstique contenues dans l'acide hyponiobique peuvent t'tre re-
M0LYB1IKNK. .V<9 connues avec facilité et avec certitude en les transformant en chlorures; le plus petit mélange d'un chlorure rouge peut être facilement observé dans rhypochlorure blanc de niobium.
Certains acides organiques, comme Vacide tartrique et Y acide citrique, ne produisent pas de précipité dans les dissolutions des tungstates alcalins. Us empêchent aussi la production de la couleur bleue, lorsqu'on les ajoute à ces dissolutions avec le protochlorure d etain, ou lorsqu'on les met avec le zinc dans ces dissolutions. — Vacide acétique produit, dans les dissolutions des tungstates alcalins, un précipité blanc qui ne se dissout pas dans un excès d'acide acétique et qui ne devient pas jaunâtre au bout de quelque temps. L'acide acétique n'empêche pas la production de la couleur bleue au moyen du zinc. Cette couleur parait même plus belle que celle qui se produit avec l'acide chlorhydrique ; cependant l'acide acétique empêche la formation de la couleur bleue au moyen du protochlorurc d etain; le précipité parait alors brun.
xuv. — molybdkm:, Mo.
Le molybdène, lorsqu'il a été fondu, possède une couleur blanc d'argeul et se laisse légèrement aplatir sous le marteau, avant de se casser; comme sa fusion est très difficile à opérer, on ne l'a obtenu jusqu'ici que rarement à l'état fondu. On obtient facilement et fréquemment le molybdène sous la forme d'une poudre métallique grise qui prend du poli par la pression. Le poids spécifique du molybdène métallique est de 8,6. FI n'est pas modifié par l'action de l'air à la température ordinaire; mais il s'oxyde lorsqu'on le calcine à l'air : si on le soumet à l'action d'une chaleur longtemps soutenue, il se transforme eu oxyde bleu et enfin en acide molybdique. Si on chauffe le métal sur le charbon à la flamme oxydante du chalumeau, le charbon se recouvre, pas très loin de l'essai, d'un dépôt cristallin d'acide molybdique. Le molybdène ne se modifie pas au feu de réduction. — L'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique étendu et même l'aride fluorhydrique ne dissolvent pas le molybdène; l'acide sulfurique concentré le transforme en une masse brune avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide nitrique et l'eau régale dissolvent le molybdène et le transforment en acide molybdique» lorsqu'on a employé une quantité suffisante d'acide ; si l'on a employé moins d'acide nitrique , on n'obtient que du nitrate d'oxyde de molybdène. Le molybdène ne se dissout pas dans une dissolution d'hydrate fie potasse ; même lorsqu'on le fait fondre avec l'hydrate de potasse , il n'est oxydé que difficilement et lentement avec dégagement d'hydrogène. Par la fusion avec le nitrate de potasse, il s'oxyde avec activité 'Berzelius). Si l'on fait passer du chlore gazeux sur le métal chauffé, il se transforme eu chlorure volatil de molybdène (MoCI*). A une température élevée, W
molybdène métallique décompose la vapeur d'eau; il se dégage du gaz hydrogène et le molybdène se transforme en oxyde bleu et finalement ni acide molybdique qui se volatilise à mesure qu'il s'est formé (Begnault).
On obtient des combinaisons de nitrure de molybdène et de molybdamide, lorsqu'on fait passer à une faible chaleur du gaz ammoniac sur du chlorure de molybdène. A une température plus élevée, il se transforme en nitrure de molybdène et il se transforme, au rouge blanc, en molybdène pur (UhrUuuV.
Protoxyde de molybdène, MoO'?-
Le protoxyde de molybdène a l'état d'hydrate est noir, lorsqu'on le précipite au moyen d'un excès d'ammoniaque dans la dissolution d'un molyl*date alcalin que l'on a rendue acide au moyen de l'acide ehlorhydrique et que l'on a traitée par le zinc. On obtient le protoxyde de molybdène le plu> pur, lorsqu'on verse un peu d'acide ehlorhydrique sur l'acide molybdique calciné et lorsqu'on le réduit ensuite par le zinc, sans qu'il soit dissous \m un excès d'acide. Mais un contact prolongé est nécessaire dans ce cas. Le protoxyde parait également noir, mais il devient jaune-laiton foncé à la lumière solaire. Lorsqu'on le dessèche, il devient bleu par oxydation. Chauffé lentement dans le vide, il perd sou eau; si on élève? la température jusqu'au rouge, le protoxyde présente un vif phénomène d'incandescence, et il reste comme résidu avec une couleur noir de jais. Il n'est plus soluble dans les acides. Chauffé à l'air libre, il s'enflamme et se transforme en acide molybdique. Le protoxyde de molybdène préparé au moyen du zinc, ne présente pas ce phénomène, parce qu'il contient un peu d'oxyde de zinc Berzelius). — La dissolution du protoxyde de molybdène dans l'acide ehlorhydrique a une couleur noire très foncée; fortement étendue, elle est brune. Cette dissolution se comporte avec les réactifs connue il suit ;
Une dissolution d'hydrate de potasse y forme un précipité brun-noir d'hydrate de protoxyde de molybdène, qui est insoluble dans un excès du précipitant.
L' ammoniaque agit de même.
Lue dissolution de carbonate neutre de }H>tasse y produit un précipite brun-noirâtre d'hydrate de protoxyde de molybdène, qui est un peu soluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit la même réaction.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque produit également dans la dissolution du protoxyde de molybdène un précipité brun -noir d'hydrate de protoxyde de molybdène qui se redissout complètement dans un excès du précipitant. Si l'on fait bouillir la dissolution, le protoxyde de molybdène se précipite de nouveau.
Une dissolution de phosphate de soude produit dans la dissolution du protoxyde de molybdène un précipité brun- noirâtre de phosphate de protoxyde de molybdène.
MOLYBDÈNE. 341 lTne dissolution (Yacide oxalique no donne pas do précipité dans la dissolution du protoxydo de molybdène.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanide de ftotasftium produisent dans la dissolution du protoxydo de molybdène des précipités rouge -brun.
Le sulfure d'ammonium produit dans la dissolution du protoxyde de molybdène saturée par l'ammoniaque un précipité jaune-brun de sulfure de molybdène, qui se dissout complètement dans un excès du précipitant , lorsque la dissolution du protoxyde de molybdène était exempte d'oxyde de zinc.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas d'abord de précipité* dans les dissolutions du protoxyde de molybdène; mais plus tard il se produit un précipité brun-noir de sulfure de molybdène.
Les combinaisons du protoxyde de molybdène avec les acides qui se volatilisent à l'état libre, se décomposent par la calcination à l'air; et le protoxyde de molybdène se transforme en acide molybdique.
.4m chalumeau, le protoxyde de molybdène se comporte comme l'acide molybdique.
Les combinaisons du protoxyde de molybdène peuvent être confondues avec les dissolutions du sesquioxyde de manganèse ou plutôt du sesquichlorure de manganèse [p. 76) ; en etfet , ces deux espèces de sels ont de l'analogie sous le rapport de la couleur. Mais ils se distinguent surtout par le précipité que forme le sulfure d'ammonium et qui est soluble dans un excès du précipitant. Au chalumeau, on peut du reste facilement reconnaître la présence du molybdène.
OXYPE PE MOLYBDÈNE, MoO2 (?) , peut-être Mo*03.
On obtient cet oxyde du molybdène par la voie sèche , lorsqu'on calcine un molybdate alcalin avec le chlorure d'ammonium et lorsqu'on traite par l'eau la masse calcinée ; l'oxyde de molybdène est brun -noir et presque insoluble dans les acides non oxydants comme l'acide chlorhydrique. Mais si on le traite |»ar l'acide nitrique et l'eau régale avec l'aide de la chaleur, il se transforme en acide molybdique. Préparé par la méthode que nous avons indiquée, il contient du nitrure de molybdène. On obtient l'oxyde de molybdène plus pur lorsqu'on traite l'acide molybdique par le gaz hydrogène à une température qui ne soit pas trop élevée ; préparé de cette manière, il a une couleur brun foncé, tirant sur le rouge - cuivre ; il possède alors l'éclat métallique. L'hydrate d'oxyde de molybdène est brun, volumineux et se dissout dans les acides avec une couleur brune. L'hydrate est un peu soluble dans l'eau pure ; cette dissolution a une couleur brunAtre et rougit faiblement le papier «le tournesol ; cependant l'hydrate est précipité de la dissolution lorsqu'on dissout dans la liqueur une combinaison saline comme le chlorure d'ammonium par exemple. Lorsque l'hydrate d'oxyde de molybdène humide est
exposé pondant longtemps à l'air, il absorbe de l'oxygène et se colore à la surface en vert ou en bleu ; lorsqu'on ajoute alors de l'eau, il la colore en vert. — Si l'on fait passer du chlore gazeux sec sur l'oxyde de molybdène, en le chauffant légèrement, il se sublime une cristallisation en écailles et en aiguilles qui est formée d'acichloridc de molybdène, MoCl6-f- 2MoO*. Le même composé se sublime sans être décomposé par une élévation subite de température comme la combinaison analogue du tungstène (p. 333 . L'acichloride de molybdène est transformé par l'eau en acide molybdique et en acide chlorhydrique ; il ne forme pas une dissolution claire, mais une liqueur qui est rendue laiteuse par l'acide molybdique qui se sépare. On obtient le chlorure de molybdène correspondant à l'oxyde de molybdène lorsqu'on chauffe le molybdène métallique dans le chlore gazeux; ù l'état sec, il possède l'éclat métallique; il est cristallin : sa couleur est noire; il fond aune basse température et forme en se volatilisant un gaz «l'une couleur rouge très foncée. Le chlorure de molybdène est soluble dans l'eau. La dissolution aqueuse concentrée a une couleur noire; lorsqu'on l'étend d'une plus grande quantité d'eau, elle devient verte, brune et enfin jaune. Si cependant le chlorure de molybdène contient un peu d'acichloride de molybdène ce qui arrive , lorsque le molybdène métallique traité par le chlore gazeux contient un peu d'oxyde'), il se dissout dans l'eau avec une belle couleur bleue.
La dissolution de l'oxyde de molybdène dans les acides se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Une dissolution d'hydrate de potasse produit dans ces dissolutions un précipité brun-noir, volumineux, d'hydrate d'oxyde de molybdène qui est insoluble dans un excès du précipitant.
\Mmmoniaquc exerce la même réaction.
lTne dissolution de carbonate de potasse donne dans la dissolution d'oxyde de molybdène un précipité brun-clair d'hydrate d'oxyde de molybdène qui est soluble dans un excès du précipitant.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit dans la dissolution d'oxyde de molybdène un précipité brun-clair qui se dissout dans un excès du précipitant.
Une dissolution de carbonate d'ammoniaque réagit de même.
Une dissolutiou de phosphate de soude donne un précipité blanc -brunâtre île phosphate de molybdène.
Une dissolution d'acide oxalique ne produit pas de modification dans la dissolution d'oxyde de molybdène.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanide de potassium donnent des précipités bruns dans les dissolutions d'oxyde de molybdène.
Le sulfure d'ammonium produit, dans la dissolution d'oxyde de molybdène saturée par l'ammoniaque, un précipité jaune-brun de sulfure de molybdène qui se dissout dans un excès du précipitant et qui est précipité de cette dissolution avec une couleur jaune-brun par l'acide chlorhydrique.
MOLYBDÈNE.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas d'abord de précipité; mais il se forme ultérieurement un précipité brun de sulfure de molybdène.
Les combinaisons d'oxyde de molybdène ont une très grande ressemblance avec les combinaisons du protoxyde de molybdène , en sorte qu'il parait douteux que ces deux oxydes soient des degrés différents d'oxydation d'un même métal. Toutefois la composition du degré d'oxydation le plus faible du molybdène n'est pas exactement connue.
Acide molybdique, MoO3.
L'acide molybdique forme ou une masse blanche ou des aiguilles cristallines qui ont le brillant de la soie. Chauffe dans des vases fermés, l'acide molybdique fond et forme un liquide jaune qui devient cristallin et d'une couleur jaune pâle après le refroidissement. Si on chauffe l'acide molybdique au contact de l'air, il se vaporise et se sublime même à une température qui n'est pas très élevée ; l'acide sublimé forme des aiguilles longues, brillantes, quelquefois aussi des écailles. — L'acide molybdique se dissout en très petite quantité dans l'eau; la dissolution rougit faiblement le papier de tournesol. Si on met l'acide sur du papier bleu de tournesol, il est fortement rougi.
L'acide molybdique se dissout dans les acides, surtout lorsqu'il n'a pas « été chauffé jusqu'à la fusion. Après avoir été calciné, il se dissout beaucoup moins et même souvent presque point dans la plupart des acides. L'acide molybdique se dissout par fusion dans le bisulfate de potasse; la masse fondue est complètement soluble dans l'eau. — Si Ton fait passer à chaud du chlore gazeux sur l'acide molybdique, il se produit un sublimé cristallin d'acichloride de molybdène; mais ce sublimé se produit plus difficilement que celui formé par l'action du chlore sur l'oxyde de molybdène.
L'acide molybdique, même fondu et sublimé, se dissout très facilement dans les dissolutions des oxydes alcalins purs et carbonatés; lorsqu'on opère avec les carbonates alcalins, il chasse l'acide carbonique en produisant une forte effervescence. L'acide molybdique fondu est soluble dans l'ammoniaque.
L'acide nitrique et Vacide chlorhydrique produisent, dans les dissolutions des molybdates alcalins qui ne sont pas très étendues, des précipités blancs qui se dissolvent dans un excès d'acide et même dans une grande quantité d'eau. Les acides indiqués ne forment pas de précipité dans les dissolutions très étendues des molybdates alcalins. L'acide sulfurique et l'acide oxalique ne produisent pas de précipité dans les dissolutions assez concentrées des molybdates alcalins.
L'acide molybdique forme avec les oxydes alcalins des sels qui présentent différents degrés de saturation et qui sont solubles dans l'eau. Les sels neutres qui attirent souvent l'acide carbonique de l'air, se dissolvent facilement; mais les sels acides se dissolvent plus difficilement. Lu plupart des
combinaisons do l'acide molybdique avec les oxydes terreux et métalliques sont insolubles.
Une dissolution de chlorure de calcium produit, dans les dissolutions des molybdates alcalins, un précipité blanc qui est solublc dans l'acide chlorbydrique et l'acide nitrique. Ce précipité ne se forme pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps dans les dissolutions étendues.
Une dissolution de chlorure de baryum produit immédiatement un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'acide eblorhydrique et l'acide nitrique. Le précipité se produit immédiatement, même dans les dissolutions très étendues.
Une dissolution de sulfate de magnétie ne produit pas de précipité, même au bout de quelque temps. Mais lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque, il se forme un précipité blanc qui est soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc qui est soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque. Cette dernière dissolution devient opaline avec le temps.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité jaunâtre qui est soluble dans l'acide nitrique et qui devient immédiatement noir par l'action de l'ammoniaque. — Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas d'abord de précipité; mais, au bout de quelque temps, il se forme un précipité blanc.
Une dissolution de nitrate de plomb donne un abondant précipité blanc qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque, mais qui est soluble dans l'acide nitrique.
Le ferrocyanure de potassium ne produit pas de précipité dans les dissolutions des molybdates alcalins. Si l'on ajoute un peu d'acide eblorhydrique, il se produit un précipité rouge-brun, épais, qui se dissout dans l'ammoniaque en formant une liqueur, claire.
Le ferrocyanide de potassium ne modifie pas non plus les dissolutions des molybdates alcalins. Même lorsqu'on ajoute de l'acide eblorhydrique, elles restent d'abord claires; mais il se forme au bout de quelque temps un précipité rouge-brun, de couleur plus claire que celui qui est formé par le ferrocyanure de potassium ; ce précipité se dissout dans l'ammoniaque el forme une liqueur claire.
Vinfusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans les dissolutions des molybdates alcalins, mais il colore ces dissolutions en rouge d<« sang foncé. Si cependant on a ajouté à la dissolution un peu d'acide eblorhydrique, l'infusion de noix de galles produit un précipité épais «l'une couleur rouge de sang. Si cependant la dissolution est étendue de beaucoup d'eau, l'infusion de noix de galles forme seulement une coloration rouge de sang, mais ne forme pas de précipité.
Dans les dissolutions d'acide molybdique et de ses combinaisons salines auxquelles on a ajouté de l'acide eblorhydrique, la dissolution d'hydrogrnr sulfuré ajoutée en excès, forme un précipité brun de sulfure de molybdène :
MOLYBDKNK. .14.% la liqueur qui surnage le précipité, est verte. S'il y avait très peu d'aride molybdique , ou obtient seulement au moyen d'un excès de dissolution d'hydrogène sulfuré une liqueur verte dont il se sépare par le temps un précipité brun : le précipité se sépare plus rapidement par l'action de la chaleur. Un courant de gaz hydrogène sulfuré agit de même lorsqu'on le fait passer pendant assez longtemps pour que la liqueur en soit complètement saturée. Il est cependant très ditiicile de précipiter complètement (uut le molybdène à l'état de sulfure brun de molybdène, de manière que la liqueur, séparée par filtration, devienne complètement incolore. Ordinairement, la liqueur est colorée faiblement en verdàtre et en bleuâtre et même en bleu et ne contient que de très faibles trace* de molybdène. (> n'est qu'en soumettant plusieurs fois a l'action de la chaleur et ajoutant de nouveau une certaine quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré qu'on arrive enfin à séparer tout le molybdène à l'état de sulfure de molybdène. — Si au contraire on n'ajoute à une dissolution d'acide molybdique qu'une très petite quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré, de manière qu'on ne puisse pas en sentir l'odeur, on obtient une liqueur bleue ; si la quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré est un peu plus grande, on obtient une liqueur bleue et un précipité brun; ce n'est que lorsqu'il y a un excès de dissolution d'hydrogène sulfuré qu'on observe les phénomènes dont il a été question. — Un excès de dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans les dissolutions des molyhdates alcalins; la liqueur devient seulement jaune d'or. Ce n'est que lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique que le précipité de sulfure de molybdène se produit. — La dissolution d'hydrogène sulfuré est de tous les réactifs le plus propre à découvrir, dans une dissolution rendu»' acide, de très petites traces oTacide molybdique.
Le sulfure d'ammonium, ajouté aux dissolutions des molybdates alcalins, ne produit d'abord pas de modification; au bout de quelque temps, la liqueur se colore en jaune d'or. Les dissolutions concentrées se colorent fortement en jaune-brun ; les acides étendus y produisent un précipité brun de sulfure de molybdène. — Si un molybdate alcalin contient du bioxyde de cuivre, un excès de sulfure d'ammonium dissout du sulfure de cuivre en même temps que le sulfure de molybdène.
Si on ajoute à la dissolution du molybdate d'ammoniaque assez d'acide chlorhydrique ou mieux d'acide nitrique pour que le précipité formé d'abord se redissolve, et si on ajoute ensuite une quantité excessivement faible d'une dissolution d'un phosphate, la liqueur devient jaune et il se dépose un précipité jaune même pour de très petites quantités d'acide phosphorique. La chaleur accélère la formation du précipité. On retrouve «le cette manière les plus petites traces d'acide pliospltorique (voy. plus loin l'article ketSM I'Hosphohioue, y on retrouve aussi les plus petites traces d'ammoniaque lorsqu'on met dans la dissolution ammoniacale p. 17 une dissolution daQ8 l'acide chlorhydrique de l'acide molybdique contenant de I acide phosphorique.
34fi ANALYSE QUALITATIVE.
Si on ajoute la dissolution d'un sulfite a la dissolution d'un molybdate alcalin, elle ne se modifie pas. Si cependant on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, la dissolution prend, surtout à chaud, une belle couleur bleu-verdàtre foncé. Si on ajoute une grande quantité de molybdate alcalin, la liqueur que Ton obtient est d'une belle couleur bleu pur. Cette dissolution bleue ou bleu-verdAtre n'est pas décolorée même à chaud par la sursaturation avec l'hydrate de potasse ou avec l'ammoniaque , et il ne se sépare pas d'oxyde de molybdène.
Si Ton traite par le zinc métallique la dissolution de l'acide molybdique dans l'acide chlorhydrique ou la dissolution d'un molybdate alcalin à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydrique en excès, l'acide molybdique est réduit à l'état de protoxyde de molybdène qui reste dissous dans l'acide chlorhydrique. La liqueur se colore alors en brun noir foncé par l'action du zinc (p. 360j . La réduction de l'acide molybdique à l'état de protoxyde de molybdène n'est pas immédiate; c'est pour cela que, par l'action du zinc, la liqueur est colorée d'abord seulement en bleu, ensuite en vert et enfin en brun-noir foncé. — Vêlain produit la même réaction. — Le cuivre métallique colore au contraire en bleu la dissolution d'un molybdate alcalin que l'on a rendue acide au moyen de l'acide sulfurique; la dissolution reste bleue, même au bout de quelque temps; par l'action du cuivre, les dissolutions concentrées sont d'abord bleues, ensuite vertes et enfin brunes. Si la dissolution a été rendue acide au moyen de l'acide chlorhydrique. elle devient brune par l'action du cuivre ; la réaction ne réussit souvent qu'au bout de quelque temps.
Le protochlorure d'étain, ajouté à la dissolution d'un molybdate alcalin, produit immédiatement un précipité vert-bleuatre qui se dissout dans l'acide chlorhydrique et donne une liqueur claire, de couleur verte. Si l'on ajoute uoe quantité excessivement faible de protochlorure d'étain, on obtient alors une dissolution bleue.
Si l'on rend acide au moyen de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu la dissolution d'un molybdate alcalin, de manière que le précipité qui se sépare, se redissolve, on obtient au moyen du sulfate de protoxyde de fer une dissolution bleue. Par l'action d'une plus grande quantité de sulfate de protoxyde de fer, la dissolution devient brune et il se forme aussi un précipité brun ; pour une grande quantité d'acide molybdique, le précipité est vert. La dissolution bleue se conserve très longtemps sans se modifier.
Si l'on fait bouillir la dissolution d'un molybdate alcalin avec le molybdène métallique, le protoxyde de molybdène, ou l'oxyde de molybdène, après avoir ajouté de l'acide chlorhydrique, on obtient une liqueur d une belle couleur bleu foncé qui est une dissolution de molybdate d'oxyde de molybdène dans l'acide chlorhydrique. Le moyen le plus facile d'obtenir cette liqueur bleue au moyen d'une dissolution d'un molybdate alcalin est d'ajouter un excès d'acide chlorhydrique à la liqueur , de mettre ensuite dans une petite partie de la liqueur une lame de zinc ou d'étain et, aprè>
MOLYBDÈNE. 347 avoir enlevé la lame métallique, d'ajouter à la dissolution du molybdate alcalin non réduit la liqueur brun-noir foncé qui contient du protoxyde de molybdène. S'il n'y a pas assez d'acide chlorhydrique, on obtient outre la liqueur bleue un précipité bleu. Si l'on fait bouillir la liqueur avec une dissolution d'hydrate de potasse, elle perd sa couleur bleue; il se dépose un précipité brun -noir d'oxyde de molybdène, tandis que l'oxyde alcalin se combine avec l'acide molybdique.
Si l'on calcine les molvbdates alcalins avec le chlorure d'ammonium, le tout se transforme en un mélange d'oxyde de molybdène, de nitrure de molybdène et de chlorure alcalin. L'eau dissout le chlorure : le nitrure et l'oxyde de molybdène restent comme résidu à l'état insoluble.
Si l'on fait fondre à la flamme du chalumeau l'acide molybdique sur le charbon au feu d'oxydation, il devient brun, s'étend, se volatilise et se dépose» sur le charbon à quelque distance sous la forint' d'une poudre jaunâtre, souvent cristalline, qui redevient blanche par le refroidissement. Lorsqu'on chasse plus loin * dépôt par l'action de la chaleur, il se forme une surface mince, non volatile, d'oxyde de molybdène qui parait rouge île cuivre foncé après le refroidissement et qui possède l'éclat métallique. A la flamme de réduction, la plus grande partie de l'acide molybdique passe dans le charbon et peut être réduite, à l'aide d'une flamme intense et sans addition de soude, à l'état de molybdène métallique que l'on obtient sous la forme d'une poudre grise métallique par la lévigation du charbon. Le sulfure de molybdène, traité par une bonne flamme d'oxydation sur le charbon, produit un dégagement d'acide sulfureux et donne des dépôts analogues a l'acide molybdique. Les combinaisons du molybdène font prendre « la flamme du chalumeau une couleur verdAtre ou plutôt vert-jaunâtre. —L'acide molybdique est dissous par le borax sur le fil de platine et donne une perle claire qui est jaune à chaud lorsqu'elle contient une grande quantité d'acide molybdique et qui est incolore après le refroidissement. Si on ajoute une plus grande quantité d'acide molybdique. la perle est jaune foncé par l'action de la chaleur et opaline après le refroidissement; si la quantité d'acide molybdique ajouté est encore plus grande, la perle paraît rouge foncé a chaud et gris-blcuAtre émaillé par le refroidissement. À la llamme de réduction, la perle de borax est brune et, pour une grande quantité- d'acide molybdique, elle est tout à fait opaque. A un feu sufli- StmmODl intense, il se sépare alors de l'oxyde de molybdène qui nage sou*> forme de flocons brun-noirâtre dans une perle claire de couleur jaunâtre. Dans le sel de phosphore, l'acide molybdique est dissous sur le fil de platine à la flamme d'oxydation et donne une perle claire qui est verdAtre i CQaod et qui devient presque incolore après le refroidissement. Sur le charbon, la perle devient vert-noirâtre à chaud; après le refroidissement. « Ile est d'un beau vert presque comme !<• sesquioxyde de chrome. A la llamme de réduction, la perle se colon* en vert-noirAtrc foncé sur le til de platine et sur le charbon ; après le refroidissement, la perle est transparente et d'une couleur verte. Il ne se sépare pas d'oxyde de molybdène à
la flamme de réduction dans le sel de phosphore. — L'acide molybdique. fondu avec la soude sur le fil de platine, produit une effervescence et donne une perle claire qui devient d'un blanc laiteux par le refroidissement. L'acide molybdique est réduit sur le charbon dans la flamme intérieure à l'état de molybdène métallique que Ton peut obtenir sous la forme d'une poudre gris de fer par la lévitation du charbon (Plattner et Berzelius).
Les combinaisons de l'acide molybdique avec Yoxyde de molybdène son! de couleur bleue et verte ; elles sont solubles dans l'eau et insolubles dam les liqueurs qui contiennent des combinaisons salines. Si l'on décompose au moyen d'un excès d'alcali la dissolution aqueuse d'un beau bleu que l'on obtient par la dissolution des combinaisons d'acide molybdique et d'oxyde de molybdène , il se sépare de l'oxyde de molybdène, tandis qu'il reste en dissolution un molybdate alcalin. Dans les dissolutions étendues, cette réaction n'a lieu qu'avec l'aide de la chaleur.
L'acide molybdique peut être reconnu par la réaction que ses dissolutions rendues acides présentent avec la dissolution d'hydrogène sulfure, par la solubilité du sulfure de molybdène ainsi produit dans le sulfure d'ammonium, et aussi par les réactions qu'il présente au chalumeau. Le* combinaisons bleues que forme l'acide molybdique pourraient peut-être le faire confondre avec l'acide tungstique dont il se distingue par sa grande solubilité dans les acides, sa fusion facile, sa volatilisation et aussi, lorsqu'il est en dissolution, par sa manière de se comporter avec l'hydrogène sulfuré. — Dans les combinaisons de l'acide molybdique avec la plupart des oxydes métalliques, on peut, lorsqu'elles sont en dissolution, séparer l'acide molybdique des oxydes métalliques qui sont transformés en sulfures insolubles en sursaturant la dissolution par l'ammoniaque et ajoutant du sulfure d'ammonium. Il peut cependant se présenter un sulfure qui soit insoluble dans le sulfure d'ammonium lorsqu'il est seul et qui s'y dissolve lorsqu'il est en présence du sulfure de molybdène, comme le sulfure de cuivre par exemple. Si l'on traite par un acide étendu la dissolution du sulfure de molybdène dans le sulfure d'ammonium, il se précipite du sulfure de molybdène brun qui peut être transformé par le grillage en acid*' molybdique.
Les acides organiques, notamment l'acide oxalique, l'acide tartrique et l'acide acétique, ne produisent pas de précipité, même dans les dissolutions assez concentrées des molybdates alcalins. L'acide chlorhydrique peut souvent produire, dans une dissolution de ce genre, surtout lorsqu'elle est chaude, un précipité qui se redissout dans un excès d'acide oxalique et «l'acide tartrique. — Le bitartrate de potasse dissout même l'acide molybdique fondu lorsqu'on les fait bouillir ensemble avec l'eau, ce que ne peuvent pas opérer la plupart des acides inorganiques. C'est le meilleur moyen d'opérer la dissolution de l'acide molybdique fondu.
Si on ajoute à une dissolution incolore d'acide molybdique dans l'acide
YA.NAIIUM. 31îi sulfurique concentré uni' petite quantité d'une matière organique quel- « miqtie, comme l'alcool, le sucre, l'acide acétique, l'acide tartrique, etc., elle prend immédiatement une belle couleur bleue. Si cependant on étend la liqueur d'une grande quantité d'eau, la couleur bleue disparaît et on obtient une dissolution incolore.
XLV. — VANADIUM, Y
Le vanadium à l'état métallique a beaucoup de ressemblance avec le molybdène; cependant on le commit à peine à l'état pur, puisque le métal que l'on considérait comme tel , était du nitrure de vanadium que l'on peut transformer en vanadium métallique pur en le chauffant jusqu'au rnu«;e blanc Uhrlaub .
Le nitrure de vanadium, obtenu en soumettant à l'action de la chaleur la combinaison du chlorure de vanadium et de l'ammoniaque, est d'une couleur blanc d'argent qui n'est pas bien net , d'un éclat prononcé, mai** qui n'est pas uniforme ; il est très peu extensible et peut très facilement être transformé en une poudre gris d'acier. Il ne s'oxyde ni par l'action de l'air ni par l'action de l'eau ; mais lorsqu'on le conserve, il devient peu à ]>eu inoins brillant et prend une pointe de rougeâtre. 11 s'enflamme à l'air avant la température rouge et brûle avec énergie en se transformant en un oxyde noir, infusible. Il n'est attaqué ni par l'acide sulfurique, ni par l'acide chlorhydrique, ni par l'acide lluorhydrique, même concentrés et bouillants; mais il se- dissout dans l'acide nitrique et dans l'eau régale; la dissolution est d'un beau bleu foncé. Il n'est pas dissous même à l'aide de I ebullition par une dissolution d'hydrate de potasse. Il ne subit aucune modification, lorsqu'on le chauffe jusqu'au rouge avec les hydrates des. oxydes alcalins à l'abri du contact de l'air. Il ne décompose pas même au rouge les carbonates alcalins (Berzelius).
Protoxyde de va. va mi m , VU.
l,e protoxyde de vanadium que l'on obtient par la réduction de l'acide vanadique au moyen du gaz hydrogène à une température rouge, est noir pt possède un éclat semi-métallique. Il est infusible : il s'enflamme lorsqu'on le chauffe au contact de l'air, brûle comme de l'amadou et se transforme en oxyde noir. Exposé à l'air, il commence à s'oxyder au bout de quelque temps sans changer d'aspect; moins la température à laquelle il s'est produit, est élevée, plus cette oxydation est rapide. Si on le met alors dans l'eau, il prend, aussi bien que l'oxyde, une belle couleur verte. Le protoxyde de vanadium n'est dissous ni par les acides ni par les oxydes alcalins; si cependant on laisse le tout pendant un peu de temps en contact, il se produit des combinaisons d'oxyde de vanadium avec l'acide ou avec
l'oxyde alcalin ; c'est ce qui fait que L'eau se colore. Les acides ne dissolvent pas le protoxyde même à L'aide de l'ébullition ; il faut cependant en excepter l'acide nitrique qui le dissout en produisant un dégagement de bioxyde de nitrogène; la dissolution est de couleur bleue. Le chlore gazeux transforme le protoxyde de vanadium en chlorure de vanadium et en acide vanadique (Uerzelius ,.
HlOXYL.E I»E YAXADIIM, A CI DE YANAOEIX, YO*.
Préparé par voie sèche, l'oxyde de vanadium est noir, analogue aux oxydes terreux; il n'est pas fusible à une température que peut supporter le verre. — L'hydrate d oxyde de vanadium se présente sous l'aspect d'une masse gris-blanchàtre, légère, qui se dépose difficilement dans l'eau. Si, ru le desséchant, on a évité le contact de l'air, il conserve après la dessiccation sa couleur gris-blanchâtre; si cependant on n'a pas observé cette précaution, l'hydrate s'oxyde rapidement au contact de l'air; il devient d'abord brun, puis vert, et enfin noir lorsqu'il est sec. Ces transformations ont également lieu lorsqu'on conserve l'oxyde sec dans des vases qui contiennent de l'air. L'hydrate de bioxyde de vanadium, obtenu par la précipitalion de la dissolution de ses combinaisons salines au moyen d'une dissolution de carbonate de soude, contient toujours un peu d'acide carbonique, mais seulement des traces qui ne paraissent pas lui être essentielles. Il e>t insoluble dans l'eau; mais si on le laisse longtemps en contact avec l'eau, elle se colore peu à peu en vert, tandis que l'oxyde passe à un degré d'oxydation plus élevé.
Le bioxyde de vanadium se combine aussi bien avec les acides qu'avales bases. L'oxyde de vanadium forme avec les acides des sels de vanadium. L'hydrate de bioxyde de vanadium se dissout dans les acides plus facilement que le bioxyde de vanadium calciné qui ne se dissout que lentement, mais cependant complètement. Ki le bioxyde calciné contient un peu de Vanadate d'oxyde de vanadium, il se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore.
La dissolution aqueuse des sels de vanadium est d'un beau bleu, mai" elle n'est pas très foncée ; elle présente plutôt le ton des demi-teintes. U dissolution du chlorure de vanadium qui correspond au bioxyde, est bleue ; quelquefois aussi elle est brune. Les dissolutions de la plupart des sels de vanadium deviennent vertes lorsqu'on les expose k l'air. Elles ont une saveur douce, astringente, complètement semblable à celles des dissolutions de? sels de protoxyde de fer.
Les dissolutions des oxydes alcalins hydratés et carbonates produisent, daihles dissolutions des sels de vanadium , un précipité gris-blanchatre d'hjdrate de bioxyde de vanadium qui se dissout dans un excès de l'oxyde alcalin ; la dissolution a une couleur brune; lorsqu'on a employé les carbonates alcalins, elle contient du vanadite et du bicarbonate alcalins. Si l'on emploie un excès encore plus grand d'oxyde alcalin, il se forme un prëri*
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Les dissolutions des bicarbonates alcalins produisent également, dans les dissolutions du bioxyde de vanadium, un précipité gris d'hydrate d'oxyde de vanadium qui est soluble dans un excès d'oxyde alcalin. La couleur de la dissolution est bleu pâle.
L'ammoniaque en excès produit également un précipité brun qui forme avec l'eau pure une dissolution brune qui est complètement insoluble dans l'eau qui contient de l'ammoniaque; c'est ce qui explique pourquoi la liqueur qui surnage le précipité, est incolore.
I ne dissolution de ferrocyanure de potassium donne, avec les dissolutions des sels de bioxyde de vanadium, un précipité jaune de ferrocyanure de vanadium qui est insoluble dans les acides et qui devient vert au contact de l'air.
Une dissolution de ferrocyanide de potassium forme, dans les dissolutions des sels de vanadium, une masse verte, gélatineuse, de ferrocyanide de vanadium.
Le sulfure d'ammonium produit , dans les dissolutions des sels neutres du bioxyde de vanadium, un précipité brun-noirâtre de sulfure de vanadium qui est soluble dans un excès du précipitant ; la dissolution a une couleur pourpre foncé tout à fait semblable à celle de rhypermanganatc de potasse. Les acides étendus forment dans cette dissolution un précipité de sulfure de vanadium.
La dissolution d'hydrogène sulfuré ne produit de précipite ni dans le* dissolutions neutres ni dans les dissolutions acides d'oxvde de vanadium.
L'infusion de noix de galles fait prendre, aux dissolutions des sels de vanadium, une couleur bleue si foncée, qu'elles paraissent comme de l'encre. Hi on laisse reposer la liqueur, il se réunit un précipité noir, volumineux, de tannate de vanadium, et la liqueur est transparente , un peu bleuâtre.
Le vanadium ne peut être réduit par le zinc, ni dans ses dissolutions acides, ni dans les dissolutions alcalines.
Les sels de vanadium sont généralement bleu-foncé à l'état solide, quelques-uns cependant sont bleu-clair, d'autres verdAtres. Les sels anhydres >ont ordinairement bruns, quelquefois verts ; mais les sels anhydres bruns, aussi bien que les sels anhydres verts, forment, en se dissolvant dans l'eau, «les liqueurs colorées en bleu. Les sels basiques de vanadium sont bruns.
Les vanadites dans lesquels l'oxyde de vanadium est l'acide, sont bruns. Il n'y a que ceux qui ont pour base un oxyde alcalin, qui sont solubles dans l'eau. Les vanadites à l'état humide s'oxydent. Les vanadites terreux et métalliques sont insolubles et se précipitent sous la forme d'une poudre brune. Si on les lave sur un filtre, ils deviennent verts. — Les dissolutions des vanadites alcalins prennent, par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré, une belle couleur rouge pourpre, analogue à celle des hypennanganates; cette coloration provient de la formation d'un sulfosel. Les disso-
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lutiuns des vauadites deviennent d'un beau bleu par l'action des acide?, libres et se transforment en sels doubles qui ont pour bases l'oxyde alcalin et l'oxyde de vanadium. Les dissolutions deviennent bleu-noir par l'actiou de l'infusion de noix de galles, comme les sels de vanadium (Berzelius).
La manière dont l'oxyde de vanadium se comporte au chalumeau est tout à fait semblable à celle de l'acide vanadique, dont il sera question plus loin.
On verra plus loin, à IAcide vanadique, la manière dont on distingue les combinaisons d'oxyde de vanadium des autres substances.
Certains acides organiques, notamment les acides organiques non volatils, modifient essentiellement la manière dont le bioxyde de vanadium se comporte avec les réactifs. Si la dissolution d'un sel de vanadium contient de l'acide tartrique, le bioxyde de vanadium n'est pas précipité par un excès d'ammoniaque; il se dissout, au contraire. La dissolution a une couleur pourpre caractéristique, qui a une pointe de bleu. La couleur de la dissolution disparaît rapidement au contact de l'air, on même temps qu'il se forme du vanadate d'ammoniaque.
Acide vaxaihoae, V()3 (?) très probablement V20\
Lorsque l'acide vanadique a été préparé par l'action de la chaleur sur le vanadate d'ammoniaque au contact de l'air, il se présente sous la forait' d'une poudre qui, suivant son degré de division, est rouge-brique ou rouge-jaune ; elle prend par le frottement une couleur rouge d'autant plu> claire, qu'elle est plus divisée. L'acide vanadique fond au rouge naissant san> se décomposer, lorsqu'on a eu soin d'éviter le contact des corps réducteurs. Par le refroidissement, il s'épaissit en une masse qui est formée d'un agrégat de cristaux isolés. Pendant cette cristallisation, il se dégage assez de chaleur pour que la masse qui avait cessé d'être à la température rouge, soit portée de nouveau à cette température. L'acide vanadique est très brillant; il a une couleur rouge avec des reflets orangés et il est jaun»transparent sur les arêtes minces. Si l'on fait fondre l'acide avant qu'il soit complètement oxydé, de manière qu'il contienne encore de l'oxyde do vanadium, il ne cristallise pas de la manière indiquée; mais au moment où la masse s'épaissit, il se forme des excroissances qui ressemblent à des choux-fleurs et, après le refroidissement, la masse est noire. L'acide vanadique se comporte de la même manière lorsqu'il contient des oxydes métalliques. Si l'acide vanadique contient une très petite quantité d'oxyde de vanadium, cela n'empêche pas la cristallisation d'avoir lieu; seulement la couleur de la masse épaissie est alors plus foncée et a des reflets violets.
L'acide vanadique n'est pas volatil. Il peut supporter même la température du rouge blanc sans perdre d'oxygène, lorsqu'il n'est pas mélangé avec des corps réducteurs. 11 se dissout très difficilement dans l'eau et par suite
VANADIUM. 353 la dissolution n'a pas do saveur; cependant l'acide rougit très fortement le papier de tournesol humide lorsqu'on le place sur ce papier. Mêlé avec l'eau à l'état pulvérulent, il forme un liquide laiteux, jaunâtre, qui ne s'êclaircit que très lentement et seulement au bout de quelques jours, comme cela arrive pour l'alumine. L'acide vanadique ainsi divisé possède après la dessiccation une belle couleur jaune tout à fait semblable à celle (Je l'hydrate de sesquioxyde de fer formé par l'action de l'eau sur le fer métallique. La liqueur jaune laiteuse possède une couleur jaune pure; elle est insipide, rougit le papier de tournesol, et lorsqu'on la soumet à la dessiccation , elle n'abandonne pas tout à fait un millième de son poids d'acide vanadique.
L'acide vanadique est insoluble dans l'alcool pur; il se dissout à un faible degré dans l'alcool hydraté. Par la voie humide, il peut être facilement réduit à l'état d'oxyde de vanadium, surtout lorsqu'il est combiné avec un autre acide. L'acide nitreux même s'oxyde à ses dépens; si on mêle de l'acide nitrique rouge fumant à une dissolution d'acide vanadique, la liqueur devient rapidement bleue. L'acide vanadique est en outre réduit à l'état d'oxyde par un très grand nombre de métaux, par l'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, l'acide oxalique et la plupart des oxysels métalliques, etc.
L'acide vanadique a une grande analogie avec l'acide molybdique et l'acide tungstique, sous ce rapport qu'il joue le rôle de base avec les acides forts et qu'il se comporte avec les bases comme un acide fort.
Les dissolutions de l'acide vanadique dans les acides sont rouges ou jaunecitron ; mais elles sont quelquefois aussi incolores. Leur saveur est fortement astringente, comme celle des combinaisons de sesquioxyde de fer, et ensuite acidulé. Si les acides sont exactement saturés d'acide vanadique, les dissolutions se troublent par l'ébullition et l'évaporation et déposent des précipités brun-rouge qui sont des sels basiques. Les dissolutions de ces combinaisons salines se décolorent souvent complètement lorsqu'on les chauffe. Exposées pendant longtemps à l'air, ces dissolutions deviennent souvent vertes peu à peu , ce que l'on doit attribuer à l'action réductrice de la poussière contenue dans l'air. Beaucoup de substances désoxydantea, notamment l'hydrogène sulfuré, certaines substances organiques, etc., font passer ces dissolutions au bleu.
L'aride cklorhydrique dissout l'acide vanadique et donne une dissolution de couleur rouge-orangé ; peu à peu la dissolution dégage du chlore; elle devient wrte au bout de quelque temps et dissout l'or et le platine. Si, pour dissoudre l'acide vanadique , on a employé une chaleur modérée et l'acide ehlorhydrique concentré, le dégagement de chlore est plus abondant ; la dissolution est alors d'une belle couleur bleue et contient du chlorure de vanadium qui donne cependant souvent aussi une dissolution brun-noiratre. — Le perchlorure liquide et volatil, correspondant à l'acide vanadique, possède une couleur jaune claire et s'obtient lorsqu'on fait passer du chlore gazeux sur un mélange de charbon et de protoxyde 1. 23
de vanadium porte au rouge. Il se dissout dans l'eau et donne une liqueur faiblement jaunâtre ; mais , au bout de quelques jours , il se dégage du chlore et la dissolution devient d'abord verte et ensuite bleue. La chaleur accélère cette réduction.
L'acide nitrique dissout l'acide vanadique ; mais la dissolution conserve avec le temps une couleur verte.
Luc dissolution de ferrocyamtre de potassium produit dans les dissolutions de l'acide vanadique dans les acides un précipité vert, floconneux, qui n'est pas soluble dans les acides.
Le sulfure d'ammonium colore les dissolutions d'acide vanadique en une couleur brune. Si ou rend la dissolution acide au moyen d'un autre acide, et si on ajoute à la liqueur brune de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu, on obtient un précipité brun de sulfure de vanadium qui est plus clair que celui formé par les sels d'oxyde de vanadium dans les mêmes circonstances. En même temps que ce précipité se forme, la liqueur acide devient ordinairement bleue. Le précipité brun est soluble dans un excès de sulfure d'ammonium et dans les dissolutions des oxydes alcalins purs et carbonates.
M hydrogène sulfure gazeux produit, dans les dissolutions d'acide vanadique, un précipité gris-brunâtre qui est un mélange mécanique de soufre et d hydrate d'oxyde de vanadium et qui n'est pas formé de sulfure de vanadium. Dans les dissolutions rendues acides, il ne se produit pas de précipité d'oxyde de vanadium par l'action de l'hydrogène sulfuré.
L'infusion de noix de galles donne, au bout de quelque temps, dans les dissolutions neutres de l'acide vanadique dans les acides un précipité bleunoir.
Les sels que l'acide vanadique forme avec les bases, peuvent supporter une température rouge sans perdre d'oxygène. Ils sont presque tous solubles dans l'eau; quelques-uns cependant y sont très peu solubles, mais ils ne sont pas complètement insolubles; de ce nombre sont les combinaisons de l'acide vanadique avec la baryte et l'oxyde de plomb. Ces sels sont solubles dans l'acide nitrique; si on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution acide, les bases se séparent à l'état de sulfates. La décomposition est incomplète, mais elle est suflisanto pour pouvoir reconnaître la présence de l'acide vanadique dans la liqueur filtrée. — Les combinaisons de l'acide vanadique avec les oxydes alcalins sont peu solubles, surtout lorsque l'eau est alcaline ou bien lorsqu'elle contient quelque combinaison saline en dissolution. Le vanadate d'ammoniaque par exemple est insoluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Cette réaction du vanadate d'ammoniaque mérite d'être signalée particulièrement, en ce qu'elle permet de précipiter l'acide vanadique dans les analyses qualitatifs, aussi bien que dans les analyses quantitatives, et de le séparer des acides qui lui ressemblent, l'nc dissolution de chlorure d'ammonium précipite le vanadate d'ammoniaque sous la forme d'une poudre blanche dans une dissolution neutre de vauadatc d'ammoniaque ou dans une dis-
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solution de sel neutre de potasse ou de soude ; mais seulement lorsque la liqueur a été complètement saturée de chlorure d'ammonium, tout le vanadate d'ammoniaque est précipité.— Les vanadates sont pour la plupart insolubles dans l'alcool.
On peut obtenir avec la même base des vanadates de différentes couleurs et de différents degrés de saturation. Les vanadates avec excès d'acide sont presque toujours de couleur rouge-orangé, quelques-uns seulement sont jaunes, ce qui dépend ordinairement de la dimension des cristaux, puisque les plus gros sont ordinairement rouges. Parmi les vanadates neutres, il y en a de différentes couleurs; quelquefois ils sont incolores, quelquefois ils sont fortement colorés en jaune. Cette dernière couleur paraît être la couleur particulière de presque toutes ces combinaisons salines; presque toutes les bases donnent avec l'acide vanadique des sels d'un jaune plus ou moins pur. Du reste, différentes bases énergiques, comme tous les oxydes alcalins et alcalino-terreux , les oxydes de zinc, de cadmium, de plomb et jusqu'à un certain point l'oxyde d'argent, donnent également des vanadates incolores sans qu'on puisse observer de variation dans la neutralité du sel. Ordinairement le sel jaune passe à l'état de sel incolore lorsqu'on le chauffe à une température qui n'atteint pas le point d'ébullition de l'eau; il perd rapidement sa couleur et devient incolore, qu'il soit en dissolution ou qu'il soit dans une liqueur dans laquelle on puisse le faire chauffer. Les sels qui peuvent devenir incolores, perdent également leur couleur sans qu'on ait besoin d'employer la chaleur, lorsqu'on les abandonne à eux-mêmes pendant un temps suffisant, surtout lorsqu'ils sont en présence d'un excès de base, ce qui est nécessaire en particulier pour les sels jaunes des oxydes alcalins, lorsqu'on veut qu'ils deviennent incolores; cependant cet excès d'oxyde alcalin ne se combine pas avec le vanadate, et les carbonates alcalins peuvent être employés dans ce cas aussi bien que les oxydes alcalins purs. Si par suite on fait chauffer jusqu'à l'ébullition les dissolutions jaunes des vanadates alcalins acides, leur couleur ne se modifie pas. Les dissolutions neutres des vanadates alcalins qui ont la même couleur jaune très prononcée, deviennent complètement incolores par l'action de la chaleur et ne cessent pas d'être incolores, même par un contact prolongé.
La dissolution blanche du vanadate neutre de* potasse donne, avec le chlorure de baryumy un précipité blanc, volumineux. La dissolution jaune, au contraire, produit un précipité blanc-jaunâtre qui n'est pas volumineux. Il devient, à la température ordinaire et avec le temps, aussi blanc que le précipité produit par une dissolution blanche du vanadate de potasse; mais il ne devient jamais volumineux. — Une dissolution jaune du vanadate acide de potasse donne, avec le chlorure de baryum, un précipité blanc-jaunàtre qui ne devient blanc ni par un contact prolongé ni par l'action de la chaleur.
Une dissolution de nitrate d'argent donne, aussi bien avec la dissolution blanche qu'avec la dissolution jaune de vanadate de potasse, un précipité
jaune qui t\st soluble dans l'acide nitrique ; la dissolution a une couleur faiblement jaunâtre. Le précipité reparait parla saturation avec l'ammoniaque; il se redissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque : cette dissolution a également une couleur faiblement jaunâtre; par l'action de la chaleur, la couleur du précipité ne se modifie pas.— Une dissolution de vanadate acide de potasse se comporte de même à l'égard d une dissolution de nitrate, d'argent.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure forme, dans les deux dissolutions, un précipité jaune-rougeàtre dont la couleur n'est pas modifiée par l'action de la chaleur. Le vanadate acide de potasse donne aussi un précipité semblable. — Le précipité est soluble dans l'acide nitrique; la dissolution a une couleur jaunâtre.
Le sulfate de cuivre produit, dans la dissolution des vanadates neutres et acides de potasse, un précipité jaune-verdâtre qui donne avec l'ammoniaque une dissolution bleue qui cependant est trouble et dont il se sépare par le temps un précipité jaune.
Vacétate de plomb produit, dans les dissolutions blanche et jaune du sel neutre de potasse, un précipité jaune-blanchâtre qui devient complètement blanc par le temps, même à la température ordinaire. — Une dissolution de nitrate de plomb produit un précipité jaune-blanchâtre qui ne devient pas tout à fait blanc, même par le temps et par l'action de la chaleur.
Les vanadates n'ont pas de saveur particulière, venant de l'acide. Lorsqu'on les mêle avec un acide, ils deviennent jaunes ou rouges; niais cette couleur disparait souvent au bout de quelque temps, lorsque l'acide ajouté est un acide des plus énergiques et lorsqu'il y en a un excès.
Les dissolutions des vanadates alcalins, surtout celles des vanadates acides, produisent avec l'infusion de noix de galles une liqueur d'un noir tout à fait foncé, qui ressemble tout à fait au tannate de sesquioxyde de fer, en sorte qu'elle peut être, aussi bien que ce produit, utilisée comme encre. Les plus petites quantités d'acide vanadique peuvent être découvertes de cette manière. Il ne se produit pas de précipité dans la liqueur même par le temps. Les acides et aussi l'eau de chlore modifient la couleur noire et la font passer au vert-brunâtre; par suite de leur action, la liqueur se décolore presque entièrement ou prend une couleur faiblement jaunâtre. L'acide nitrique la fait passer au brun et finalement au jaune faible ; une dissolution d'hydrate de potasse la colore en brun-verdàtre. — L'acide gallique et ïacide pyrogallique donnent, avec les dissolutions des vanadates acides une liqueur brune.
Au chalumeau , l'acide vanadique se comporte de la manière suivante ; il fond sur le charbon ; et la partie qui est en contact avec le charbon, se réduit; la portion réduite s'infiltre dans le charbon et s'y solidifie, mais la plus grande partie reste sur le charbon : elle a la couleur et l'éclat du graphite et est formée de protoxyde de vanadium. L'acide vanadique se dissout dans le borax et le sel de phosphore par l'action de la llanmie extérieure et donne une perle claire qui est incolore lorsqu'on
VANADIUM. S57 n'a ajouté qu'une petite quantité d'acide vanadique et qui est colorée en jaune lorsqu'il y en a une plus grande quantité; dans la flamme intérieure, la perle est d'un beau vert , comme une perle qui serait colorée en vert par le chrome. Si cependant la perle est très colorée, elle parait brunâtre tant qu'elle est chaude, et la belle couleur verte ne commence à paraître que par le refroidissement. La couleur bleue des sels de vanadium ne peut pas être produite dans les fondants , même lorsqu'on ajoute de l'étain. A la flamme extérieure, la perle verte de vanadium passe au jaune et peut devenir tout à fait incolore pour une petite quantité de combinaison vanadique ajoutée. Cette réaction s'opère surtout avec la perle de borax. — Avec la soude, l'acide vanadique entre en fusion et pénètre dans le charbon; mais il n'est pas réduit à l'état métallique.
Comme l'acide molybdique et l'acide tungstique , l'acide vanadique forme, avec l'oxyde de vanadium, des combinaisons qui sont solubles dans l'eau et qui sont colorées en pourpre, en vert ou en jaune orangé. Elles se forment soit par l'oxydation de l'oxyde au contact de l'air, soit par la combinaison immédiate de l'acide et de l'oxyde par voie sèche ou par voie humide.
Le vanadium a, dans ses combinaisons, la plus grande analogie avec les combinaisons correspondantes de l'uranium, du molybdène, du tungstène et surtout du chrome.
Le vanadium peut, dans ses combinaisons, être facilement confondu avec le chrome : nous indiquerons un peu plus loin les différences les plus importantes des combinaisons des deux métaux.
Le vanadium a de l'analogie avec l'urane, sous ce rapport que le premier forme un oxyde jaune et une combinaison verte de sesquioxyde et de protoxyde et que les réactions des deux oxydes au chalumeau se ressemblent. Les dissolutions du sesquioxyde jaune d'urane dans les acides qui ont une couleur jaune, sont précipitées en jaune par l'ammoniaque. Le précipité formé ne change pas de couleur par l'action de la chaleur, tandis que les dissolutions d'acide vanadique , auxquelles on ajoute un excès d'ammoniaque, deviennent incolores par l'action de la chaleur et laissent déposer en présence du chlorure d'ammonium une poudre blanche de vanadate d'ammoniaque. Les dissolutions de sesquioxyde d'urane ne sont pas précipitées par une dissolution de carbonate d'ammoniaque, lorsqu'il est en grand excès ; cependant elles sont précipitées par une ébullition prolongée, ce qui n'a pas lieu pour les dissolutions d'acide vanadique. Avec les dissolutions de ferrocyanure de potassium, les dissolutions de sesquioxyde d'uranium donnent uirprécipité rouge-brun, celles de vanadium un précipité vert.
Le vanadium a de l'analogie avec le molybdène , en ce que ces deux métaux peuvent donner des combinaisons dont les dissolutions sont bleues. Cependant les dissolutions bleues que forme le molybdène, perdent leur
couleur bleue lorsqu'on les fait bouillir avec une dissolution de potasse et deviennent incolores ; en même temps il se dépose de l'oxyde de molybdène noir-brun ; dans les dissolutions bleues d'oxyde de vanadium, au contraire, les oxydes alcalins forment un précipité gris-blanchAtre et, pour un excès d'oxyde alcalin, la liqueur qui surnage est brune.
Le tungstène peut donner aussi des dissolutions bleues; du reste, le vanadium n'a pas, sous d'autres rapports, beaucoup d'analogie avec le tungstène, et il s'en distingue suffisamment parla manière dont il se comporte au chalumeau.
Un très grand nombre de substances organiques comme l'acide tartrique, l'acide citrique, le sucre, l'alcool, etc., réduisent l'acide vanadique à l'état d'oxyde. Les dissolutions jaunes des vanadates alcalins se colorent peu à peu en bleu par l'action des acides organiques non volatils; la réaction est plus rapide par l'action de la chaleur. L'acide acétique décolore seulement la dissolution jaune, surtout par l'action de la chaleur.
XLVI. — CHROME, Cr
Le chrome à l'état métallique a été obtenu sous différents états allotropiques. Il est ordinairement de couleur gris-blanchAtre ; il est cassant et très peu fusible. H n'est pas modifié par l'action de Pair, même lorsqu'on le chauffe au contact de Pair. On l'obtient souvent aussi sous la forme d'une poudre noire qui s'enflamme lorsqu'on la calcine à Pair et forme un oxyde brun. Lorsqu'on traite à chaud le sesquiehlorure de chrome par le gaz hydrogène et qu'on a soin d'opérer la réaction à l'abri du contact de Pair atmosphérique, on obtient, outre le protochlorure de chrome, au fond de la boule de verre un dépôt brillant de chrome métallique que l'on obtient pur après la dissolution du protochlorure dans l'eau. Ce chrome métallique est soluble dans l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène ; la dissolution est verte et contient du sesquiehlorure de chrome, Cr^^et non du protochlorure de chrome , CrCI* (Berzelius). Le chrome métallique pulvérulent, préparé par l'action du potassium sur le sesquiehlorure de chrome, se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de gaz hydrogène ; il est aussi oxydé par l'acide nitrique. Le chrome métallique, obtenu par l'électrolyse d'une dissolution de protochlorure de chrome qui contient du sesquiehlorure, forme des lames entrelacées qui sont entièrement blanches et possèdent l'éclat métalliqite, mais qui sont cassantes. Le chrome métallique possède alors l'apparence du fer; mais il est plus fixe au contact de Pair humide; chauffé au contact de l'air, il brûle et se transforme en oxyde. L'acide sulfurique étendu et l'acide chlorhydrique le dissolvent avec difficulté et le transforment en protoxyde avec dégage-
mont d'hydrogène. L'acide nitrique ne 'attaque pas . même à chaud 'Bunsen — Le chrome métallique, préparé par d'autres méthodes, en réduisant l'oxyde à une température très élevée, n'est pour ainsi dire point attaqué ou n'est que très peu attaqué par l'acide nitrique et même par l'eau régale.
Le chrome décompose l'eau à une température élevée et se transforme en sesquioxyde de chrome avec dégagement d'hydrogène.
Protoxyde pe chrome, CrO.
Le protoxyde de chrome à l'état anhydre est inconnu ; on est même à peine sûr de son existence. L'hydrate que l'on ohtient en traitant la dissolution de protochlorure de chrome par une dissolution d'hydrate de potasse, est jaune ; si on le dessèche dans une atmosphère exempte d'oxygène, il est brun foncé. 8i on le mélange avec un peu de sesquioxyde, sa couleur devient sale. Il ne se dissout que lentement dans les acides concentrés lorsqu'on n'emploie pas la chaleur ; il n'est pour ainsi dire pas soluhle dans les acides étendus; si on le fait même bouillir avec l'eau régale, il la colore à peine. Si on le calcine, même dans une atmosphère exempte d'oxygène, dans une atmosphère de gaz hydrogène par exemple, il se transforme en sesquioxyde par suite de la décomposition de son eau d'hydratation. — Le protochlorure de chrome, correspondant au protoxyde, que l'on obtient en traitant le sesquichlorure par le gaz hydrogène et en ayant soin d'éviter le contact de l'air, même en très petite quantité , forme des cristaux blancs, soyeux, qui se dissolvent avec une couleur bleue dans l'eau qui ne contient pas d'air, et qui se dissolvent avec une couleur verte dans l'eau qui contient de l'air. Les dissolutions d'hydrate de potasse produisent dans la dissolution , lorsque l'air peut avoir accès ou au moins lorsqu'il n'est pas complètement exclu, un précipité brun qui est une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde ; il se produit en même temps un dégagement d'hydrogène. Les dissolutions des sulfures alcalins produisent un précipité noir de sulfure de chrome qui ne se dissout pas dans un excès du précipitant iMoberg et Péligot). On obtient des dissolutions de sulfate de protoxyde de chrome mélangé avec du sulfate de potasse et avec du sulfate de zinc et des dissolutions de protochlorure de chrome mélangé avec du chlorure de zinc lorsqu'on fait réagir, à l'abri du contact de l'air, le zinc métallique sur une dissolution verte d'alun de chrome dans l'eau chaude ou sur du sesquichlorure vert de chrome. Il se dégage d'abord du gaz hydrogène et la couleur verte de la dissolution se transforme en une couleur bleue. Mais si on laisse le zinc pendant plusieurs mois en contact avec la liqueur bleue à l'abri du contact de l'air, il se produit un dégagement lent et continu de gaz hydrogène, et la liqueur se décolore entin complètement; tout le chrome se sépare sous la forme de sulfate basique de sesquioxyde de chrome ou sous la forme d'oxvchloride de chrome Lœwell.
Sesquioxyde de chrome, Cr**)3.
Le sesquioxyde de chrome à l'état d'hydrate est gris-verdàtrc : il est vert, lorsqu'il a été fortement desséché. 11 se dissout facilement dans les acides : lorsque la dissolution a été opérée à chaud, ou lorsque l'hydrate a été lavé avec l'eau chaude, elle prend une couleur vert-émeraude foncée même lorsqu'elle est étendue ; vue par transparence à la lumière des chandelles, la couleur de la dissolution parait violet-rougeàtre. L'acide, sulfurique concentré transforme à chaud l'hydrate de sesquioxyde de chrome en sulfate de sesquioxyde de chrome insoluble, de couleur blancrougeàtre pale. — Chauffé au contact de l'air, l'hydrate de sesquioxyde de chrome perd son eau d'hydratation et se transforme en hioxyde brun de chrome : si on porte ce dernier au rouge, il se produit un vif phénomène d'incandescence lorsqu'il commence à devenir rouge. Il se dégage de l'oxygène et le hioxyde se transforme en sesquioxyde anhydre. Calciné dans un courant de gaz hydrogène et de gaz acide carbonique, l'hydrate de sesquioxyde de chrome perd son eau d'hydratation et se transforme également en sesquioxyde de chrome anhydre en produisant un phénomène d'incandescence. Le phénomène d'incandescence se produit dans ce cas à une température plus élevée que dans l'air atmosphérique. Le gaz hydrogène ne lui fait subir aucune réduction môme à une température très élevée. La couleur de l'oxyde calciné est vert foncé : lorsqu'il a été calciné, il est insoluble dans les acides; l'acide sulfurique ne le modifie pas non plus même par l'ébullition. Traité de cette manière par l'acide sulfurique, il reste vert; lorsqu'on ajoute de l'eau, il ne se dissout qu'une petite quantité de sesquioxyde de chrome et la dissolution est légèrement colorée en vert. — La couleur des sels de chrome cristallisés, surtout celle des sels doubles qui se produisent par la combinaison des sels de chrome avec les sels qui contiennent des bases fortes (de ce nombre est l'alun de chrome), est ordinairement violet foncé, presque noire et opaque pour les gros cristaux : leur dissolution dans l'eau froide est violet-bleuAtre, rougeàtre par transparence. Si on fait bouillir la dissolution ou si même on la chauffe faiblement, elle devient vert-émeraude. — Si on abandonne pendant très longtemps à elle-même une dissolution violette de sesquioxyde de chrome préparée à froid, elle devient peu à peu vert-émeraude. — Les dissolutions violettes donnent des sels cristallisés, surtout par 1 evaporation spontanée ; les dissolutions vertes ne donnent ordinairement pas de sels cristallisés par évaporation ; mais elles forment une masse sirupeuse de couleur vert foncé qui se redissout dans l'eau en donnant une dissolution de couleur vert-émeraude. Peu à peu, par l'évaporation spontanée, la couleur de cette dissolution passe au bleu-violet et il se sépare de la dissolution un sel violet cristallisé. Si l'on chauffe aver l'acide nitrique une dissolution verte de sesquioxyde de chrome, elle devient bleue après le refroidissement. Pans la dissolution violette de
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l'alun de chrome, on peut précipiter complètement l'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum à la température ordinaire ; mais, dans une dissolution verte du sel, l'acide sulfurique n'est précipité qu'incomplètement par le chlorure de baryum, ce qui est tout à fait digne de remarque Lœweli.— La saveur des dissolutions de sesquioxyde de chromo est douce.
L'acide nitrique ne détermine pas l'oxydation du sesquioxyde de chrome et ne le transforme pas en acide chromique.
La dissolution du sesquichlorure de chrome correspondant au sesquioxyde est vert-émeraude. Si on l'évaporé, elle donne une masse sirupeuse vert foncé qui, par la calcination au contact de l'air, se transforme en sesquioxyde de chrome avec dégagement de chlore. — Le sesquichlorure, obtenu par sublimation dans une atmosphère de chlore gazeux, aune belle couleur rouge fleur de pécher et un éclat micacé; il est très peu volatil. Chauffé au contact de l'air atmosphérique, il se transforme en sesquioxyde de chrome avec dégagement de chlore. Il est complètement insoluble dans l'eau, dans les acides et dans les dissolutions alcalines étendues. Il n'est pas décomposé par l'action de l'acide sulfurique concentré, même à chaud : l'acide peut être séparé , à l'aide de la distillation, du sesquichlorure de chrome non modifié. Chauffé avec les dissolutions concentrées d'hydrate de potasse et même avec celles des carbonates alcalins, il est décomposé, bien qu'avec une excessive lenteur et une excessive difficulté. Il est soluble dans une dissolution qui contient une quantité même très petite de protochlorure de chrome. — Dans une dissolution verte de sesquichlorure de chrome, on ne peut pas précipiter tout le chlore à l'état de chlorure d'argent au moyen du nitrate d'argent : on ne peut en précipiter que les deux tiers; dans la modification bleue, au contraire, on peut précipiter tout le chlore de cette manière Peligot).
Les dissolutions d'un bleu-violet des sels de sesquioxyde de chrome se comportent avec quelques réactifs d'une manière tout autre que les dissolutions vertes que l'on obtient en faisant bouillir les premières.
L ne dissolution iïhydrate de potasse, ajoutée en petite quantité, produit dans les deux dissolutions un précipité vert-clair d'hydrate de sesquioxyde de chrome qui se dissout complètement a froid dans un excès du précipitant. La couleur de cette dissolution est toujours verte. Une dissolution de chlorure d'ammonium en sépare même à froid un précipité volumineux gris-verdàtre de sesquioxyde de chrome qui parait rouge-violet h la lumière des chandelles. La liqueur qui surnage le précipité, est incolore. — Si l'on fait bouillir la dissolution du sesquioxyde de chrome dans l'excès d'hydrate de potasse, le sesquioxyde de chrome dissous se précipite complètement avec une couleur verte et la liqueur qui surnage le précipité est clair comme de l'eau. La couleur du précipité est verte môme k la lumière des chandelles. — La dissolution du sesquioxyde de chrome dans l'hydrate de potasse produit dans plusieurs dissolutions des oxydes fortement basiques dans la
potasse des précipités qui sont formés de sesquioxyde de chrome combiné avec l'oxyde basique. Les dissolutions d'oxyde de zinc et d'oxyde de plomb dans l'hydrate de potasse donnent, dans ce cas, des précipités de couleur verte, et tout le sesquioxyde de chrome est précipité à la température ordinaire par un excès de ces dissolutions, en sorte que la liqueur séparée du précipité parait tout à fait incolore.
Si l'on ajoute à une dissolution de sesquioxyde de chrome dans l'hydrate de potasse une dissolution dhypermanganate de potasse, il se forme du chromate de potasse et il se sépare de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse illeynoso). C'est un des moyens peu nombreux que l'on possède pour oxyder le sesquioxyde de chrome par voie humide à la température ordinaire. Lorsqu'on a ajouté l'hypermanganato de potasse, on ajoute un peu de chlorure d'ammonium et on fait bouillir. 8i on avait employé un excès d hypermanganate de potasse , il est détruit par le chlorure d'ammonium , et la dissolution filtrée contient du chromate jaune de potasse sur lequel le chlorure d'ammonium n'a pas d'action. Si on a ajoute une quantité trop faible du sel, le sesquioxyde de chrome non oxydé se précipite par l'ébullition , et la dissolution filtrée ne contient également que du chromate jaune de potasse.
L'ammoniaque donne avec les deux espèces de dissolution du sesquioxyde de chrome un précipité gris-bleuâtre d'hydrate de sesquioxyde de chrome qui a une pointe de violet. A la lumière de6 chandelles, le précipité parait tout à fait violet. La liqueur qui surnage le précipité, est colorée en rougeàtre et contient encore du sesquioxyde de chrome à l'état de dissolution: elle contient d'autant plus de sesquioxyde de chrome que l'on a ajouté plus d'ammoniaque. Le sesquioxyde de chrome est complètement précipité par l'action d'une chaleur prolongée ou par l'ébullition.
Une dissolution de carbonate neutre de potasse et de soude produit, dans les dissolutions de sesquioxyde de chrome, un précipité vert clair d'hydrate de sesquioxyde de chrome qui contient cependant encore de l'acide carla»nique. Par un contact prolongé, il devient presque bleu et parait violet à la lumière des chandelles. Un excès du précipitant redissout une très grande partie du précipité, en sorte que la liqueur qui surnage le précipité est verdatre et parait plus tard bleuâtre. Le sesquioxyde précipité se dissout complètement dans un très grand excès du précipitant. Dans cette dissolution, il ne se forme pas de précipité par l'ébullition.
Une dissolution de bicarbonate de potasse produit, dans la dissolution de sesquioxyde de chrome une effervescence, et détermine un précipité vertclair qui a une composition semblable à celui que l'on obtient par l'action d'une dissolution de carbonate neutre dépotasse. Un excès du réactif peut opérer la dissolution complète : la liqueur est colorée en verdàtre. l'eu à peu il se dépose un précipité qui devient bleuâtre à la longue : la liqueur qui surnage le précipité se colore do même, mais à un degré très faible. — A la lumière des chandelles, le précipité parait violet. Une dissolution de carbonate d'ammoniaque réagit de même.
Une dissolution de phosphate de soude produit, dans la dissolution neutre de sesquioxyde dp chromo do ooulour bleue, un précipite bleu-violet qui pst lourd ot se rassemble rapidement : la liqueur qui surnage le précipite, est colorée, on violet -rougeàtre excessivement faible. — Le phosphate de soude ne produit pas d'abord de précipite dans la dissolution verte de sesquioxyde de chrome : au bout de quelque temps, il se produit un précipité vert volumineux qui parait vert même à la lumière des chandelles. — Si on a transformé une dissolution verte do sesquioxyde de chrome en une dissolution bleue en la traitant à chaud par l'acide nitrique et si on sature à peu près l'acide libre par l'ammoniaque, le phosphate de soude donne un précipité bleu-violet et se comporte comme une dissolution originairement bleue.
Si on ajoute une dissolution aqueuse d'acide sulfureux à une dissolution blrue de sesquioxyde de chrome et si on ajoute ensuite de l'ammoniaque en excès, on obtient une liqueur colorée en bleu-violet, mais il ne se forme pas do précipité. Au bout d'un temps très long, il se forme un préci pHé bleu ; mais il reste encore beaucoup de sesquioxyde de chrome en dissolution et par suite la dissolution est colorée en violet. Far l'ébullition, le précipité se forme immédiatement La dissolution d'un sulfite alcalin agit comme la dissolution d'acide sulfureux pur. — Si on ajoute do l'acide sulfureux à une dissolution verte de sesquioxyde de chrome, on obtient immédiatement au moyen de l'ammoniaque un précipité vert; mais il reste beaucoup de sesquioxyde de chrome en dissolution et la liqueur est colorée en rouge-violet.
Une dissolution iY acide oxalique ne produit pas de précipité dans les dissolutions de sesquioxyde de chrome. — En présence du sesquioxyde de chrome, on ne peut pas précipiter complètement dans une dissolution neutre la chaux au moyen de la dissolution d'un oxalate neutre.
Lue dissolution de cyanure de potassium produit un précipité grisrerd&tre qui n'est pas soluble dans un excès de; cyanure de potassium.
Le carbonate de baryte précipite entièrement, même à froid, le sesquioxyde de chrome contenu dans les deux espèces de dissolutions de sesquioxyde de chrome; mais la réaction est lente et la précipitation n'a lieu qu'au bout d'un temps assez long. Le précipité est toujours verdàtre et la liqueur qui le surnage est tout à fait incolore.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium, de ferrocyanide de potas- Mp et aussi V infusion de noix de galles ne produisent pas de précipité, iii^me lorsqu'on a ajouté un peu d'acide chlorhydrique aux dissolutions de sesquioxyde de chrome.
I ne dissolution de chromate de potasse colore en jaune-brun foncé une dissolution acide de sesquioxyde de chrome ; si on ajoute de l'ammoniaque il se forme un précipité jaune-brun d'hydrate de bioxyde de chrome, tandis que la liqueur qui surnage le précipité est colorée en rouge-brun. Dans une dissolution neutre de sesquioxyde de chromo, il se formo immédiatement un précipité jaune de < In oinate d'oxyde de chrome lorsqu'on ajoute une
dissolution de chromate de potasse et la liqueur qui surnage le précipité est jaune-brun.
Le sulfure d'ammonium, en réagissant sur une dissolution neutre de sesquioxydc de chrome, détermine une effervescence et un dégagement d'hydrogène sulfuré et produit un précipité verdAtro d'hydrate de sesquioxyde de chrome.
La dissolution iY hydrogène sulfuré ne produit de précipité ni dans les dissolutions acides, ni dans les dissolutions neutres de sesquioxyde de chrome.
Les sels neutres solubles de sesquioxyde de chrome rougissent le papier de tournesol. Les dissolutions des sels de sesquioxyde de chrome ne sont pas précipitées par l'ébullition, même prolongée. Les sels de sesquioxyde de chrome solubles dans l'eau sont décomposés par la calcinât ion.
Les sels de sesquioxyde de chrome insolubles dans l'eau se dissolvent pour la plupart dans les acides lorsqu'ils n'ont pas été calcinés. Les dissolutions de ces combinaisons se comportent souvent comme les dissolutions acides de sesquioxyde de chrome pur, et on peut souvent laisser échapper l'acide qui était combiné avec le sesquioxyde de chrome dans les combinaisons insolubles dans l'eau. Quelques combinaisons de sesquioxyde de chrome sont complètement insolubles dans les acides même les plus forts. A ce genre de combinaisons appartient notamment le sulfate de sesquioxyde de chrome avec excès d'acide sulfurique qui est de couleur blanr rougeatre, et que l'on obtient en traitant à chaud l'hydrate de sesquioxyde de chrome par l'acide sulfurique concentré : il en est de même du sulfate double de sesquioxyde de chrome et de potasse de couleur verte qui a été préparé par la fusion du sesquioxyde de chrome (même calciné) avee le bisulfate de potasse et par le lavage de la masse fondue avec l'eau. Ces combinaisons non-seulement sont insolubles dans l'eau, mais elles ne peuvent pas être décomposées par les dissolutions alcalines. L'ammoniaque notamment est sans action sur ces dissolutions, même après une longue digestion à chaud. Ce n'est que lorsqu'on les fait bouillir pendant longtemps et d'une manière continue avec des dissolutions d'hydrate de potasse, et lorsqu'on les fait digérer ensemble, que le sesquioxyde de chrome se transforme peu à peu et passe à la modification qui est soluble dans les acides : on obtient alors une dissolution verte.
Le meilleur moyen de décomposer ces combinaisons insolubles de sesquioxyde de chrome consiste dans la fusion avec un mélange de carbonate et de nitrate alcalins. On continue la fusion jusqu'à ce que la masse ne se boursoufle plus. Lorsqu'on a employé, pour opérer la fusion, autant de carbonate alcalin que de nitrate ou plus de carbonate que de nitrate, on peut sans inconvénient opérer dans un creuset de platine. Le sesquioxyde de chrome est alors complètement oxydé et transformé en acide chimique ; la masse fondue contient du chromate alcalin et elle est entièrement soluble dans l'eau, lorsque la combinaison insoluble du sesquioxyde de chrome ne contenait pas de matière qui puisse donner avec Yw'df
(■bromique des combinaisons insolubles. Par la fusion avec les nitrates alcalins, le sesquioxyde de chrome est transformé dans toutes ses combinaisons en acide chromique qui se combine avec l'oxyde alcalin du nitrate.
Par la voie humide, le sesquioxyde de chrome ne peut être transformé que difficilement en acide chromique. On ne peut pas réussir à opérer cette transformation au moyen des acides oxydants; mais on peut y arriver au moyen de l'oxyde puce de plomb et de l'hypermanganate de l^tasse : ce que l'on peut utiliser quelquefois pour caractériser et distinguer le sesquioxyde de chrome. Si on traite à la température ordinaire une dissolution de sesquioxyde de chrome dans l'hydrate de potasse par un excès d'oxyde puce de plomb (PbO2), il se forme au bout de très peu de temps une dissolution jaune de chromate de plomb dans l'hydrate de potasse.
Au chalumeau, on reconnaît très facilement le sesquioxyde de chrome et >es combinaisons à la belle couleur vert-émeraude qu'ils communiquent aux fondants. A la flamme seule du chalumeau, le sesquioxyde de chrome n'est pas modifié. Il se dissout très lentement dans le borax. Sur le fil de platine, dans la flamme extérieure, la perle est jaune tant qu'elle est chaude et rouge foncé lorsque la quantité de sesquioxyde de chrome ajoutée est plus grande; après le refroidissement, elle est jaune-verdâtre. Dans la flamme intérieure, la couleur de la perle est d'un beau vert. Dans le sel de phosphore, le sesquioxyde de chrome se dissout et donne une perle claire qui, lorsqu'elle est chaude, n'est pas d'un vert aussi beau et aussi pur qu'après le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la couleur verte parait encore un peu plus foncée. Le sesquioxyde de chrome est dissous parla soude sur le fil de platine dans la flamme extérieure et donne une perle jaune-brun foncé qui devient jaune et opaque par le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la perle est opaque et elle est verte après ^refroidissement. Sur le charbon, le sesquioxyde de chrome ne peut pas » tre réduit par la soude Berzelius) .
U plupart des combinaisons du sesquioxyde de chrome à l'état sec peuv^it,inême lorsqu'elles sont en petite quantité, être distinguées des autres substances qui leur ressemblent au moyen du chalumeau. Elles se distinguent des combinaisons du bioxyde de cuivre par la manière de se • emporter en présence des fondants à la flamme intérieure du chalumeau, surtout lorsqu'on ajoute de l'étain qui n'a aucune influence sur les fondants qui contiennent du sesquioxyde de chrome. Dans les dissolutions, "« reconnaît les sels de sesquioxyde de chrome à leur couleur verte qui •>t verte pour tous, au moins lorsqu'ils ont été soumis à l'action de la ' iialeur. Ils se distinguent des dissolutions vertes des autres substances en qu'il ne s'y produit ni précipité, ni modification, par l'action de la dis- *'lution d'hydrogène sulfuré. Le sesquioxyde de chrome a de l'analogie ut la combinaison de sesquioxyde d uraïie et de protoxyde d'urane aussi
bien dans les dissolutions que par la manière dont ils se comportent au chalumeau. Les dissolutions du protoxyde d'urane et de la combinaison des deux oxydes d'urane deviennent jaunes par l'action de l'acide nitrique et contiennent alors du sesquioxyde d'urane; elles se distinguent en outre des combinaisons du sesquioxyde de chrome par leur manière de se comporter avec l'acide oxalique , le ferrocyanure de potassium et le sulfure d'ammonium. — On indiquera plus loin, à 1' Acide chromique, comment les combinaisons du sesquioxyde de chrome se distinguent des combinaisons de l'oxyde de vanadium.
La présence des acides organiques non volatils, et notamment de l'acide tartrique , peut modifier essentiellement la manière dont les dissolutions du sesquioxyde de chrome se comportent en présence des réactifs. Si on ajoute de l'acide tartrique aux dissolutions de sesquioxyde de chrome, l'ammoniaque y forme un précipité gris-verdAtre ; mais il reste beaucoup de sesquioxyde de chrome en dissolution; les dissolutions bleues et les dissolutions vertes de sesquioxyde de chrome se comportent presque de même sous ce rapport. Mais si on chauffe le tout après avoir ajouté de l'ammoniaque, le précipite se dissout ; après le refroidissement, la dissolution reste claire. Klle a une couleur vert-émeraude. — Si, dans une dissolution de chromate neutre ou de bichromate de potasse, l'acide chromique a été réduit par l'acide tartrique à l'état de sesquioxyde de chrome la dissolution se colore en rouge- violet ; par l'action de l'ainmoniaqw, > froid, elle devient vert-émeraude sans qu'il se forme de précipité.
BtOXYDE DE CHROME , CrOa.
Le bioxyde de chrome se produit lorsqu'on chauffe fortement l'hydrate de sesquioxyde de chrome au contact de l'air, sans cependant que la température s'élève jusqu'au rouge; après avoir perdu son eau, l'hydrate d<sesquioxyde de chrome perd aussi sa couleur verte et devient brun: il passe alors à un degré d'oxydation plus élevé et se transforme en bioxvnV de chrome. Si on chauffe ce dernier jusqu'au rouge, il laisse dégager cl»* l'oxygène et se transforme en sesquioxyde vert anhydre; il se produit on même temps un phénomène d'incandescence.
Si on mélange le bioxyde de chrome avec du chlorure de sodium et si on chauffe le mélange avec de l'acide sulfurique concentré, il ne se dégage que du chlore gazeux; mais il ne se dégage pas de vapeurs rouges d'acichloride de chrome. Si on le chauffe avec de l'acide chlorhydriquc pur. il ne donne que du chlore gazeux et il s'y dissout ; la dissolution contient du sesquichlorure de chrome. Une dissolution d'hydrate de potasse ne le modifie pas et n'en sépare pas d'acide chromique par dissolution.
L'hydrate de bioxyde de chrome se forme par le mélange des dissolution* de sulfate de sesquioxyde de chrome et de bichromate de potasse auxquelles on a ajouté de l'ammoniaque. L'hydrate de bioxyde de chrome se
décompose \\nr un lavait' prolongé avec l'eau ; il se dissout do l'aride chromique et il ne reste enfin eomnie résidu que de l'hydrate do sesquioxyde de chrome. Si on fait bouillir l'hydrate de bioxyde de ehronie avec une dissolution d'hydrate de potasse, la décomposition s'opère plus facilement; il se dissout du chroinate de potasse et il reste comme résidu de i hydrate de sesquioxyde de chrome. Si on chauffe avec précaution l'hydrate de bioxyde de chrome, il perd son eau et donne du bioxyde anhydre de couleur noire qui cependant, lorsqu'il est en poudre, est brun foncé : lorsqu'on le calcine, il se transforme en sesquioxyde vert et il se produit en même temps un phénomène d'incandescence (Kriiger .
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L'acide chromiquo forme, à l'état pur, une poudre brun-rouge ou des cristaux rouges, lanugineux, déliés, mais ordinairement de couleur rougeecarlate. Si on le chaude, il devient noir. Si on le calcine sur une lame de platine, il se décompose en sesquioxyde de chrome et eu gaz oxygène; et, par suite de la calcination du sesquioxyde de chrome, il se produit un phénomène d'incandescence. Si on a obtenu l'acide par l'évaporation de sa dissolution aqueuse, le sesquioxyde de chrome qui se produit lorsqu'on le chauffe ne produit pas de phénomène d'incandescence. L'acide tombe en deliquium au contact de l'air et donne une liqueur brun-noirâtre : il se dissout dans une petite quantité d'eau et donne une liqueur brun-foncé qui détruit le papier et les autres substances organiques, comme le fait l'acide sulfurique concentré. Étendue d'une plus grande quantité d'eau, la dissolution est jaune ou brun -jaunâtre ; elle a une saveur acide et rougit le papier de tournesol. Après la dessiccation, ce papier parait avoir pris une teinte blanchâtre; [jour une certaine concentration, la dissolution colore le papier en jaune. Si on met la dissolution en contact avec la peau, celle-ci devient jaune. L'acide chromique se dissout bien dans l'alcool; mais cette dissolution se décompose rapidement. L'acide chromique se dissout à froid dans l'acide sulfurique concentré et donne une liqueur brun-jaune dans laquelle il se dépose des cristaux d'acide chromique. Si l'on chauffe pendant longtemps jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser, il se dégage de l'oxygène et l'acide chromique est transformé d'abord en ehromafe de sesquioxyde de chrome, puis il est réduit à l'état de sesquioxyde de chrome qui forme, avec l'acide sulfurique, du sulfate de sesquioxyde de chrome qui est en partie soluble dans l'eau avec une couleur verte et en partie insoluble. L'acide sulfurique étendu ne produit pas cette reaction.
Le perehlorurc de chrome, dont la composition est analogue à l'acide 'bromique, n'a pas pu être préparé jusqu'ici à l'état pur et anhydre, (m obtient facilement un acichloride (CrCP + 200* qui est une combinaison •le l'acide chromique avec le perehlorurc de chrome, lorsqu'on mélange les chromâtes avec le chlorure de sodium, lorsqu'on verse ensuite de l'acide
sulfurique concentré sur le mélange et lorsqu'on chauffe légèrement. Cecomposé est une liqueur rouge de sang qui dégage des vapeurs d'une couleur rouge foncée. Il se dissout dans une grande quantité d'eau; la dissolution contient de l'acide chromique et de l'acide chlorhydrique qui, pour une certaine concentration, se décomposent tous deux (voyez plus loin).
L'acide chromique forme, avec les oxydes alcalins, des sels qui sont solubles dans l'eau. Ils se produisent lorsqu'on calcine le sesquioxyde de chrome ou les combinaisons de sesquioxyde de chrome au contact de l'air avec les nitrates alcalins, avec les hydrates desoxydes alcalins ou même avec les carbonates alcalins. Dans le dernier cas, il est nécessaire d'employer une chaleur très considérable. Les combinaisons neutres que les oxydes alcalins forment avec l'acide chromique, sont jaunes; les dissolutions acides sont de couleur rouge-orangé ; les dissolutions aqueuses de ces combinaisons salines ont la même couleur que les sels qui leur correspondent. Le pouvoir colorant des chromâtes alcalins est très considérable; et de très petites quantités même de chromate alcalin peuvent colorer en jaune de grandes quantités d'eau d'une manière très nette. Si les dissolutions des chromâtes alcalins acides sont très étendues, leur couleur ne parait pas d'un rouge-orangé bien net; elles paraissent jaunes presque comme celles des chromâtes neutres. — Les dissolutions des chromâtes alcalins acides colorent en jaune le papier bleu de tournesol; après avoir été desséché, le papier parait blanchâtre. Si on ajoute un acide non désoxydant aux dissolutions jaunes des sels neutres, la liqueur se colore en rouge-oran^e et il se forme un chromate alcalin acide. Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique, la même transformation s'opère d'abord; mais au bout de quelque temps, l'acide chromique est décomposé par l'acide chlorhydrique. Les acides faibles, comme l'acide acétique, opèrent la même transformation. Lorsque cependant la dissolution du chromate neutre alcalin est très étendue, on ne peut pas reconnaître d'une manière nette la formation du chromate alcalin acide lorsqu'on ajoute un acide : en effet, la dissolution paraît alors presque jaune. Si on ajoute à la dissolution rouge-orangé d'un chromate alcalin acide les dissolutions des hydrates des oxydes alcalins ou même des carbonates alcalins, elles se colorent de nouveau en jaune. Dans ce dernier cas, on ne peut pas observer, à la température ordinaire, une effervescence provenant du dégagement d'acide carbonique, ce qui n'a lieu qu'à chaud.
Si la dissolution d'un chromate alcalin contient un sel de sesquioxyde de chrome, la couleur n'est ni jaune pur, ni rouge-orangé. Dans ce cas, on ajoute assez d'hydrate de potasse pour que le sel de sesquioxyde de chrome précipité se redissolve : on fait alors bouillir la dissolution; le sesquioxyde de chrome est précipité, et la dissolution du chromate alcalin filtrée a une couleur jaune. — L'acide chromique forme, avec la plupart des oxydes terreux et avec plusieurs oxydes métalliques, des combinaisons qui sont peu solubles ou insolubles dans l'eau et même quelquefois dans les acides étendus. Elles ont ordinairement une couleur jaune ou rouge.
CHROME. 369 Quelques combinaisons jaunes insolubles de l'acide chromique, lorsqu'elles deviennent basiques , prennent une couleur rouge pareille à celles des chromâtes alcalins acides. C'est ce qui arrive pour le précipité de chromate de plomb dont la couleur jaune passe au rouge lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque p. 132;. L'acide chromique ne forme pas de sels acides avec les oxydes terreux et métalliques. — Comme on se sert souvent des chromâtes alcalins pour réactifs à l'égard de plusieurs bases, les réactions de ces bases vn présence d'une dissolution de chromate de potasse ont été indiquées précédemment.
Dans une dissolution de chromate neutre de potasse, le carbonate de baryte précipite à la longue, à la température ordinaire >. une partie de l'acide chromique à l'état de chromate de baryte; mais l'autre portion du chromate de potasse reste sans se décomposer, même en présence d'un grand excès de carbonate de baryte. Dans une dissolution de bichromate de potasse, le carbonate de baryte ne précipite également qu'une partie de l'acide chromique à l'état de chromate de baryte ; une antre portion reste sans se décomposer. Mais si, dans les deux cas, on ajoute de l'acide nitrique ou de l'acide chlorhydrique très étendu à la dissolution du chromate, un excès de carbonate de baryte sépare, à la température ordinaire, tout l'acide chromique à l'état de chromate de baryte; la liqueur filtrée est alors complètement incolore et ne contient pas d'acide chromique.
Dans les chromâtes dont les bases sont peu énergiques, l'acide chromique est transformé par la calcination en sesquioxyde de chrome et il se dégage de l'oxygène. L'acide chromique en excès, contenu dans les chromâtes alcalins acides, est aussi modifié de la même manière, mais seulement lorsqu'on calcine très fortement; le sesquioxyde de chrome est alors mélangé avec le chromate alcalin neutre : en dissolvant alors le chromate neutre dans l'eau, on obtient le sesquioxyde de chrome sous forme de petites lames vertes cristallines. Les sels alcalins neutres ne sont pas modifiés par l'action de la chaleur.
Les chromâtes insolubles, surtout le chromate de baryte, ne subissent à la température ordinaire qu'une très faible décomposition par l'action des carbonates alcalins. Ces derniers se colorent en jaune, mais l'action cesse lorsqu'il s'est formé une certaine quantité de chromate alcalin. Si l'on décante la liqueur alcaline jaune, si on la sépare ainsi de la partie insoluble et si on ajoute ensuite une nouvelle quantité de dissolution de carbonate alcalin, cette dissolution se colore de nouveau en jaune : en répétant plusieurs fois l'opération, on peut arriver enfin, quoique au bout d'un temps très long, à transformer complètement le chromate de baryte en carbonate de baryte. La décomposition du chromate de baryte est bien plus rapide, lorsqu'on emploie les dissolutions bouillantes des carbonates alcalins et lorsqu'on fait bouillir le tout pendant quelque temps : il suffit alors de répéter deux fois le traitement par le carbonate alcalin pour opérer la décomposition complète du chromate de baryte. On empêche compléte- !. 20
3 70 ANALYSE 0,1 ALITAT l\ H.
ment la décomposition du ehromate de baryte d'avoir lieu lursqu on ajoute à la dissolution du carbonate alcalin une quantité suffisante de ehromate neutre alcalin. — Le carbonate de baryte est complètement transformé en ehromate de baryte à la température ordinaire par une dissolution de ehromate alcalin neutre.
L' acide sulfurique concentré ne modifie pas, même à chaud, les dissolutions concentrées des chromâtes. Mais si I on fait réagir à chaud l'acide sulfurique concentré sur les chromâtes desséchés, il se dégage de l'oxygène et il se forme du sulfate de sesquioxyde de chrome insoluble ou des combinaisons de ce composé avec d'autres bases.
l;acide nitrique ne modifie pas l'acide chromique contenu dans les chromâtes; mais si l'on ajoute de l'acide nitrique rouge fumant à la dissolution concentrée de l'acide chromique ou d'un ehromate alcalin, il se produit même à froid une réduction de l'acide chromique qui est transformé en sesquioxyde de chrome. La dissolution devient seulement brun foncé et contient alors du ehromate de sesquioxyde de chrome : enfin elle devient bleu-verdâtre. A chaud, cette modification est plus rapide. La liqueur bleu-verdâtre devient encore plus bleue lorsqu'on l'étend d'eau, et, après avoir été saturée d'ammoniaque, elle se comporte avec le phosphate de soude comme une dissolution bleue de sesquioxyde de chrome (p. 362).
Les chromâtes en dissolution sont décomposés par Y acide chlor hydrique, comme la dissolution de l'acide chromique même. Il se dégage du chlore et l'acide chromique est transformé d'abord en ehromate de sesquioxyde de chrome et enfin en sesquioxyde de chrome. Cette décomposition a lieu très lentement à froid et dans une dissolution étendue : à chaud et dans une dissolution concentrée, la réaction est plus rapide; cependant il faut attendre très longtemps pour que la décomposition soit complète. La décomposition s'opère le plus rapidement lorsqu'on fait bouillir les chromâtes desséchés et réduits en poudre avec l'acide chlorhydrique concentré jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlore. La dissolution, qui était d'abord rouge-orangé, est devenue brune, puis vert-émeraude. — - Lorsqu'on opère sur un sel alcalin jaune dont par suite la dissolution est jaune, cette dissolution se colore d'abord en rouge-orangé par l'action de l'acide chlorhydrique comme par l'action des autres acides : lorsque la dissolution est très étendue, elle reste colorée en rouge au bout d'un temps assez long, en sorte que l'acide chlorhydrique et l'acide chromique ne se décomposent pas l'un l'autre à froid dans les dissolutions très étendues. Une dissolution plus concentrée devient brune par l'ébullition ; mais, pour qu'elle soit complètement transformée en une dissolution verte, il est nécessaire de faire bouillir pendant excessivement longtemps. La décomposition n'est complète que lorsque la liqueur chauffée ne sent plus le chlore : elle se comporte alors avec les réactifs comme une dissolution verte de sesquioxyde de chrome (p. 361). Si le sel de chrome contient de l'acide sulfurique, on ne peut y découvrir la présence de l acide sulfurique au
CHROME. 371 mnyiMi de la dissolution (l'un sel de baryte qu'après la décomposition de wsidfl chromique au moyen de l'aride chlorhydrique. — Lorsqu'on met un rhromate soluble ou insoluble dans un tube de verre blanc bouché à unpHeses extrémités, lorsqu'on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique concentré et lorsqu'on chauffe le tout, on peut reeofinattre à sa couleur particulière le chlore gazeux qui se dégage.
Si on verse une dissolution de sulfate de protoxyde de fer dans la dissolution d'un chromate neutre alcalin, il se forme immédiatement un précipité brun-jaune qui se dissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité dp sel de protoxyde de fer et donne une liqueur brun-noir qui, lorsqu'on ajoute une quantité encore plus grande de sel de fer, se transforme en une liqueur verte qui confient du sesquioxyde de chrome. Le bichromate de potasse se comporte de même avec les sels de protoxyde de fer.
Si l'on ajoute du prvtochlorure (Tétain à la dissolution d'un chromate iilralin neutre, il se forme, seulement lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique, une liqueur verte qui contient du sesquioxyde de chrome. Une dissolution de bichromate de potasse devient immédiatement verte lorsqu'on ajoute du protochlorure d'étain,méme sans qu'il soit nécessaire d'ajouter dp l'acide chlorhydrique étendu.
Le sulfure d'ammonium forme dans la dissolution neutre d'un chromate alcalin un précipité cttiydratc de sesquioxyde de chrome qui a une belle couleur verte. Le chrome n'est complètement séparé à l'état de sesquioxyde que par l'action de la chaleur. Le précipité est mélangé avec du soufre qui reste comme résidu insoluble lorsqu'on dissout l'hydrate de sesquioxyde dans un acide. — Le sulfure d'ammonium produit immédiatement un précipité vert-bru rjfttre dans la dissolution d'un bichromate alcalin. Si, dans ce cas, on fait bouillir, tout le chrome est séparé à l'état d'hydrate vert de sesquioxyde.
Si on ajoute un excès de dissolution hydrogène sulfuré dans la dissolution d'un chromate à laquelle on a ajouté un acide, de l'acide nitrique ou de l'acide sulfurique étendu, par exemple, ou dans la dissolution de I ';■( ide chromique lui-même, ou si on y fait passer un courant de gaz hydrogène sulfuré, la couleur de la liqueur se modifie et elle devient enfin verte: en même temps l'acide chromique se transforme en sesquioxyde de chrome qui reste dissous dans l'acide employé. Si on opère à froid, il ne se forme pas d'acide sulfurique. Le soufre ne commence à se séparer qu'au bout d'un certain temps et la liqueur devient laiteuse. Lorsqu'on chauffe légèrement la dissolution, en faisant passer un courant de gaz hydrogène sulfuré, la décomposition de l'acide chromique et sa transformation en sesquioxyde de chrome s'opèrent plus rapidement; mais il se forme alors beaacOOp d'acide sulfurique et la quantité de soufre qui se sépare est plus faible. On comprend qu'il ne (but pas y avoir d'oxyde métallique qui puisse < iiv séparé par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure dans une dissolution acidr. La liqueur, séparée du soufre par filtrution, se comporte comme une dissolution de sesquioxyde de chrome.
L ue dissolution d'acide oxalique réduit, lentement à froid, plus rapidement à chaud, à l'état de sesquioxyde de chrome, l'acide chromique contenu dans la dissolution d'un chromate : il se dégage en même temps de l'acide carbonique gazeux. La dissolution parait colorée en rouge-violet. Si on ajoute un excès d'ammoniaque, la liqueur devient vert-émeraude sans qu'il se forme de précipité.
Si on ajoute à la dissolution d'un chromate un acide, l'acide sulfurique par exemple, et si on ajoute ensuite un sulfite, il ne se dégage pas d'acide sulfureux lorsqu'il y a une quantité convenable du chromate; mais l'acide chromique est réduit à l'état de sesquioxyde de chrome qui colore la liqueur en vert. La réduction de l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome au moyen de l'acide sulfureux est bien plus rapide qu'au moyen de l'acide chlorhydrique et au moyen de l'hydrogène sulfuré gazeux. La dissolution verte du sesquioxyde de chrome n'est pas précipitée par l'ammoniaque p. 362; .
Le zinc métallique ne produit pas de modification dans la dissolution d'un chromate neutre ni même dans celle d'un chromate acide. Mais si on ajoute à la dissolution un peu d'acide sulfurique étendu, la liqueur est colorée en vert par la réduction de l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome. On a déjà indiqué, page 359, ce qui se passe ultérieurement.
Lorsqu'on broie avec du chlorure de sodium les chromâtes, qu'ils soient solubles ou insolubles, lorsqu'on les met ensuite avec de Yacide sulfurique concentré dans un tube de verre fermé à une de ses extrémités et lorsqu'on chauffe, il se produit un boursouflement et il se dégage un gaz rouge qui remplit l'espace vide du tube et se condense en une liqueur brun-rouge d'acichloride de chrome. — Si, au lieu de chlorure, on emploie un bromure, il se dégage un gaz qui a presque la même couleur et qui se condense en une liqueur brun- rouge qui est formée de brome pur.
vi« chalumeau, l'acide chromique en combinaison se comporte comme le sesquioxyde de chrome (p. 364) .
L'acide chromique présente des propriétés assez caractéristiques pour qu'il soit facile de ne pas le confondre avec un autre acide. Il peut surtout être bien reconnu par sa facile réduction à l'état de sesquioxyde de chrome qui peut être facilement reconnu non-seulement en dissolution, mais aussi à l'état solide, au moyen du chalumeau (p. 364). Lorsqu'on veut reconnaître avec certitude l'acide chromique dans une dissolution très étendue d'un chromate, le mieux est de le précipiter au moyen d'une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure ; par la calcination du chromate de mercure, on obtient du sesquioxyde de chrome dont on peut rechercher les plus petites quantités au moyen du chalumeau.
L'acide chromique et surtout les combinaisons du chrome peuvent être facilement confondus avec les combinaisons du vanadium. Les combinaisons de chacun de ces deux métaux colorent en vert de la même manière le borax et le sel de phosphore au chalumeau ; mais elles se distinguent
on ce que les perles vertes du vanadium deviennent jaunes à la flamme extérieure, tandis que les perles du chromo, au moins celles formées avec le sel de phosphore, sont vertes dans la flamme extérieure et dans la flamme intérieure. — L'acide chromique et l'acide vanadique sont tous les deux rondes et donnent tous les deux des sels qui ont une couleur jaune et dont les dissolutions deviennent routes lorsqu'on ajoute un acide. Mais les dissolutions des chromâtes alcalins conservent leur couleur à chaud, tandis que celles des vanadates deviennent incolores. L'acide chromique se dissout facilement dans l'eau ; la dissolution a une saveur fortement acide : l'acide vanadique. lorsqu'il ne contient pas en même temps de sesquioxyde de vanadium (cas dans lequel la dissolution a une couleur verte', se dissout très difficilement dans l'eau : la dissolution est insipide quoiqu'elle ait une couleur jaune. L'acide chromique calciné perd de l'oxygène et se transforme en sesquioxyde, tandis que l'acide vanadique ne subit pas de transformation du même genre (p. 352). — Le sesquioxyde de chrome est vert, insoluble dans les oxydes alcalins au moins après l'ébullition; il ne s'oxyde pas par la calci nation lorsqu'il n'est pas mélangé avec des bases fortes, et il est insoluble dans l'eau. L'oxyde de vanadium est également vert lorsqu'il contient de l'acide vanadique; mais il est alors soluble dans l'eau et dans les oxydes alcalins et il s'oxyde lorsqu'on le calcine. La différence la plus caractéristique de ces deux oxydes est la suivante : on mélange intimement le sesquioxyde de chrome avec du charbon et on calcine fortement le mélange dans un courant de chlore gazeux, il se forme alors un chlorure cristallin, très peu volatil, d'une couleur rouge fleur de pêcher (p. 361 1, tandis que les oxydes du vanadium, même le protoxyde indifférent, traités de la même manière, donnent du perehlorure de vanadium liquide, volatil (p. 3r>3).
Une grande quantité de substances organiques réduisent l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome avec dégagement de gaz acide carbonique. Cette réduction s'opère surfout rapidement dans les dissolutions des chromâtes par l'action des acides organiques non volatils comme Yacide taririque, Yacide paratartrique et Y acide citrique, surtout lorsque la réaction a lieu à chaud : il se produit en même temps un dégagement de gaz acide carbonique. Si on ajoute de l'acide tartrique à une dissolution de chromate neutre de potasse, la dissolution jaune devient rouge-orangé comme avec les autres acides, et il se dépose un précipité considérable de bitartrate de potasse. Avec le temps, la dissolution se colore en rougeviolet, ce qui a lieu bien plus rapidement par l'ébullition : dans ce cas, le tartre qui s'est déposé disparait et reparait en bien plus petite quantité» après le refroidissement. Dans les deux cas, la dissolution devient vertémeraude par l'action de l'ammoniaque en excès sans qu'il se produise de précipité. — Une dissolution d'acide paratartrique se comporte de même; mais le précipité de biparatartrate de potasse formé disparait entièrement par l'ébullition et ne reparaît plus par le refroidissement. Cette dissolution
«l«*vi^nt également vert-émcraude par l'action de l'ammoniaque en excès, sans qu'il s*» forme do précipité. — L'aride citrique modifie la dissolution de chromât? de potasse, qui devient seulement rouge-orangé, mais bien plus lentement qu'avec l'acide tartrique et l'acide paratartrique; au bout de quelque temps, il se forme une dissolution qui présente des effets de couleur remarquable; elle est verte, mais par transparence elle est brunrouge. L'ébullition accélère la réduction de l'acide chromique. L'ammoniaque en excès ne produit pas de précipité : la liqueur se colore en brunviolet. — L'acide acétique n'opère pas la réduction de l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome, même lorsqu'on a fait bouillir la dissolution pendant longtemps. — D'autres substances organiques non acides, comme le sucre, \' alcool, etc., produisent seulement avec une excessive lenteur une réduction partielle de l'acide chromique dans les dissolutions des chromâtes alcalins. La réaction est un peu plus rapide par l'action des mêmes substances organiques dans les dissolutions des chromâtes acides, mais on ne peut pas observer de dégagement d'acide carbonique. Si on ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique étendu, la réduction s'opère excessivement rapidement surtout à chaud , et il se dégage du gaz acide carbonique avec effervescence. Si on ajoute de l'alcool à la dissolution d'un chromate à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydriquo , la réduction de l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome est extraordinaire ment accélérée; au lieu de chlore, il se dégage alors de l ether chlorhydrique. D'autres substances organiques favorisent aussi considérablement la réduction de l'acide chromique lorsqu'on les ajoute avec de l'acide chlorhydrique aux dissolutions des chromâtes. — Si l'on humecte l'acide chromique cristallisé avec l'alcool concentré de manière que l'acide chromique ne soit pas préservé du contact de l'air atmosphérique, il est décomposé avec force et en produisant un dégagement de chaleur assez grand pour que l'alcool s'enflamme. — L 'étlur a une réaction analogue.
XLVII. — ARSENIC , As
L'arsenic préparé artificiellement, aussi bien que celui qui se trouve dans la nature (cobalt testacéj , forme, lorsqu'il a été exposé quelque temps à l'air, des couches et des dépôts concentriques de couleur noire, sans éclat métallique, dont la cassure est gris d'acier et possède un éclat fortement métallique. Récemment sublimé, il a également l'éclat métallique lorsqu'il n'est pas en couches trop minces; en couches très milices, il paraît noir et, en couches encore plus minces, il parait brun. L'arsenic gris d'acier qui possède l'éclat métallique, se ternit au contact de l'air, perd l'éclat métallique, devient noir et se transforme en sous-oxyde d'arsenic. On peut obtenir l'arsenic, comme l'antimoine et le bismuth, en cristaux
rhomboédriques bien déterminés qui ne peuvent être divisés que sur un sens. Si l'arsenic humide est exposé au contact de l'air, il se transforme peu à peu en acide arsénieux. — L'arsenic est cassant et peut être facilement pulvérisé. A chaud, il se volatilise entièrement, mais sans avoir préalablement passé par la fusion : les vapeurs d'arsenic ont une odeur tout à fait caractéristique qui ressemble a celle de l'ail et qui permet de reconnaître facilement et sûrement les plus petites traces d'arsenic. Lorsqu'on chauffe l'arsenic au contact de l'air, il se volatilise en produisant une fumée blanche qui est formée d'acide arsénieux : si on l'expose à une température plus élevée ou si on le chauffe dans le gaz oxygène, il brûle avec une flamme bleuâtre pale. Le poids spécifique de l'arsenic est de 5,7 à 5,95.
L'arsenic est oxyde à chaud par l'acide nitrique, et 'surtout lorsque l'acide est faible) il est transformé presque uniquement en acide arsénieux qui se dissout en très petite quantité dans l'acide nitrique. L'acide nitrique plus concentré oxyde l'arsenic à chaud et le transforme en acide arsénique. L'arsenic n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique; mais quelques arséniures, comme l'arséniure d'étain et l'arséniure de zinc, peuvent se dissoudre dans l'acide chorhydrique avec dégagement de gaz hydrogène arsénié. L'arsenic métallique est transformé par le chlore gazeux, même à la température ordinaire, en chlorure d'arsenic (As^l*). 8i l'on mélange avec du chlorate de potasse l'arsenic métallique pulvérisé et si l'on frappe fortement avec un marteau le mélange enveloppé dans du papier et placé «or une enclume, il détone et s'enflamme. Le mélange s'enflamme par le contact avec un corps chauffé jusqu'au rouge, avec une telle force que tout est projeté comme dans la combustion de la poudre à tirer et qu'il ne reste pas de résidu. — La vapeur d'eau n'est pas décomposée par l'arsenic métallique, même à une température élevée.
Si on ajoute à une dissolution de chlorure d'arsenic ou d'une combinaison oxydée quelconque de l'arsenic, de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique dans lesquels on a mis du zinc, il se dépose de l'arsenic métallique et il se dégage, outre l'hydrogène, de Yhydrogène arsénié. Si, au lieu d'une dissolution d'une combinaison oxydée de l'arsenic, on emploie une dissolution de sulfure d'arsenic dans une dissolution de potasse, il ne se dégage, outre l'hydrogène, qu'une très petite quantité de gaz hydrogène arsénié. Si, après avoir desséché au moyen du chlorure de calcium le mélange de gaz hydrogène et de gaz hydrogène arsénié, on le lait passer dans un tube de verre étroit formé d'un verre très peu fusible, et si on en chauffe une partie jusqu'au rouge avec la flamme d'une lampe, il se dépose non loin de la place chauffée un anneau métallique d'arsenic, même lorsqu'on a employé une quantité très petite de la combinaison arsenicale; car l'hydrogène arsénié gazeux se décompose par la calcination seule en hydrogène et en arsenic métallique. Si on ne chauffe pas le tube dans lequel passe le mélange, mais si on enflamme le mélange gazeux à l'extrémité du tube, il brûle avec une flamme blanchâtre et produit une fumée blanche d'acide arsénieux. Si l'on place dans la flamme un corps froid, une
soucoupe ou une assiette plate de porcelaine par exemple, il se produit des taches noires qui sont brunes pour de très petites quantités d'arsenic et qui sont formées d'arsenic métallique. Les taches, aussi bien que l'anneau métallique qui se dépose dans le tube de verre lorsqu'on le chauffe, ont une très grande ressemblance avec l'antimoine métallique que l'on peut obtenir tout à fait de la même manière au moyen du gaz hydrogène antimonié ;p. 257}. Le gaz hydrogène antimonié est plus complètement décomposé que l'hydrogène arsénié par l'action de la chaleur. Si l'on fait passer lentement l'hydrogène arsénié mélangé avec beaucoup d'hydrogène dans un tube d'un verre peu fusible d'un petit diamètre et d'une longueur de cinquante centimètres, il faut le chauffer jusqu'au rouge en quatre ou cinq places en même temps au moyen de plusieurs lampes ou mieux en une place au moyen d'une large lampe placée dans la première moitié du tube, pour que tout l'arsenic se sépare du gaz et qu'il se dégage de l'hydrogène pur dont la flamme ne donne plus de taches métalliques sur la porcelaine blanche. On obtient alors dans le premier cas quatre ou cinq anneaux métalliques d'arsenic qui contiennent d'autant moins d'arsenic que le gaz est chauffé en plus d'endroits : dans le cas où on emploie une large lampe, on n'obtient qu'un anneau métallique épais. Si on traite de la même manière un mélange de gaz hydrogène antimonié avec une grande quantité de gaz hydrogène, on n'a besoin d'employer que deux ou trois lampes ou de chauffer au moyen d'une large lampe un espace moins long du tube pour obtenir le même résultat, toutes circonstances égales d'ailleurs. —On indiquera plus loin comment on peut distinguer avec certitude de petites quantités d'antimoine métallique et d'arsenic métallique.
Les combinaisons de l'arsenic métallique avec les autres métaux larséniures' se comportent d'une manière différente à une température élevée. Les arséniures métalliques les plus riches en arsenic, calcinés à l'abri du contact de l'air, donnent un sublimé d'arsenic métallique et se transforment en arséniures moins riches qui ne perdent plus leur arsenic à une température élevée. Telles sont notamment les combinaisons de l'arsenic avec le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre et autres métaux. Chauffés à la flamme du chalumeau, même au contact de l'air, les arséniures les plus riches en arsenic donnent l'odeur d'ail caractéristique; et lorsqu'il n'y a qu'une petite quantité de la combinaison arsenicale, on peut observer même d'assez loin l'odeur de l'arsenic. Pour les arséniures les moins riches, il est souvent difficile d'observer nettement l'odeur d'arsenic, car lorsqu'on les chauffe fortement au contact de l'air, ils ne donnent fréquemment que de l'acide arsénieux, qui ne produit pas l'odeur alliacée caractéristique. Four obtenir cette odeur, il faut faire griller la combinaison, la traiter ensuite par une bonne flamme de réduction sur le charbon et placer immédiatement l'essai sous le nez. On n'obtient^ souvent l'odeur d'arsenic que lorsqu'on fait fondre avec la soude sur le charbon à la flamme de réduction la matière préalablement soumise au grillage. Mais on ne peut pas reconnaître de cette manière la présence de l'arsenic, lorsqu'on veut rechercher de très
petites quantités d'arsenic, surtout à l'état de combinaisons avec une très grande quantité de fer, de cobalt et de nickel, et ce n'est qu'en analysant ces combinaisons par voie humide que Ton peut s'assurer de la présence de l'arsenic.
Lorsqu'on traite les arséniures par l'acide chlorhydrique, quelques-uns, surtout ceux de zinc et d'étain, donnent, outre l'hydrogène, de l'hydrogène arsénié : d'autres y sont insolubles ou presque insolubles, bien que les métaux qui entrent dans leur composition soient solubles dans l'acide chlorhydrique comme l'arséniurede nickel, le kupfernickel, le speisscobalt et l'arséniure de fer. Seulement lorsque ces arséniures ne contiennent qu'un peu d'arsenic, une partie du métal combiné avec l'arsenic se dissout dans l'acide chlorhydrique ; c'est ce qui arrive par exemple pour le speissnickel préparé artificiellement. Si on produit un dégagement d'hydrogène au moyen du fer métallique et de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique et si on ajoute ensuite une dissolution d'acide arsénieux, on obtient, outre le gaz hydrogène, du gaz hydrogène arsénié, plus ditticilement et en inoins grande quantité que lorsqu'au lieu de fer, on emploie du zinc. — Les arséniures sont complètement oxydés par l'acide nitrique ; mais l'arsenic se transforme seulement en grande partie en acide arsénieux. Par suite, s'ils contiennent beaucoup d'arsenic, il se sépare, après l'action de l'acide nitrique, de l'acide arsénieux qui est très peu soluble dans l'acide nitrique. Les arséniures s'oxydent facilement par l'action de l'eau régale, et l'arsenic se transforme en acide arsénique. La même réaction a lieu lorsqu'on traite les arséniures par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique.
Si l'on fait fondre l'arsenic avec l'hydrate de potasse, il se dégage un peu de gaz hydrogène et on obtient une masse brune qui, à l'intérieur, est noire. Elle est formée d'arséniurede potassium et d'arsénite de potasse qui, par la calcination, se transforme en arséniate de potasse et en arsenic qui se sépare. Si on traite la masse par l'eau, il s'en dégage de l'hydrogène arsénié. Si l'on fait bouillir avec une dissolution concentrée d'hydrate de potasse l'arsenic métallique réduit en poudre, il se forme de l'arsénite de potasse et il se dégage du gaz hydrogène.
Sous-oxyde d'arsenic, As*0.
Le sous-oxyde d'arsenic se forme par l'oxydation de l'arsenic métallique au contact de l'air à la température ordinaire. Les différentes modifications allotropiques de l'arsenic métallique ont une tendance différente à se transformer en sous-oxyde. Soumis à l'action de la chaleur, le sous-oxyde d'arsenic se décompose en acide arsénieux et en arsenic métallique. Si on le traite par un acide, il se décompose de la même manière; l'acide dissout l'acide arsénieux et l'arsenic reste à l'état insoluble. Soumis pendant longtemps au contact de l'eau contenant de l'air, h; sous-oxyde d'arsenic s'oxyde peu à peu et se transforme en acide arsénieux.
Protoxype d'arsenic. AsO.
Le protoxyde d'arsenic n'est connu ni à l'état pur ni à l'état de combinaison; mais l'existence de cet oxyde est rendu vraisemblable par la production facile du sulfure correspondant AsS iréalgar). Ce sulfure est «le couleur rouge, complètement volatil , et sublimable. Il se dissout dans une dissolution d'hydrate de potasse en laissant séparer un sulfure moins sulfuré As6S d'une couleur noire, tirant sur le brun.
Acide arsénieux, AsH)3.
L'acide arsénieux,qui se trouve dans le commerce, forme soit une poudre blanche, soit une masse blanche, vitreuse, cassante, d'une cassure conelioïde. Dans le dernier cas, il est translucide ou transparent; mais seulement immédiatement ou quelque temps après sa préparation. A la longue, il devient opaque et ressemble alors à de la porcelaine, sans avoir absorbé l'humidité de l'air. L'acide arsénieux reste vitreux, lorsqu'on le conserve entièrement à l'abri de l'air, soit sous l'eau, soit sous l'alcool. L'acide arsénieux se dépose a l'état cristallisé sous forme d'octaèdres réguliers de sa dissolution dans l'eau ou dans les acides ; on l'obtient souvent aussi sous la même forme par sublimation.
L'acide arsénieux, qui est un des poisons les plus puissants, se volatilise sous forme d'une fumée blanche lorsqu'on en chauffe une petite quantité, sans passer préalablement par l'état de fusion. Lorsqu'on en chauffe une grande quantité, il devient mou et peut fondre, lorsqu'il est dans un vase fermé, par suite de la pression que sa vapeur exerce sur elle-même. La vapeur d'acide arsénieux ne sent pas l'odeur d'ail, lorsque l'acide n'a pas été chauffé en présence d une substance qui puisse le réduire. Mais si ce cas se présente, on sent l'odeur d'ail caractéristique que produisent seulement les vapeurs d'arsenic métallique. Si par suite on chauffe l'acide arsénieux sur une lame de verre ou de platine, il se volatilise sans qu'il se produise d'odeur d'ail, lorsqu'il est pur et lorsqu'il n'est pas mélangé avec des substances organiques ; mais si on le chauffe sur le charbon incandescent ou sur une lame de fer, l'odeur alliacée particulière à l'arsenic se fait sentir.
L'acide arsénieux est très peu soluble dans l'eau; il est plus soluble dans l'eau bouillante que dans l'eau froide. Par le refroidissement de la dissolution chaude saturée, il se sépare de l'acide arsénieux anhydre en cristaux octaédriques. La dissolution concentrée de l'acide arsénieux dans l'eau froide peut être évaporée pendant assez longtemps avant qu'il se sépare d'acide arsénieux de la dissolution. La dissolution ne rougit que très faiblement ou même presque point le papier de tournesol. — Si l'on soumet à la distillation la dissolution aqueuse d'acide arsénieux, il s'en volatilise une très faible trace avec les vapeurs d'eau.
ARSENIC. 379 Le chlorure, correspondant à l'acide arsénieux, est un liquida volatil. Il se forme lorsqu'un traite par le chlore l'arsenic métallique ou lorsqu'on tait chauffer avec un excès d'acide sulfurique concentré un mélange d'acide arsénieux et de chlorure de sodium. Une petite quantité d'eau décompose immédiatement et avec force le chlorure d'arsenic en acide arsénieux et en acide chlorhydrique ; mais ce dernier n'est pas en quantité suffisante pour dissoudre l'acide arsénieux. La plus grande partie de l'acide arsénieux se sépare lorsqu'on a traité par un peu d'eau et forme une liqueur laiteuse qui redevient complètement claire lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'eau.
L'acide arsénieux est dissous par certains acides plus facilement, par d'autres plus difficilement, que par l'eau. L'acide arsénieux n'est pas modifié de cette manière et se dépose par le refroidissement d'une dissolution acide chaude en cristaux octaédriques, comme cela arrive par le refroidissement de la dissolution aqueuse chaude. Le meilleur dissolvant de l'acide arsénieux, tant vitreux qu'opaque, est l'acide chlorhydrique qui en dissout surtout à chaud une quantité considérable. Si l'on dissout par l'action de la chaleur l'acide arsénieux vitreux dans l'acide chlorhydrique, il s'en dépose par le refroidissement une très grande partie à l'état cristallisé et il se produit un phénomène de lumière. Si l'on fait cristalliser l'acide arsénieux opaque ou celui qu'on a déjà fait cristalliser une fois, le phénomène de lumière ne se produit pas par le refroidissement d'une dissolution chlorhydrique.
Si on soumet à la distillation une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique très étendu, il se volatilise d'abord excessivement peu de chlorure d'arsenic; ce n'est que lorsque la dissolution est concentrée que le chlorure d'arsenic à l'état de dissolution passe à la distillation. A la fin, il passe un peu d'acide arsénieux et il ne reste pas de résidu dans la cornue, lorsqu'à la tin de l'opération on a chauffé fortement. Si on mélange à une pareille dissolution une quantité considérable d'acide sulfurique concentré, à peu près parties égales, et si l'on soumet à la distillation, il se volatilise avec la vapeur d'eau dès le commencement de la distillation une grande quantité de chlorure d'arsenic, et il en distille jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser : il ne se volatilise alors que des traces d'acide arsénieux et d'acide chlorhydrique ; l'acide sulfurique qui finît, par rester comme résidu, ne contient plus d'acide chlorhydrique , mais contient encore des quantités considérables d'acide arsénieux : l'acide sulfurique concentré peut produire par suite une décomposition partielle du chlorure d'arsenic. Si on mélange au contraire une grande quantité de chlorure de sodium avec une petite quantité d'acide arsénieux et si on ajoute ensuite une quantité plus ou moins grande d'eau et enfin de l'acide sulfurique concentré, tout l'arsenic pa^se à la distillation à l'état de chlorure d'arsenic ; car lorsqu'il y a suffisamment d'acide chlorhydrique par rapport à la quantité d'acide arsénieux, l'acide sulfurique ne peut pas opérer la décomposition du chlorure d'arsenic.
L'acide sulfurigue étendu dissout par l'action de la chaleur une quantité d'acide arsénieux bien moins considérable que celle qui est dissoute par l'acide chlorhydrique.
Vacide nitrique ne dissout que de très faibles quantités d'acide arsénieux, sans le transformer d'une manière notable en acide arsénique, même par l'action de la chaleur, lorsqu'il 'est étendu : cette transformation n'a lieu qu'au moyen de l'acide nitrique concentré ou plus rapidement au moyen de l'eau régale. Si on ajoute de l'acide nitrique étendu à une dissolution aqueuse d'acide arsénieux et si on soumet le tout à la distillation, la partie distillée ne contient pas d'arsenic; le résidu contenu dans la cornue est transformé en acide arsénique, lorsqu'il est assez concentré. Même lorsqu'on ajoute de l'acide nitrique à une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique étendu et lorsqu'on soumet le tout à la distillation, il ne se dégage pas d'acide arsénieux, mais seulement de l'acide nitreux et de l'acide chlorhydrique : il reste comme résidu de 1 acide arsénique. La réaction est la même lorsqu'on ajoute à une dissolution chlorhydrique d'acide arsénieux, outre l'acide nitrique, de l'acide sulfurique concentré. 11 ne se volatilise pas d'acide arsénieux et il reste de l'acide arsénique dans la cornue.
Si, à une dissolution aqueuse d'acide arsénieux, on ajoute du chlorate de potasse et ensuite peu à peu de l'acide chlorhydrique et si on soumet le tout à la distillation, il ne se volatilise que de faibles traces d'acide arsénieux; il en est encore de même lorsqu'on dissout l'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique et lorsqu'on ajoute ensuite peu à peu du chlorate de potasse. Il se forme de l'acide arsénique.
Si on fait passer dans une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique autant de chlore gazeux qu'elle peut en absorber et si on soumet le tout à la distillation , il ne se volatilise que des traces excessivement faibles d'acide arsénieux que l'on retrouve dans le liquide du récipient transformées en acide arsénique par le chlore en excès. Presque tout l'arsenic reste comme résidu dans la cornue à l'état d'acide arsénique.
L'acide acétique ne dissout que de faibles traces d'acide arsénieux, moins que l'eau ne pourrait en dissoudre.
Les dissolutions des oxydes alcalins dissolvent l'acide arsénieux bien plus facilement que l'eau; il est dissous également par les carbonates alcalins. Lorsqu'on verse à froid sur l'acide arsénieux en poudre la dissolution d'un carbonate alcalin, on n'observe pas d'effervescence provenant du dégagement d'acide carbonique : à chaud, il se dégage de l'acide carbonique et il se produit une effervescence qui n'est cependant pas très forte. — Dans une dissolution d'acide arsénieux dans l'ammoniaque, il se sépare souvent de l'acide arsénieux pur en très gros cristaux octaédriques.
L'acide arsénieux pîiraît former, seulement avec les oxydes alcalins, des combinaisons qui sont solubles dans l'eau. Les combinaisons de l'acide arsénieux avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques proprement dits paraissent être insolubles ou très peu solubles. La présence de l'acide
ARSEMC. 381 arsénieux empêche souvent certains oxydes métalliques d'être précipités par les oxydes alcalins; ainsi l'arsénite de cuivre, par exemple, se dissout dans une dissolution d'hydrate de potasse (voyez plus loin).
L'acide sulfurique étendu, l'acide nitrique et l'acide acétique ne produisent pas immédiatement de précipité dans les dissolutions neutres d'acide arsénieux dans les oxydes alcalins; il ne s'en produit qu'au bout d'un temps très long; l'acide chlorhydrique, au contraire, produit immédiatement un précipité qui est soluble dans un excès d'acide. Une dissolution d'acide oxalique précipite immédiatement l'acide arsénieux de la dissolution d'arsénite de potasse.
La dissolution aqueuse d'acide arsénieux ne donne pas de précipité avec les dissolutions de chlorure de baryum, de chlorure de strontium et de chlorure de calcium. Mais si on sature l'acide libre par l'ammoniaque , une dissolution de chlorure de calcium produit immédiatement un précipité blanc, abondant, d'arsénite de chaux. Ce précipité est soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium et de tout autre sel ammoniacal. Le précipité ne se produit pas lorsqu'on opère sur une très grande quantité d'acide arsénieux que Ton met en présence d'une très petite quantité de chlorure de calcium , et lorsqu'on sature ensuite par l'ammoniaque. L'arsénite de chaux reste dissous dans la forte proportion d'arsénite d'ammoniaque qui s'est formée. La dissolution d'acide arsénieux saturée d'ammoniaque ne produit pas immédiatement de précipité d'arsénite de baryte dans une dissolution de chlorure de baryum; il ne se produit de précipité qu'au bout de quelque temps. La même réaction a lieu avec une dissolution de chlorure de strontium ; seulement, pour de petites quantités, le précipité d'arsénite de strontiane ne se forme qu'au bout de plusieurs jours et est encore moins considérable que le précipité formé dans une dissolution de chlorure de baryum.
Veau de baryte n'est troublée que d'une manière tout à fait peu considérable, lorsqu'on l'ajoute en excès à une dissolution aqueuse d'acide arsénieux; Veau de strontiane ne trouble pour ainsi dire point la dissolution aqueuse d'acide arsénieux ; mais si on ajoute de Veau de chaux en excès à une dissolution aqueuse d'acide arsénieux, il se forme un précipité considérable d'arsénite de chaux qui est soluble dans un excès d'acide arsénieux. Le précipité d'arsénite de chaux est soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium et des autres sels ammoniacaux; l'ammoniaque libre n'empêche pas la solubilité de l'arsénite de chaux dans les dissolutions des sels ammoniacaux. L'arsénite de chaux précipité est excessivement peu soluble dans une dissolution de chlorure de sodium ; il est encore moins soluble dans une dissolution de nitrate de potasse : cependant il n'y est pas tout à fait insoluble.
Le chlorure de calcium donne immédiatement un précipité abondant , volumineux, dans la dissolution d'arsénite de potasse; le chlorure de baryum ne donne pas d'abord de précipité ; mais au bout de quelque temps, il se forme un précipité gélatineux, abondant; les dissolutions des sels de
strontianc ne produisent, même au bout de quelque temps, qu'un léger trouble et qu'un faible précipité.
Si l'on fait digérer pendant longtemps à froid une dissolution aqueuse d acide arsénieux avec le carbonate de baryte, la liqueur décantée contient encore la plus grande partie de l'acide arsénieux. Si l'on fait digérer aussi pendant longtemps à froid la dissolution d'acide arsénieux avec le carbonate de chaux, il reste dans la dissolution une très grande quantité d'aride arsénieux. Si on ajoute du chlorure d'ammonium, il ne se précipite pas d'acide arsénieux à froid.
lue dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux. Mais si on ajoute un peu d'ammoniaque, il se forme un abondant précipité d'arsénite de magnésie qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque en excès. Ce précipité est soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium; il faut cependant employer pour cela une quantité assez considérable du réactif.
Si l'on fait digérer à froid , avec une dissolution aqueuse d'acide arsénieux, Yhydrate de sesquioxyde de fer, récemment précipité au moyen de l'ammoniaque, bien lavé et maintenu en suspension dans l'eau, il ne reste pus d'acide arsénieux dans la dissolution; et la liqueur, que Ton sépare de l'oxyde de fer par filtration, ne contient plus d'acide arsénieux. Le mélange de sesquioxyde de fer peut être très bien lavé, sans passer à l'état trouble au travers du fdtre.
Les dissolutions d'acétate et de nitrate de plomb ne produisent pas de précipité dans la dissolution aqueuse d'acide arsénieux. Dans une dissolution d'acide arsénieux saturée par l'ammoniaque, une dissolution d'acétate de plomb ne donne un précipité d'arsénite de plomb que lorsqu'elle n'est pas trop étendue. Les dissolutions de nitrate et d'acétate de plomb donnent immédiatement un précipité abondant dans la dissolution d'arsénite de potasse.
Lue dissolution de nitrate d'argent ne produit pour ainsi dire point de précipité dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux ; elle devient seulement opaline et de couleur blanc-jaunàtre. Mais si on sature l'acide libre au moyen d'une quantité excessivement faible d'ammoniaque, il se forme un précipité jaune d'arsénite d'argent qui est soluble dans l'acide nitrique étendu. Si l'on n'a ajouté qu'une faible quantité de dissolution d'argent à un excès de dissolution aqueuse d'acide arsénieux, le précipité jaune d'arsénite d'argent formé par l'addition d'une petite quantité d'ammoniaque se dissout très bien et complètement dans une plus grande quantité d'ammoniaque ou plutôt dans Parsénite d'ammoniaque formé. Si, au contraire, on a ajouté à la dissolution d'acide arsénieux un excès de dissolution de nitrate d'argent , il se forme, par l'action de l'ammoniaque, un précipité d'arsénite d'argent qui ne se dissout que difficilement et incomplètement dans une grande quantité d'ammoniaque. Mais si l'on ajoute un peu d'acide nitrique, seulement assez pour que l'ammoniaque prédomine encore, le précipité se dissout dans le nitrate d'ammoniaque formé. Lorsque, par
AUSKNH.. 383 suite, il n y a qu'uni' petite quantité de précipité jaune en dissolution dans une grande quantité d'acide nitrique, le précipité ne reparait souvent pas lorsqu'on sature avec précaution par l'ammoniaque. Si on ajoute au précipité jaune une petite quantité d ammoniaque, de manière que le précipité ne soit pas dissous, il devient d'une couleur jaune sale par l'ébullition: cependant il ne se produit pas de réduction de l'oxyde d'argent. Mais si ou dissout le précipité dans un excès d ammoniaque, il ne se sépare d'abord pas d'argent métallique par l'ébullition; mais au bout d'un certain temps, quelques parties du verre se recouvrent d'un dépôt d'argent. — Le précipité jaune d'arsénite d'argent ressemble à celui que forme une dissolution fie nitrate d'argent dans les dissolutions des phosphates ; il n'est cependant pas d'une couleur jaune» aussi pâle, et il est plus soluble dans l'acide acétique que le phosphate d'argent. — Le nitrate d'argent donne, dans une dissolution d'arsénite de potasse, un précipité blanc, abondant, qui a seulement une faible pointe de jaunâtre. Mais il devient jaune lorsqu'on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse; il devient ensuite noir par l'ébullition. Si l'on n'ajoute qu'une petite quantité de nitrate d'urgent à une grande quantité de dissolution d'arsénite de potasse, il se forme un précipité blanc qui devient faiblement jaune par l'action d'une dissolution de potasse, et qui se dissout entièrement à l'aide d'une faible chaleur : par l'ébullition, il se forme alors un précipité noir. Ce précipité devient blanc par l'action de la chaleur et ressemble à l'argent métallique. Si l'on fait bouillir avec une dissolution d'hydrate de potasse le précipité jaune d'arsénite d'argent, il devient noir. Far une ébullition suffisamment prolongée avec un excès d'hydrate de potasse, le précipité ne contient plus d'arsenic et est formé soit d'argent pur, soit d'un mélange d'argent et de protoxyde d'argent : la dissolution contient de l'arséniate de potasse. Si l'on traite l'arsénite d'argent à la température ordinaire par une dissolution d'hydrate de potasse, il devient noir au bout de quelque temps; mais la dissolution, outre l'arséniate de potasse, contient encore beaucoup d'arsénite de, po tasse.
Une dissolution d'acétate d'argent produit immédiatement, suns addition d'ammoniaque, dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux un précipité jaune d'arsénite d'argent.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans la dissolution aqueuse d'acide arsénieux, un précipité blanc d'arsénite de protoxyde de mercure qui est soluble dans l'acide nitrique. La dissolutiou de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc dans une dissolution d'arsénite de potasse : le précipité devient gris à la longue. Si l'on ajoute un excès d'arsénite de potasse, le précipité devient gris au bout de très peu de temps, et il se sépare du mercure métallique par l'ébullition.
Une dissolution de bichlovure de mercure ne trouble pas la dissolution d'acide arsénieux ; mais elle forme un abondant précipite blanc dans la dissolution d'arsénite de potasse.
Si l'on fait réagir sur une dissolutiou de mquicldorure d'or la dissolution
d'acide arsénieux et dos combinaisons salines d'acide arsénieux, après avoir ajoute de l'acide chlorhydrique, il se sépare de l'or métallique avec sa couleur jaune. La séparation s'opère lentement; mais elle est plus rapide à chaud.
Une dissolution de sulfate neutre de cuivre ne trouble pour ainsi dire point une dissolution aqueuse d'acide arsénieux. Si cependant on sature l'acide libre au moyen d'une petite quantité d'une dissolution d'hydrate» de potasse ou d'ammoniaque, il se forme un précipité vert-serin d'arsénite de cuivre (vert de Scheele , ce qui est tout à fait caractéristique pour l'acide arsénieux. Ce précipité est soluble dans un excès d'ammoniaque et aussi dans un excès d'hydrate de potasse : la dissolution a, dans les deux cas, une couleur bleue presque pareille. La dissolution bleue formée par l'hydrate de potasse laisse déposer, par le temps, du protoxyde de cuivre rougebrun. La liqueur devient incolore et contient de l'arséniate de potasse. La dissolution bleue, formée par l'ammoniaque, ne se modifie pas par le temps. — La dissolution de sulfate de cuivre produit immédiatement , dans une dissolution d'arsénite de potasse, un précipité vert-serin d'arsénite de cuivre.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanide de potassium ne produisent pas de modification dans les dissolutions aqueuses d'acide arsénieux.
V infusion de noix de galles ne modifie pas la dissolution d'acide arsénieux.
L'ne dissolution d hy permanganate de potasse est décolorée immédiatement par une dissolution aqueuse d'acide arsénieux, même en très petite quantité; il se forme une petite quantité d'un précipité brun. Une dissolution d'arsénite de potasse est transformée en une liqueur brune par l'hypermanganato de potasse.
Une dissolution de chromate neutre de potasse produit , au bout de quelque temps, un précipité volumineux de couleur verte dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux. Le bichromate de potasse produit un précipité vert, plus épais. — La dissolution d'arsénite de potasse colore en vert les dissolutions de chromate neutre et de bichromate de potasse, cette dernière immédiatement, la première au bout de quelque temps; à la longue, ces deux dissolutions sont transformées en précipités gélatineux de couleur verte.
La dissolution d'acide arsénieux n'est pas modifiée par Yiodure de potassium: si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique, elle devient jaunâtre avec le temps.
\ja dissolution d'hydrogène sulfuré forme, dans la dissolution aqueuse d'acide arsénieux, une coloration jaune; au bout de quelque temps, ou par l'action de la chaleur, il se forme un précipité jaune de sulfure d'arsenic As2S'. Si cependant on ajoute un peu d'acide chlorhydrique à la dissolution d'acide arsénieux, la dissolution d'hydrogène sulfuré forme immédiatement le précipité jaune. Ce précipité est soluble dans le sulfure d'ani-
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lUOnium aussi bien (|ue dans une dissolution d'hydrate de potasse* dans I ammoniaque et même dans les dissolutions des carbonates alcalins. Le sulfure d'arsenic est complètement soluble, mais seulement à chaud, même dans les dissolutions de borax neutre et ordinaire. La dissolution reste claire après le refroidissement. Toutes ces dissolutions alcalines contiennent, outre l'arsénite alcalin, un sulfosel tonné de la combinaison du sulfure d'arsenic, As'S3, avec le sulfure alcalin. Si la dissolution alcaline est sursaturée par un acide, tout le sulfure d'arsenic dissous se précipite, sans qu'il se dégage de ga/ hydrogène sulfuré. La solubilité dans les alcalis et dans le sulfure d'ammonium peut permettre de distinguer facilement le sulfure d'arsenic du sulfure de cadmium (p. Ï2k). Le sulfure d'arsenic n'est décomposé ni dissous par l'acide chlorhydrique, même à une température élevée. Noumis à l'action de la chaleur, le sulfure d'arsenic fond et se sublime à l'abri du contact de l'air sans se modifier. Si on dissout le sulfure d'arsenic dans l'ammoniaque, si on ajoute à la dissolution un excès d'une dissolution de nitrate d'argent, si on filtre le sulfure d'argent formé et si on satine exactement au moyen de l'acide nitrique la dissolution filtrée, on obtient un précipité jaune d'arsénite d'argent. Si le sulfure d'arsenic est mélangé de soufre et si on opère de la même manière, on obtient un précipité brun d'arséniate d'argent. — On ne peut séparer l'arsenic métallique par l'action du charbon sur le sulfure d'arsenic à une température élevée. Mais si on mélange le sulfure d'arsenic avec du carbonate de potasse ou du carbonate de soude secs, ou mieux avec le mélange si fusible des deux carbonates et si on chauffe le mélange dans un petit matras, il se forme dans le col du matras un anneau d'arsenic métallique. Si on ajoute de l'ammoniaque à la dissolution de la masse fondue, puis du nitrate d'argent et si on sature par l'acide nitrique la liqueur séparée du sulfure d'argent, il se forme un précipité brun d'arséniate d'argent. Si on fait fondre le i nclauge de sulfure d'arsenic et de carbonate alcalin dans un courant de gaz hydrogène, on obtient un fort anneau d'arsenic métallique, et la masse fondue contient, outre le sulfosel, du sulfure d'arsenic AsJS', de l'arsénite alcalin et une quantité plus ou moins grande d'arséniate alcalin qui n'a pas été décompose par le gaz hydrogène. — Si l'on fait fondre dans un petit matras le sulfure d'arsenic avec du cyanure de potassium, on obtient, même pour de petites quantités, un anneau d'arsenic; mais tout l'arsenic n'est pas volatilisé. Car, outre le rhodanure de potassium, il s'est formé un sulfosel de sulfure de potassium et de sulfure d'arsenic qui résiste à I action réductrice du cyanure de potassium. Si, par suite, ou dissout dans l'eau la masse fondue et si on sursature légèrement la dissolution par l'acide chlorhydrique, il se dégage, outre le gaz cyanhydrique, du gaz hydrogène sulfure, et il se précipite du sulfure d'arsenic. La liqueur séparée du sulfure d'arsenic devient rouge de sang par l'action d'une dissolution de sesquichlorure de fer.
Si on ajoute une dissolution de perchlorure d'etain à une dissolution aqueuse d acide arsénieux,la dissolution d'hydrogène sulfuré forme, dans la i. 25
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liqueur, un précipité jaune qui cependant au bout de peu de temps devient brun. La réaction est plus rapide lorsqu'on ajoute à la liqueur un peu d'acide chlorhydrique. La couleur brune du sulfure précipité ressemble à celle du précipité produit par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions de protochlorure d etain.
Le sulfure d'ammoniutn ne donne pas de précipité dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux : si on ajoute à la liqueur un acide étendu, il s'en précipite du sulfure d'arsenic jaune.
Le zinc métallique ne précipite pas ou presque pas d'arsenic métallique dans une dissolution aqueuse d'acide arsénieux. Mais si on y ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu, il se dégage du gaz hydrogène et du gaz hydrogène arsénié, et il se précipite de l'arsenic métallique sous forme d'une poudre noire et d'un dépôt noir qui recouvre le zinc.
Si l'on met, dans un petit tube bouché à une extrémité, une quantité excessivement petite d'acide arsénieux, bien moins qu'une petite tête d'épingle, si on ajoute ensuite une quantité un peu plus grande d'acétate de potasse ou de soude et si on chauffe le tout à la lampe à alcool, une partie de l'acide est réduit par la fusion à l'état d'arsenic métallique : il se dégage en même temps une odeur particulière, très désagréable, caractéristique, provenant d'un radical composé d'arsenic, de carbone et d'hydrogène (kakodyle) ; cette odeur permet de reconnaître les plus petites quantités d'acide arsénieux.
Dans les arsénites, l'acide arsénieux est complètement volatilisé lorsqu'on les mélange avec du chlorure d'ammonium et lorsqu'on les soumet à l'action de la chaleur. Les bases qui étaient combinées avec l'acide arsénieux, restent comme résidu a l'état de chlorures.
Dans les combinaisons que forme l'acide arsénieux avec les bases et qui sont insolubles dans l'eau, on reconnaît, dans les analyses qualitatives par voie humide, la présence de l'acide arsénieux de la manière suivante : on les dissout dans un acide, spécialement dans l'acide chlorhydrique ; dans cette dissolution, on précipite l'acide arsénieux par le gaz hydrogène. sulfuré ; ou bien, lorsque l'oxyde avec lequel l'acide arsénieux est combiné, est précipité par le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution acide, on sursature la dissolution par l'ammoniaque et on ajoute un excès de sulfure d'ammonium ; l'acide arsénieux est ainsi dissous à l'état de sulfure d'arsenic, et les bases restent à l'état de sulfures comme résidu insoluble; on filtre et on précipite de la dissolution le sulfure d'arsenic au moyen de l'acide chlorhydrique étendu. On emploie ce dernier moyen pour l'analyse qualitative des couleurs vertes des peintres qui sont essentiellement coiih posées d'arsénitc de cuivre.
Cependant l'acide arsénieux, à l'état de combinaison, peut bien plus facilement être reconnu, dans les analyses qualitatives , par voie sèche que par voie humide. La plupart de ses combinaisons, chauffées dans un courant d'hydrogène, donnent de l'arsenic métallique ; il en est de même lorsqu'on les calcine, après les avoir mélangées avec de la poudre de
charbon. lorsque l'acide arsénieux est combine avec des bases qui ne peuvent ôtre réduites à l 'état métallique ni par l'hydrogène, ni par le charbon, on obtient toujours de cette manière de l'arsenic métallique; si, au contraire, l'acide arsénieux est combiné avec des oxydes métalliques qui peuvent être réduits à l'état métallique par le charbon, il peut se former un arséniure dont on ne peut pas séparer l'arsenic métallique par volatilisation. Du reste, cela n'arrive que lorsque la quantité de la base réductible qui est combinée à l'acide arsénieux, est très considérable; si elle est faible, l'excès d'arsenic de l'arséniure formé est chasse à l'état métallique par l'action de la chaleur.
Plusieurs arsénites et particulièrement ceux qui contiennent des bases fortes, produisent, par la chaleur seule, de l'arsenic métallique et se transforment en arséniates. Plus la base est forte, plus cette transformation a lieu facilement. Lorsqu'on ajoute à une dissolution aqueuse d'acide arsénieux un excès d'hydrate de potasse, et lorsqu'on évapore, il se sépare de l'arsenic métallique et il se forme de l'arséniatc de potasse dès que le mélange est évaporé à siccité. La quantité d'arséniate formé augmente lorsqu'on chauffe jusqu'au rouge sombre le résidu desséché. — Dans les arsénites formés par les bases faibles, comme l'arsénite de cuivre par exemple, l'acide arsénieux est chassé par l'action de la chaleur.
Pour retrouver au moyen du chalumeau la présence de l'arsenic, on traite les combinaisons arsenicales sur le charbon à la tlamme intérieure du chalumeau. L'odeur alliacée bien connue de l'arsenic se dégage alors • ce qui permet de reconnaître les plus petites quantités d'arsenic dans une combinaison arsenicale. On ne doit pas omettre ici de mélanger la combinaison avec la soude, avant d'exposer la substance sur le charbon à la tlamme intérieure du chalumeau, parce qu'on ne peut souvent reconnaître que par ce moyen avec certitude la présence de l'arsenic par l'odeur alliacée qui se fait sentir. — Si l'on veut essayer au chalumeau l'acide arsénieux pur, on doit également le mélanger d'abord avec la soude et traiter alors le mélange sur le charbon par la flamme intérieure du chalumeau. L'odeur alliacée qui se développe pendant l'insufflation, dure alors assez longtemps. Si on omet de mélanger avec la soude, l'acide arsénieux se volatilise ordinairement si rapidement, qu'il n'est pour ainsi dire point réduit ou ne l'est que partiellement : l'odeur alliacée ne peut pas alors être observée nettement.
Un a déjà dit, page 376, que souvent de petites quantités d'acide arsénieux ne peuvent pas être reconnues avec certitude au moyen du chalumeau , lorsqu'elles sont mélangées avec de très grandes quantités de certains oxydes métalliques. C'est ce qui arrive lorsqu'on veuf retrouver dans le sesquioxyde de fer des traces d'acide arsénieux, notamment dans les dépots ocreux des eaux minérales. Dans ce cas, on retrouve l'acide arsénieux, soit en faisant bouillir la substance avec une dissolution d'hydrate de potasse, et dans ce cas la plus grande partie de l'acide arsénieux est
tîiiliïvtïe par la potasse, soit en dissolvant la matière oereuse dans l'acide ehlorhydrique et essayant la dissolution dans l'appareil de Marsh, soit en séparant l'arsenic à l'état de sulfure d'arsenic au moyen de l'hydrogène sulfuré. On doit conseiller ici de chauffer la dissolution ehlorhydrique avec l'acide sulfureux avant de traiter par l'hydrogène sulfuré. Avec le sulfure d'arsenic, il se précipite ordinairement en même temps de petites quantités de sulfure de cuivre et de sulfure d'étain et aussi de sulfure d'antimoine et de sulfure de plomh. On traiter les sulfures par le sulfure d'ammonium ou le sulfure de potassium : le sulfure de cuivre et le sulfure de plomh restent alors comme résidu à l'état insoluble; on précipite dans la dissolution les sulfures au moyen d'un acide.
On réussit souvent, avec ces combinaisons arsenicales, à produire l'odeur de l'arsenic au moyen de la flamme intérieure du chalumeau, en les faisant fondre sur le charbon avec un peu de plomb métallique.
Pour déterminer avec certitude la présence de l'arsenic dans les plus petites quantités d'acide arsénieux , on doit opérer de la manière suivante :
On étire un tube de verre de manière que son diamètre soit le même que celui d'une forte aiguille à tricoter, et on fait fondre l'extrémité de la
moindre que 1 milligramme, on place dessus une petite parcelle de charbon qui doit être placée dans la partie étirée du tube entre b et c. On chauffe ensuite avec précaution la partie étirée du tube entre b et c, où est le charbon, et ce n'est que lorsqu'il est rouge qu'on chauffe l'extrémité «, en sorte que les vapeurs d'acide arsénieux doivent passer sur le charbon porté au rouge; l'acide arsénieux est alors réduit et forme, dans la partie froide du tube en d, un anneau d'arsenic métallique de couleur noire. La réaction s'opère parfaitement à l'aide de la chaleur produite par la flamme d'une petite lampe, sans qu'il y ait besoin d'employer le chalumeau ; et il ne faut pas employer une trop forte chaleur, parce que la partie étirée du tube de verre pourrait se ramollir. Lorsque la quantité d'acide arsénieux est très faible, on obtient seulement entre c et d un dépôt noir très léger : il est néanmoins facile de déplacer la substance au moyen de la ilamme du chalumeau et d'obtenir un petit anneau d'arsenic métallique. Après le refroidissement, on sépare enc l'extrémité du tube qui contient le charbon et on chauffe le tube en d à la flamme d'une petite lampe pour s'assurer, par la production de l'odeur alliacée, que l'anneau obtenu est réellement formé d'arsenic, métallique. Après avoir chauffé, on doit porter le tube vers le nez, dans le sens vertical et non dans le sens horizontal, lorsqu'on veut reconnaître nettement l'odeur caractéristique.
Lorsque, dans l'expérience indiquée, on emploie du charbon en poudre
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partie étirée qui ne doit pas avoir plus de 3 à U centimètres de long. On met à l'extrémité a la petite quantité de la substance à examiner qui peut être
au lieu d'un morceau dp charbon, l'air contenu entre les particules du charbon peut se dilater lorsqu'on chauffe sans précaution, et une petite quantité de poudre de charbon peut être projetée dans la partie la plus large du tube qui peut devenir noire ou seulement sale. Lorsqu'on emploie un éclat de charbon, l'expérience réussit toujours, même lorsque la quantité d'acide arsénieux est si faible qu'elle ne peut pas ou peut a peine être pesée sur les balances les plus sensibles.
On n'indiquera que plus loin la meilleure méthode de reconnaître la présence de l'arsenic dans le sulfure d'arsenic dont on ne peut pas séparer l'arsenic à l'état métallique au moyen du charbon.
Lorsqu'on veut retrouver la présence de l'arsenic dans de petites quantités d'une combinaison arsenicale dont la base ne peut pas être facilement réduite à l'état métallique, on peut, comme nous l'avons déjà indiqué, arriver à ce résultat au moyen du charbon. Aux combinaisons de ce genre appartient l'arsénite de chaux dans lequel on avait plus souvent à rechercher l'arsenic dans les analyses chimico-légales anciennes que dans les analyses actuelles. 11 donne de l'arsenic métallique, même par une simple calcination ; mais tout l'arsenic est volatilisé seulement au moyen de la poudre de charbon. Pour de petites quantités de substance, on opère de la manière suivante : on dessèche l'arsénite de chaux dont on a besoin d'employer seulement quelques milligrammes, et on le mélange avec de la poudre de charbon récemment calciné, environ trois fois son volume. On place le mélange dans une petite boule qui a été soufflée à l'extrémité d'un petit tube d'un verre un peu fort : on essuie avec soin le tube au moyen des barbes d'une plume, afin d'enlever toute la poudre de charbon qui aurait pu s'y attacher. On chauffela boule, d'abord très peu, au moyen d'une lampe, en ayant soin de pencher le tube, comme cela est indiqué dans la figure 2 : on augmente ensuite la chaleur, de manière à porter la boule a au rouge. L'arsenic réduit se dépose alors en 6. Si l'on ne penchait pas le tube, comme Fis ,
cela est indiqué, l'eau qui se rassemble toujours dans le tube pourrait couler sur la boule rougie et en déterminer la rupture. Lorsqu'on chauffe tout de suite fortement la boule, la poudre de charbon est projetée et salit le tube. On peut éviter entièrement cet inconvénient en mélangeant l'arsénite de chaux avec de l'oxalate de chaux : l'acide arsénieux est alors réduit comme par la poudre de charbon.
Si on ajoute un peu d'acide borique au mélange d'arsénite de chaux et de charbon, la réduction s'opère non-seulement à une plus faible chaleur, mais encore elle est plus complète.
Si, dans les analyses chimico-légales, on a obtenu de grandes quantités
d'arsénite de chaux, on peut opérer la réduction de l'acide arsénieux à l'état d'arsenic métallique dans une petite cornue.
Lorsqu'on doit retirer de cette manière l'arsenic métallique contenu dans l'arsénite de chaux, il faut que cet arsénite ne soit pas fortement souillé de suhstances organiques, parce qu'alors l'huile empyreumatique, produite par la calcination des matières organiques, pourrait cacher si bien une petite quantité d'arsenic qu'il pourrait être difficile de la retrouver.
On so sert actuellement, en général, beaucoup mieux et avec bien plus d'avantage, du cyanure de jmtassium au lieu de charbon pour découvrir les plus petites quantités d'arsenic dans les combinaisons arsenicales. On chauffe, au-dessus d'une lampe jusqu'au rouge sombre, la combinaison avec un petit morceau de cyanure de potassium, dans un petit matras, comme il a été indiqué, figure 2 ; le cyanure de potassium fond immédiatement et réduit l'acide arsénieux : il se dépose alors de l'arsenic métallique en b. Il n'est pas nécessaire d'augmenter la chaleur au moyen du chalumeau. La boule a ne doit pas être trop petite, parce qu'au moment où la chaleur commence à déterminer la fusion du cyanure de potassium, il se produit un boursouflement qui peut pousser dans le col du matras une petite quantité du sel fondu, ce que l'on doit éviter. On emploie dans ce cas, comme dans tous les essais de la même espèce, le cyanure de potassium qui se trouve dans le commerce et qui contient du cyanate de potasse. On a souvent conseillé d'ajouter au cyanure de potassium un peu de carbonate de soude, ce qui ne peut avoir que des inconvénients; car la fusion n'est pas facilitée de cette manière et le boursouflement peut augmenter.
Mais lorsqu'on emploie le cyanure de potassium, on peut souvent, et par les mêmes motifs que lorsqu'on emploie le charbon, ne pas s'apercevoir de la présence de l'arsenic. Si on fait fondre, par exemple, du vert de Scheele (arsénite de cuivre) avec du cyanure de potassium, on n'obtient qu'un petit anneau d'arsenic métallique; mais si on commence par mélanger intimement la combinaison avec une plus grande quantité d'oxyde de cuivre, on n'obtient pas de trace d'arsenic métallique. Par les mêmes motifs, on peut ne pas obtenir d'arsenic métallique par l'action du cyanure de potassium , lorsqu'on opère sur les combinaisons d'acide arsénieux • avec l'oxyde de plomb, l'oxyde d'argent, les oxydes de fer, de cobalt, de nickel, lorsque ces combinaisons contiennent une grande quantité de la base réductible. Une addition considérable d'or métallique, réduit en poudre fine, peut aussi empêcher la volatilisation de l'arsenic par l'action du cyanure de potassium. C'est, par conséquent, seulement dans les combinaisons de l'acide arsénieux qui contiennent des bases qui ne peuvent pas être réduites à l'état métallique au moyen du cyanure de potassium, que l'on peut séparer de très petites quantités d'arsenic à l'état d'arsenic métallique au moyen du cyanure de potassium. Telles sont les combinaisons que l'acide arsénieux forme avec les oxydes alcalins, les oxydes ulcalino-terreux, l'alumine et les autres oxydes terreux, les oxydes de
manganèse. Lorsque» l'acide arsénieux est combiné avec une grande quantité d'oxyde de zinc, on obtient de l'arsenic métallique par l'action du cyanure de potassium. Bien que le zinc métallique ait de la tendance à se transformer en zinco-cyanidc de potassium par une fusion prolongée avec le cyanure de potassium (probablement à cause de l'oxygène contenu dans le cyanate de potasse\, on n'obtient pas d'anneau d'arsenic métallique par l'action du cyanure de potassium sur un alliage de zinc et d'une petite quantité d'arsenic qui est très peu fusible, parée que. dans cet alliage, lorsqu'une partie du zinc a été dissoute par le cyanure de potassium, l'arsenic se concentre sans se volatiliser.
Il n'y a que dans les combinaisons que l'acide arsénieux forme avec les oxydes de deux métaux que l'arsenic, même en très petite quantité, peut être volatilisé à l'état métallique, bien que les oxydes de ces deux métaux soient réduits facilement par le cyanure de potassium. Ce -<»nt les combinaisons de l'acide arsénieux avec les oxvdes de l'antimoine et du bismutli. Ces deux métaux sont les seuls qui aient assez peu d'atlinité pour l'arsenic pour que tout l'arsenic soit séparé et volatilisé de leurs combinaisons à une température peu élevée. Il n'en est pas tout à fait de même de l'oxyde d'étain ; en etfet , une petite quantité d'arsenic ne peut pas être séparée de l'étain par la simple calcination à l'abri «le l'air. — Mais lorsque, dans les combinaisons de l'acide arsénieux avec les oxydes de bismuth et d'antimoine, il n'y a qu'une très petite quantité d'acide arsénieux et en outre d'autres oxydes réductibles, on ne peut pas reconnaître au moyen du cyanure de potassium la présence de petites quantités d'arsenic, comme, par exemple, dans les mélanges d'oxyde de bismuth ou d'antimoine avec l'oxyde fie plomb et les autres oxydes réductibles.
De même, dans le sulfure d'arsenic, lorsqu'il est mélangé avec du soufre, on ne peut volatiliser l'arsenic à l'état métallique, ni complètement, ni partiellement. Il en est de même lorsque le sulfure d'arsenic est mélangé ou combine avec des quantités considérables d'autres sulfures dont les métaux peuvent être séparés au moyen du cyanure de potassium, mais donnent avec l'arsenic des combinaisons dont l'arsenic ne peut pas être volatilise par la chaleur, comme cela arrive, par exemple, pour le sulfure éë plomb, le sulfure de cuivre, le sulfure de fer, etc. Mais on peut trouver de petites quantités d'arsenic au moyen du cyanure de potassium lorsqu'il est combiné, à l'état de sulfure d'arsenic, avec de grandes quantités de sulfure d'antimoine, et rend ainsi ce dernier corps impur. Cependant on ne peut pas retrouver de cette manière la présence de l'arsenic dans le sulfure d'antimoine commercial fque l'on appelle antimoine cru), parce qu'il se trouve presque toujours dans ce composé d'autres sulfures dont les métaux, après la réduction au moyen du cyanure de potassium, peuvent retenir l'arsenic à une température élevée, comme le sulfure de plomb par exemple.
L'acide arsénieux et ses combinaisons peuvent surtout être si facilement
découverts a l'aide du chalumeau, qu'on ne peut pas en méconnaître la présence. Dans les dissolutions, on peut distinguer l'acide arsénieux des autres substances au moyen du gaz hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium. L'acide arsénieux ressemble, sous ce rapport, à l'oxyde d'étain dont il se distingue par la manière de se comporter au chalumeau. On n'indiquera que plus loin comment les sulfures des deux métaux peuvent être distingués entre eux et peuvent être distingués de ceux d'antimoine.
La présence de certaines substances organiques, surtout de celles qui ne sont pas volatiles, modifie la manière dont l'acide arsénieux et ses combinaisons se comportent avec la plupart des réactifs. Par ce motif, dans les analyses qualitatives chimico-légales de substances organiques qui ont été empoisonnées au moyen de l'acide arsénieux, on ne peut pas accorder beaucoup de confiance aux phénomènes que produisent les réactifs dans les dissolutions; on ne peut pas, par suite, prouver de cette manière dans ces dissolutions l'existence de l'acide arsénieux : en effet, plusieurs de ces réactions peuvent souvent être produites par les substances organiques seules.
Si une dissolution aqueuse d'acide arsénieux contient des substances organiques non volatiles, comme le sucre par exemple, cela n'empêche pas la production du précipité que l'acide arsénieux forme avec, un excès d'eau de chaux; seulement il ne se forme alors qu'au bout d'un temps très long. En présence d'autres substances organiques, comme le vin blanc par exemple, le précipité d'arsénite de chaux ne se forme également que plus tard; en outre, il a un autre aspect.
Le précipité que forme une dissolution de nitrate d'argent dans les dissolutions des arsénites, perd par le temps sa couleur jaune et devient peu à peu noir, lorsqu'il y a en même temps des substances organiques non volatiles, mais incolores. Dans une dissolution colorée, le nitrate d'argent forme ordinairement un précipité sale.
Le précipité vert-serin que forme une dissolution de sulfate de cuivre dans les dissolutions des arsénites alcalins, n'est pas modifié notablement, sous le rapport de la couleur, lorsqu'il y a dans la dissolution des substances organiques non volatiles. Il en est de même du précipité que forme le gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions de l'acide arsénieux qui ont été rendues acides au moyen de l'acide chlorhydrique. Cependant, lorsque les dissolutions sont fortement colorées, la couleur jaune du précipité que forme le gaz hydrogène sulfuré, est difficile à observer.
On admet que, de tous les réactifs de l'acide arsénieux, le gaz hydrogène sulfuré est le plus sur, surtout lorsque les dissolutions à essayer n'ont pas une teinte trop foncée. Dans certains cas cependant, on obtient, à l'aide de ce réactif, un précipité jaune, abondant, dans des dissolutions acides qui ne contiennent pas de trace d'acide arsénieux ni d'oxydes métalliques. Cela arrive, par exemple, lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps, avec une dissolution de potasse, de la viande qui contient beaucoup de matière grasse
et lorsqu'on salure» ensuite lu liqueur alcaline avec l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique. Lorsqu'on fait bouillir une viande de cette espèce avec ces acides seulement, l'hydrogène sulfure produit un précipite jaune abondant dans la dissolution étendue d'eau qu'il est souvent difficile d'obtenir claire par tiltration. Il en est de même lorsqu'on sursature une pareille dissolution par un alcali , lorsqu'on ajoute ensuite du sulfure d'ammonium, puis de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que la dissolution devienne acide.
Nous venons d'examiner pourquoi ou ne peut pas considérer le gaz hydrogène sulfuré comme un réactif certain de l'acide arsénieux; ( "est avec bien plus de raison que la dissolution de sulfate de cuivre doit être rejetée, parce que plusieurs décoctions de substances organiques faiblement colorées peuvent donner avec ce réactif un précipité vert-serin semblable à celui que donne l'acide arsénieux lorsqu'on ajoute une petite quantité d'une dissolution de potasse ou d'ammoniaque. Une décoction de café non bridé, par exemple, produit dans les dissolutions d'une certaine quantité de sulfate de cuivre auxquelles on a ajouté un peu de potasse, un précipité vert dont la couleur a de la ressemblance avec celle de l'arsénite de cuivre ; cependant la liqueur qui surnage le précipité, est également colorée en vert ; le précipité se dissout aussi avec une couleur verte et non avec une couleur bleue dans un excès de dissolution de potasse. Le précipité vert que forme, dans une décoction d'oignons dans l'eau chaude, une dissolulion de sulfate de cuivre ù laquelle on a ajouté un peu de potasse, ressemble encore plus à l'arsénite de cuivre (cependant lorsque les oignons ont été bouillis pendant longtemps avec l'eau, la réaction ne peut pas se produire':. H est d'autant plus nécessaire d'y faire attention, qu'une dissolution de nitrate d'argent produit, dans la décoction d'oignons à laquelle on a ajouté une goutte d'ammoniaque, un précipité jaune qui est soluble dans l'acide nitrique étendu et dans l'ammoniaque , et qui a quelque ressemblance, bien qu'éloignée, avec l'arsénite d'argent. Cependant la couleur de ce précipité est d'un jaune un peu plus sale que celle de l'arsénite d'argent; ce précipité devient noir spontanément par le temps, l'ne décoction de café non brûlé donne, avec la dissolution de nitrate d'argent seulement, un précipité blanc qui devient immédiatement noir par l'action d'une goutte d'ammoniaque.
La recherche de l'acide arsénieux, lorsqu'il est mélangé avec de grandes quantités de substances organiques, est d'une grande importance dans les analyses chimico-légales. La plupart des empoisonnements prémédités ont lieu au moyen de l'acide arsénieux. On a beaucoup perfectionné, dans ces derniers temps, les méthodes de recherches de l'acide arsénieux en petite quantité. Mais comme toutes ces méthodes ont pour but d'obtenir l'arsenic à l'état métallique, et comme, dans la plupart des cas, il importe peu que la substance organique contienne l'arsenic à l'état d'acide arsénieux ou à l'état d'acide arsénique, il sera traité avec détail de ces méthodes plus loin, •i l'article Ac.n>E arskxioxe.
Acide arsénique, As2*)1.
L'acide arsénique, à l'état anhydre, forme une masse blanche, opaque. Il attire l'humidité de l'air et finit par tomber en deliquium , mais seulement au bout de quelque temps. On peut l'obtenir à l'état cristallisé, et il cristallise avec des quantités d'eau variables. A l'état anhydre, l'acide arsénique se dissout complètement, mais assez lentement dans l'eau: une grande partie reste pendant longtemps à l'état de poudre blanche insoluble. Mais lorsqu'il a attiré l'humidité de l'air et qu'il s'est ainsi transformé en hydrate, il se dissout facilement dans l'eau. La dissolution rougit très fortement le papier de tournesol. L'acide arsénique anhydre fond au rouge faible et forme une masse blanche qui. en se dissolvant dans une petite quantité d'eau, abandonne de l'acide arsénieux comme résidu; à une température plus élevée, l'acide arsénique se volatilise entièrement; mais en même temps il se décompose en acide arsénieux et en oxygène.
Il n'y a pas de chlorure correspondant à l'acide arsénique. Lorsqu'on mélange l'acide arsénique ou un arséniate avec du chlorure de sodium, et lorsqu'on traite le mélange par l'acide sulfurique concentré, il se dégage du chlore et il se forme du chlorure correspondant à l'acide arsénieux (AsaCl6). Mais si on soumet à la distillation une dissolution aqueuse concentrée d'acide arsénique avec l'acide chlorhydrique même fumant, il ne se dégage pas d'acide arsénieux ou plutôt il ne se produit pas de chlorure correspondant. On en obtient seulement à la fin de l'opération une trace excessivement faible : et lorsqu'on fait passer la partie distillée dans une dissolution très étendue d'iodure de potassium, elle se colore faiblement en jaune : il s'est par conséquent produit un peu de chlore, mais il s'en est produit si peu qu'on ne peut en reconnaître la production que de cette manière.
On n'obtient pas non plus de l'acide arsénieux dans la portion qui a passé à la distillation, ou bien on n'en obtient que des traces excessivement faibles, lorsqu'on ajoute a une dissolution d'acide arsénieux de l'acide chlorhydrique et ensuite de l'acide sulfurique en quantité égale, et lorsqu'on soumet le tout à la distillation.
Les combinaisons salines de l'acide arsénique ont, sous le rapport de leur forme cristalline, de leur solubilité dans l'eau et de beaucoup d'autres propriétés, de l'analogie avec les combinaisons correspondantes de l'acide phosphorique. L'acide arsénique forme seulement avec les oxydes alcalins des sels qui, tant a l'état acide qu'à l'état neutre, sont solubles dans l'eau. Les combinaisons neutres de l'acide arsénique avec les oxydes terreux et métalliques proprement dits, sont insolubles dans l'eau et ne sont dissous que par Un excès d'acide arsénique ou par un autre acide libre. Les dissolutions des combinaisons neutres de l'acide arsénique sont donc précipitées par les dissolutions neutres des combinaisons salines des oxydes terreux et métalliques proprement dits. Ces précipités se dissolvent dans les acides
libres et sont précipités de nouveau de la dissolution à l'état d'arséniates, lorsqu'on sature l'acide au moyen d'un oxyde alcalin. Cependant un excès d'oxyde alcalin, et surtout un excès de potasse, enlèvent souvent de l'acide arsénique à la combinaison saline, et l'oxyde paraît alors avec sa couleur particulière ; mais il n'est pas possible d'enlever de cette manière tout l'acide arsénique à la dissolution. Si la base de l'arséniate précipité se dissout dans un excès d'oxyde alcalin, l'arséniate s'y dissout de même. Souvent cependant l'acide arsénique empêche certaines bases d'être précipitées par les oxydes alcalins, et ressemble un peu, sous ce rapport, à' l'acide phospborique.
Une dissolution de chlorure de calcium ne produit pas de précipité dans l'acide arsénique libre, mais cependant l'eau de chaux en produit un seulement lorsqu'on en ajoute un excès. Cependant le chlorure de calcium produit un précipité insoluble d'arséniate de chaux dans les dissolutions des arséniates alcalins. Ce précipitéest soluble non-seulementïlans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique, mais aussi dans les dissolutions des sels ammoniacaux, et particulièment du chlorure d'ammonium. La dissolution d'arséniate de chaux dans le chlorure d'ammonium, reste claire même au bout de quelque temps. Lorsqu'il y a de l'ammoniaque libre, l'arséniate de chaux se dissout plus diâicilement dans les sels ammoniacaux ; cependant il ne se forme très fréquemment pas de précipité par l'action d'un excès d'ammoniaque sur une dissolution d'arséniate de chaux dans une très grande quantité d'acide chlorhydrique ou d'acide nitrique libres. — Le chlorure de baryum ne produit pas immédiatement de précipité dans une dissolution étendue d'arséniate de soude ; mais il s'en produit un au bout de quelque temps. Une dissolution concentrée produit immédiatement un précipité qui est soluble dans le chlorure d'ammonium. Cependant la dissolution ne reste ordinairement claire que pendant quelques instants; car il se forme ensuite un précipité cristallin. — L'eau de baryte donne un précipité lorsqu'on en ajoute un excès à une dissolution d'acide arsénique.
Le carbonate de chaux, lorsqu'on le fait digérer pendant longtemps à froid avec une dissolution aqueuse d'acide arsénique, ne le précipite pas complètement. Si on ajoute du chlorure d'ammonium, le carbonate de chaux ne précipite pas du tout d'acide arsénique.
Si l'on fait digérer à la température ordinaire le carbonate de baryte avec une dissolution aqueuse d'acide arsénique, tout l'acide arsénique n'est pas précipité même au bout de quelque temps à l'état d'arséniate de baryte. Mais même lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique, le carbonate de baryte ne précipite pas complètement l'acide arsénique. Tout l'acide arsénique n'est pas davantage précipité lorsqu'on ajoute un excès d'acide chlorhydrique à la dissolution d'arséniate de soude, et lorsqu'on fait digérer ensuite avec le carbonate de baryte.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne donne que dans les dissolutions un peu concentrées des arséniates, un précipité qui est soluble à froid dans une grande quantité d'eau. Il ne se forme pas de précipité dans les
dissolutions étendues. Mais si on fait bouillir le tout, il se forme un précipité d'arséniate do magnésie qui ne disparaît pas de nouveau parle refroidissement. Si Ton a employé des dissolutions d'arséniate alcalin et de sel de magnésie assez étendues pour qu'il no se produise pas d'arséniate do magnésie à froid, on obtient immédiatement un précipite d'arséniate ammoniaco-magnésien lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque ou du carbonate» d'ammoniaque. La présence de quantités mémo considérables de chlorure d'ammonium et d'autres sels ammoniacaux, est sans influence sur la production de ce précipité.
Si l'on fait digérer à froid une dissolution aqueuse d'acide arsénique avee Y hydrate de sesquioxyde de fer qui a été récemment précipité au moyen de l'ammoniaque, qui a été ensuite bien lavé et que l'on maintient en suspension dans l'eau, l'acide arsénique n'est pas entièrement précipité, et la liqueur séparée du sesquioxyde de for par filtration, est rouge. Ce n'est que lorsqu'il y a un excès excessivement considérable de sesquioxyde de for que l'on peut arriver à ce que tout le sesquioxyde de fer reste comme résidu à l'état insoluble, et à ce que la liqueur filtrée soit incolore.
Une dissolution de nitrate ou A' acétate de plomb produit, dans les dissolutions d'acide arsénique, un précipité blanc d'arséniate de plomb. Il en forme également un dans les dissolutions dos arséniates alcalins. Le précipité d'arséniate de plomb est soluble dans l'acide nitrique ; mais il est tout à fait insoluble dans l'acide acétique. Lorsqu'on le fait fondre sur le charbon à la flamme du chalumeau, il ne cristallise pas; mais il est réduit par la flamme intérieure à l'état de régule de plomb, avec dégagement d'une fumée épaisse et production de l'odeur de l'arsenic.
Une dissolution de nitrate d'argent produit, dans une dissolution d'acide arsénique libre, un précipité brun ou brun-rougeAtre d'arséniate d'argent qui se dissout très difficilement dans un excès d'acide arsénique. Ce précipité est soluble dans l'acide nitrique libre. Si l'on a ajouté une petite quantité de dissolution d'argent à une grande quantité d'acide arsénique, le précipité se dissout facilement dans l'ammoniaque libre, ou plutôt dans l'arséniate d'ammoniaque formé. Mais si on a ajout*'» à l'acide arsénique un excès de dissolution d'argent, le précipité ne se dissout que très difficilement et seulement incomplètement dans un grand excès d'ammoniaque. Si on ajoute de l'acide nitrique, le précipité se dissout complètement dans le nitrate d'ammoniaque formé et donne une dissolution claire, même lorsque la dissolution est encore fortement ammoniacale. Une dissolution d'arséniate de soude qui bleuit le papier de tournesol , produit immédiatement un précipité brun avec la dissolution de nitrate d'argent. La liqueur qui surnage le précipité brun, rougit le papier de tournesol. Si on a ajouté un excès de la dissolution d'arséniate , le précipité se dissout facilement et complètement dans l'ammoniaque; mais dans le cas contraire, lorsqu'il y a un excès de dissolution d'argent, le précipité se dissout difficilement et incomplètement; cependant il se dissout facilement dans l'acide nitrique, mémo lorsque cet acide n'est pas en excès et
lorsque: la liqueur est fortement ammoniacale.— Lorsque l'arséniate d'argent a été dissous dans l'acide nitrique libre en présence d'un sel ammoniacal, il reparait avec sa couleur particulière lorsqu'on sature par l'ammoniaque. Si l'arséniate a été soumis à la calcination avant d'être dissous, cela n'a aucune influence sur la couleur et les propriétés du précipite». — Si l'on dissout les arséniates ele chaux et de magnésie dans l'acide nitrique, la dissolution de nitrate d'argent produit ordinairement immédiatement un précipité brun d'arséniate d'argent, lorsque la quantité d'acide nitrique n'est pas trop considérable. Si l'on ajoute ensuite un excès d'ammoniaque, le précipité brun devient immédiatement blanc , lorsqu'il y a de l'arséniate de magnésie dans la dissolution , mais non lorsqu'il y a de l'arséniate de chaux. Dans ce dernier cas, le précipité brun conserve sa couleur brune, pendant longtemps, même lorsqu'il y a un excès considérable d'ammoniaque , et ce n'est que plus tard que le précipité se transforme en arséniute de chaux blanc; la transformation est plus rapide par l'action de la chaleur. — L'arséniate d'argent ne devient pas noir comme l'arsénitc d'argent, lorsqu'on le fait bouillir avec l'hydrate de potasse.
Si une dissolution d'acide arsénique contient en même temps beaucoup d'acide arsénieux, on obtient par l'action d'une dissolution d'oxyde d'argent, même après la neutralisation au moyen de l'ammoniaque, un prée^ipité qui a presque entièrement la couleur de l'arséniate d'argent, même lorsque l'acide arsénieux surpasse l'acide arsénique en quantité. Mais lorsque le précipité a été dissous élans l'ammoniaque à l'aide d'un sel ammoniacal, on obtient, en ajoutant avec soin de l'acide nitrique goutte à goutte, d'abord un précipité jaune d'arsénite d'argent et ensuite un précipité brun d'arséniate d'argent : une plus grande quantité d'acide nitrique dissout le tout. Si le mélange eles deux sels d'argent a été dissous par l'acide nitrique, et si l'on ajoute avec précaution de l'ammoniaque, il se produit un précipité brun, qui cependant devient jaune lorsqu'on ajoute en plus une faible quantité d'ammoniaque.
Lue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit, dans les dissolutions d'acide arsénique et d'arséniate de soude, un précipité blanc qui a une pointe de jaunâtre. Le précipité blanc elevient rouge-brique par le temps, et plus rapidement par l'action de la chaleur.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de modification élans la dissolution d'acide arsénique ; dans une dissolution d'arséniate de souele, il se produit, à l'aide de ce réactif, un précipité jaune qui n'est pas très considérable.
Lue dissolution d'un sel neutre de cuivre, de sulfate de cuivre par exemple, produit, dans les dissolutions neutres eles arséniates alcalins, un précipité bleu-verdàtre, pâle, d'arséniate de cuivre dans lequel la dissolution d'hydrate de potasse ne sépare pas de protoxyde de; cuivre.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferrocyanide de potassium ne modifient pas la dissolution d'acide arsénique.
L'infusion de noix (te galles ne produit pas non plus de précipité dans la dissolution d'acide arsénique.
Une dissolution d' h y permanganate de potasse n'est pas modifiée par les dissolutions d'acide, arsénique et d'arséniate de soude.
Les dissolutions de chromate neutre et de bichromate dépotasse ne sont pas non plus décomposées par les dissolutions d'acide arsénique et d'arséniate de soude ; seulement la dissolution jaune de chromate neutre de potasse devient rouge-orangé par l'action de l'acide arsénique, comme par l'action des autres acides; et le chromate neutre de potasse est transformé on bichromate.
Une dissolution û'iodurc de potassium ne modifie pas d'abord la dissolution d'acide arsénique; seulement la dissolution devient jaune au bout de quelque temps, et brune par suite de la séparation de l'iode. La réaction est plus rapide par l'action de la chaleur et encore plus rapide lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique. Une dissolution d'arséniate de soude n'est point modifiée par l'action de l'induré de potassium, ni même par l'action de l'éhullitinn; mais elle est modifiée lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique qui colore en brun la dissolution et détermine une séparation d'iode qu'il est facile d'observer.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit un précipité jaune clair de sulfure d'arsenic, As^S', dans la dissolution aqueuse d'acide arsénique et dans la dissolution des arséniates rendue acide au moyen d'un acide libre, surtout au moyen de l'acide chlorhydrique. Ce précipité ne se forme pas immédiatement, surtout dans les dissolutions étendues; mais il se forme seulement au bout d'un temps très long, au bout d'une demi-heure ou même au bout d'un temps encore plus long; la réaction est plus rapide lorsqu'on chauffe légèrement le tout. Dans tous les cas, le précipité se produit incomparablement plus lentement que celui formé par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions d'acide arsénieux (p. 3N/i: , et on doit , pour le produire, employer un excès d'une dissolution d'hydrogène sulfuré bien concentrée. Le sulfure d'arsenic AsaS:' se sublime à l'abri de l'air sans se décomposer, comme le sulfure d'arsenic As2S3; mais il a une couleur moins jaune, plus pAle. Le sulfure d'arsenic AsaH5 est, comme le sulfure d'arsenic AsaS3, soluble dans le sulfure d'ammonium, dans les dissolutions des hydrates alcalins, des carbonates et des borates alcalins. La dissolution contient, outre l'arséniate alcalin, un sulfosel formé de la combinaison du sulfure d'arsenic As2S5 avec le sulfure alcalin. Si on sature la dissolution alcaline avec un acide, le sulfure d'arsenic dissous est précipité sans qu'il se dégage de gaz hydrogène sulfuré. Pour distinguer le sulfure d'arsenic AsaSb du sulfure d'arsenic As2S3, on peut ajoutera leur dissolution dans l'ammoniaque un excès de dissolution de nitrate d'argent, séparer par tiltration le sulfure d'argent formé et saturer par l'acide nitrique la liqueur filtrée. On obtient ainsi un précipité brun d'arséniate d'argent. Cependant on a déjà remarqué que, lorsque le sulfure d'arsenic correspondant à l'acide arsénieux est mélangé avec du soufre, il se formé après ce
ARSENIC. 399 traitement un précipité brun. — Le sulfure d'arsenic As'S5 n'est ni décomposé ni dissous par l'acide chlorhydrique, même avec l'aide d'une température élevée. — Si l'on fait fondre le sulfure d'arsenic AsaS5 dans un petit matras avec du carbonate de soude, du carbonate de potasse, ou un mélange des deux carbonates, il ne se sublime rien et il ne se forme pas d'anneau d'arsenic métallique ; c'est le moyen le plus facile et le plus certain de distinguer l'une de l'autre les deux espèces de sulfures d'arsenic W-'S3 et AsaSs qui ont tant de ressemblance l'une avec l'autre. La masse fondue contient, outre l'arseniatc alcalin, le sulfosel formé de la combinaison du sulfure d'arsenic As2S:> avec le sulfure alcalin. Mais si l'on fait fondre le mélange dans un courant de gaz hydrogène, il se produit un fort anneau d'arsenic métallique. Le sulfosel formé par la fusion n'est pas décomposé par l'action du gaz hydrogène, et l'arséniate alcalin formé est réduit à l'état d'arsenic qui se sublime. On arrive aussi au même résultat lorsqu'on ajoute de la poudre de charbon au mélange du carbonate alcalin et du sulfure d'arsenic AsaS*, et lorsqu'on chauffe dans un petit matras de verre. On obtient alors d'une manière facile et convenable l'anneau d'arsenic métallique. — Si l'on fait fondre le sulfure d'arsenic As*8s avec le cyanure de potassium dans un petit matras, il se forme, comme pour le sulfure d'arsenic le moins sulfuré, un anneau d'arsenic sublimé, et la masse fondue contient , outre le rhodanure de potassium , un sulfosel d'arsenic sur lequel le cyanure de potassium ne peut plus agir. Mais si le sulfure d'arsenic est mélangé avec une plus grande quantité de soufre, le mélange, fondu avec le cyanure de potassium, ne laisse pas séparer d'arsenic métallique ; il ne se sublime qu'un peu de soufre.
Le sulfure (C ammonium ne donne pas de précipité dans les dissolutions des arséniates neutres alcalins. Si on ajoute quelques gouttes de sulfure d'ammonium à une dissolution très concentrée d'un arséniate, la liqueur se trouble bien: mais elle redevient complètement claire lorsqu'on ajoute une plus grande quantité de sulfure d'ammonium. Lorsqu'on verse ensuite un acide, spécialement de l'acide chlorhydrique dans la dissolution à la* quelle on a ajouté du sulfure d'ammonium, il se dégage du gaz hydrogène sulfuré, et il se produit un précipité jaune-clair de sulfure d'arsenic As'S* qui ne se forme qu'au bout de quelque temps, surtout dans les dissolutions étendues et qui ne se forme qu'un peu plus rapidement par l'action de la chaleur. Le sulfure d'arsenic WS'* est précipité plus rapidement de cette manière qu'il ne l'est par le gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions
acides.
Si l'on chauffe une dissolution d'acide arsénique avec une dissolution <\'«cidc sulfureux, jusqu a ce qu'on ne puisse plus reconnaître ce dernier à l'odeur, l'acide arsénique est transformé en acide arsénieux et la dissolution d'hydrogène sulfuré donne immédiatement un précipité jaune de sulfure d'arsenic corres|>ondant à l'acide arsénieux. Si on emploie un sultîte et un arséniate, il faut ajouter un excès d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique étendu pour séparer de leurs combinaisons salines l'acide
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sulfunuix et l'acide arsénique; on fait ensuite bouillir jusqu'à ce que rôdeur d'acide sulfureux ait complètement disparu.
L'acide arsénique peut être distingué des autres acides qui forment , comme lui, avec les oxydes terreux et métalliques, des combinaisons insolubles dans l'eau, par le précipité que produit le gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides de ses combinaisons. La présence de l'acide arsénique, lorsque, dans les dissolutions, il a été réduit à l'état d'acide ar- *énieux au moyen de l'acide sulfureux, peut être reconnue par ce moyen d'autant plus sûrement que l'acide arsénieux est précipité par l'hydrogène sulfuré bien plus facilement que l'acide arsénique.
Lorsque l'acide arsénique est combiné à des oxydes terreux ou à des oxydes métalliques qui ne peuvent pas être précipités par l'hydrogène sulfuré gazeux dans une dissolution acide, comme le sesquioxyde de fer, le protoxyde de fer, l'oxyde de cobalt, l'oxyde de nickel, l'oxyde de zinc, le protoxyde de manganèse, l'oxyde d'urane, le sesquioxyde de chrome, etc. . on dissout la combinaison dans un acide, spécialement dans l'acide chlorhydrique ; on traite la dissolution par l'acide sulfureux et on fait passer dans la dissolution étendue un courant de gaz hydrogène sulfuré, jusqu'à ce que la liqueur en soit saturée. Il se forme un précipité que l'on peut reconnaître pour du sulfure d'arsenic à sa couleur et à sa solubilité dans le sulfure d'ammonium. Le sulfure d'arsenic peut être distingué facilement, par sa solubilité dans l'ammoniaque, du précipité de soufre pur.
Lorsque l'acide arsénique est combiné à des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution acide à l'état de sulfures, mais dont les sulfures ne peuvent se dissoudre dans le sulfure d'ammonium, on dissout la combinaison dans un acide, on sursature la dissolution par l'ammoniaque , on ajoute alors du sulfure d'ammonium , bien que l'ammoniaque ait déjà formé un précipité, et ou fait digérer le tout pendant quelque temps à une température élevée. Le sulfure d'arsenic formé est dissous, tandis que les bases avec lesquelles l'acide arsénique était combiné, restent comme résidu à l'état de sulfures insolubles et peuvent être séparées par tiltration. (Quelquefois cependant il se dissout avec le sulfure d'arsenic une petite quantité de sulfures basiques. Dans la liqueur séparée des sulfures métalliques par tiltration , on précipite le sulfure d'arsenic par l'acide chlorhydrique étendu.
Lorsque le sulfure d'arsenic obtenu de cette manière? est mélangé avec une trop grande1 quantité de soufre, on ne peut pas obtenir d'arsenic métallique par la fusion avec le cyanure de potassium. Pour en retirer alors l'arsenic d'une manière certaine, on doit y verser de l'acide chlorhydrique, puis du chlorate de potasse. 11 n'est pas nécessaire d'enlever préalablement du filtre le sulfure d'arsenic ; on peut le soumettre avec le sulfure d'arsenic à l'action du chlorate de potasse et de l'acide chlorhydrique. On chaufl'e le tout pendant longtemps et on filtre : on n'a pas besoin de chauffer jusqu'à ce que tout le soufre soit dissous complètement; l'arsenic se dissout et se transforme en acide arsénique. A la disso-
arsenic. 40i Iulion filtrée, on ajoute une dissolution de sulfate de magnésie et de chlorure d'ammonium, et on sursature ensuite par l'ammoniaque : il se précipite de larséniate anmioniaco-magnésien que l'on peut faire fondre avec du cyanure de potassium dans un petit matras ; on obtient alors tout l'arsenic à l'état d'anneau métallique.
Comme l'acide arsénique est précipité par le gaz hydrogène sulfuré bien plus difficilement et bien plus lentement que tous les* autres oxydes métalliques (jui peuvent être précipités par ce gaz à l'état de sulfures dans des dissolutions acides, cela donne un moyen plus commode de séparer, dans une analyse qualitative, les oxydes métalliques qui sont combinés avec l'acide arsénique et d'en déterminer la nature. On fait passer rapidement le gaz hydrogène sulfuré dans la dissolution acide jusqu'à ce qu'elle soit saturée; on filtre immédiatement et rapidement le sulfure précipité. 11 contient assez peu de sulfure d'arsenic pour qu'on puisse en rechercher facilement la nature. On chauffe la dissolution filtrée pour chasser le gaz hydrogène sulfuré libre, on la traite par l'acide sulfureux et on peut alors précipiter facilement par le gaz hydrogène sulfuré l'acide arsénieux formé.
Lorsque l'acide arsénique est combiné avec des oxydes métalliques qui sont précipités de leur dissolution acide par le gaz hydrogène sulfuré et dont les sulfures sont solubles dans le sulfure d'ammonium, comme le bioxyde d'étain, le sesquioxyde d'antimoine, etc., on y retrouve la présence de l'arsenic de la manière que nous indiquerons plus loin.
Dans les combinaisons de l'acide arsénique avec les oxvdes métalliques qui sont tout à fait insolubles dans une dissolution de potasse, on peut souvent, dans les analyses qualitatives, séparer l'acide arsénique, en dissolvant la combinaison arsenicale dans une quantité d'acide aussi petite que possible et faisant bouillir avec un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse. Il n'est pas possible de séparer entièrement par ce moyen l'acide arsénique de l'oxyde métallique qui y est combiné; mais on peut le séparer au moins en grande partie : la liqueur décantée contient de l'arséniate de potasse dans lequel on peut reconnaître l'acide arsénique au moyen des réactifs.
Le zincî7iétaUique,nïis en contact avec une dissolution d'acide arsénique, détermine avec beaucoup de lenteur la réduction à l'état métallique d'une petite quantité d'arsenic qui se dépose sur le zinc sous forme d'une poudre noire. La liqueur se prend enfin, à la longue, en un précipité gélatineux ' d'arséniate de zinc. Si on ajoute à l'acide arsénique un peu d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique étendu, il se produit un dégagement abondant de gaz hydrogène et de gaz hydrogène arsénié et il se précipite sur le zinc de l'arsenic à l'état de poudre noire.
Au chalumeau, lucide arsénique à l'état de combinaison peut être reconnu bien plus facilement que dans les analyses par voie humide, même lorsqu'il n'est qu'en très petite quantité. Si on traite la combinaison arsenicale sur le charbon par la flamme intérieure du chalumeau, l'odeur alliacée bien connue de l'arsenic se dégage immédiatement; ce qui permet '« 26
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de reconnaître lu plus petite quantité d'arsenic contenue dans une combinaison arsenicale. On ne doit pas négliger de mélanger d'abord avec la soude la substance que l'on veut essayer pour y rechercher l'arsenic avant de la traiter par la flamme intérieure du chalumeau : pour de très petites quantités d'acide arsénique, on ne peut reconnaître la présence de l'arsenic que de cette manière. 11 faut cependant observer que, si de très petites quantités d'acide arsénique sont mélangées avec de grandes quantités de certains oxydes métalliques, il est aussi difficile de les découvrir à l'aide du chalumeau que pour l'acide arsénieux dans les mêmes circonstances (p. 376 et 387;.
Si Ton expose à l'extrémité de la flamme bleue du chalumeau, entre les extrémités d'une pince de platine, des arséniates dont les bases ne donnent par elles-mêmes aucune coloration ù la flamme extérieure du chalumeau, comme l'arséniate d'oxyde de nickel, de cobalt et de fer, la flamme extérieure prend une coloration bleu-clair intense.
L'acide arsénique se volatilise très facilement et complètement, lorsqu'on le mélange avec le chlorure d'ammonium et lorsqu'on soumet le mélange ù l'action de la chaleur. Même dans les arséniates, l'acide arsénique est complètement volatilisé, lorsqu'on les chauffe avec le chlorure d'ammonium; les bases restent alors comme résidus à l'état de chlorures. — Le sulfure d'arsenic, correspondant à l'acide arsénique, est volatilisé complètement, même lorsqu'il est combiné ù un autre sulfure, si on le mélange avec le chlorure d'ammonium, et si on le soumet à l'action de la chaleur; les sulfures combinés avec le sulfure d'arsenic restent comme résidu à l'état de chlorures.
Les arséniates sont fixes, lorsque la base qu'ils contiennent est fixe. Un grand nombre d'entre eux, surtout les arséniates acides, sont fusibles. Plusieurs arséniates acides, ehauttés fortement, perdent une partie de leur acide arsénique qui est alors décomposé; il se dégage de l'acide arsénieux et de l'oxygène. Lorsque l'expérience a lieu dans un tube de verre fort qui est fermé à une extrémité, il se dépose de l'acide arsénieux dans la partie froide du tube. Si on mélange avec de la poudre de charbon les combinaisons de l'acide arsénique et si ou chauffe, l'acide arsénique qu elles contiennent est décomposé. Si elles contiennent un excès d'acide arsénique, ou si la base qui y est combinée n'est pas réduite par le charbon à l'état métallique, on obtient, parla caleination avec le charbon, de l'arsenic métallique qui se dépose dans la partie froide du tube, lorsque l'expérience a eu lieu dans un tube de verre bouché à une de ses extrémités. D'autres arséniates ne donnent pas d'arsenic métallique de cette manière, mais se transforment en un arséniure non volatil. Ce sont les combinaisons dont les bases, lorsqu'elles sont combinées avec l'acide arsénieux , ne donnent pas d'arsenic métallique lorsqu'on les calcine avec du charbon. On obtient un peu plus facilement un anneau d'arsenic par l'action de la poudre de charbon sur les arséniates, lorsqu'on ajoute un peu d'acide borique : mais cela est à peine nécessaire.
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Dans les arséniates dont les bases ne peuvent pas être réduites à l étal métallique par le gaz hydrogène à une température élevée, on peut, au moyen du gaz hydrogène, réduire l'arsenic à l'état métallique. Si Ton chauffe les arséniates alcalins anhydres dans une atmosphère de gaz hydrogène, il se volatilise de l'arsenic métallique ; mais il ne se volatilise que très peu d'eau lorsque l'arséniate n'est pas acide. Le gaz hydrogène en excès qui se dégage, ne contient pas de gaz hydrogène arsénié, mais seulement des traces de vapeur d'arsenic, et, si on l'allume, il ne forme pas de taches d'arsenic métallique sur la porcelaine blanche, ou bien il n'en forme que d'excessivement faibles. L'arséniate alcalin se noircit d'abord par suite de la précipitation de l'arsenic; mais lorsqu'on chauffe plus longtemps, il redevient blanc. Lorsqu'on continue l'expérience pendant très longtemps, on peut arriver à la volatilisation de tout l'arsenic et il ne reste que de l'hydrate d'oxyde alcalin. Ordinairement, il reste un mélange d'arsénite alcalin, d'arséniate alcalin et d'hydrate d'oxyde alcalin.
Pour de très petites quantités d'arséniates , même lorsqu'elles sont accompagnées de quantités considérables de bioxyde d'étain et de sesquioxyde d'antimoine, on peu! obtenir de l'arsenic métallique lorsqu'on traite la combinaison par le cyanure de potassium, comme cela a déjà été indiqué pour l'acide arsénieux (p. 390). Du reste, toutes les recommandations (jui ont été indiquées, page 390, pour le traitement des combinaisons de l'acide arsénieux au moyen du cyanure de potassium, sont utiles à observer ici. Ce n'est que dans les combinaisons salines dont les bases ne sont pas réduites à l'état métallique par le cyanure de potassium que l'on peut réduire complètement l'arsenic à l'état métallique. Pour certains arséniates, une fusion plus prolongée avec le cyanure de potassium est nécessaire lorsqu'on veut obtenir un fort anneau d'arsenic métallique qu'il n'est nécessaire pour lesarsénites correspondants. Cet anneau ne se présente que lentement et par une calcination prolongée pour l'arséniate de chaux par exemple, tandis qu'il se produit facilement et rapidement avec l'arscnite de chaux. Lorsqu'on emploie l'arséniate ammoniaco-magnésien , au contraire, Panneau d'arsenic se produit rapidement et facilement.
Les combinaisons de l'acide arsénique peuvent être distinguées facilement des substances dont il a été question précédemment, lorsqu'elles sont solides, par leur manière de se comporter au chalumeau, et, lorsqu'elles sont en dissolution, par leur manière de se comporter avec le gaz hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium. Mais elles |>euveiit être confondues avec les arsénites dont il est ditlicile de les distinguer dans quelques cas. Les combinaisons de l'acide arsénieux qui sont solubles dans l'eau, se distinguent cependant essentiellement «les combinaisons de l'acide arsénique par la couleur différente des précipités qui se produisent dans leurs dissolutions par l'action d'une dissolution de nitrate d'argent et aussi par l'action d'une dissolution de sulfate de cuivre, et encore par la manière différente dont l'arséniate et l'arsénite de cuivre se comportent en
présence d'une dissolution d'hydrate de potasse. Ils se distinguent d'une manière bien moins nette par la couleur plus ou moins claire des précipités jaunes que produit le gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides; la production plus ou moins rapide et plus ou moins lente du précipité est un meilleur caractère. Lorsque les deux espèces de sulfures d'arsenic ont été desséchées, on peut les distinguer facilement par leur manière différente de se comporter lorsqu'on les fait fondre avec un carbonate alcalin. La manière différente dont les dissolutions de l'acide arsénieux et de l'acide arsénique se comportent à l'égard d'une dissolution de magnésie en présence du chlorure d'ammonium et de l'ammoniaque, permet surtout de les distinguer facilement l'un de l'autre. — Pour distinguer les deux acides dans les sels insolubles, on les dissout dans l'acide chlorhydrique et on les traite par le gaz hydrogène sulfuré; on essaye ensuite le sulfure d'arsenic pour savoir si sa composition correspond à l'acide arsénique ou à l'acide arsénieux; et, pour cela, on le fait fondre avec un carbonate alcalin, ou bien, après l'avoir dissous dans l'ammoniaque, on le traite par le nitrate d'argent. Du reste, on ne peut confondre les deux acides l'un avec l'autre, lorsqu'on examine la manière différente dont les arsénites et les arséniates se comportent à une température élevée : en effet, dans le cas des arsénites, il se volatilise de l'arsenic métallique ou de l'acide arsénieux, tandis que les arséniates ne sont pas modifiés.
Lorsque l'acide arsénique est accompagné de substances organiques, la manière dont il se comporte avec les réactifs est légèrement modifiée. La présence de l'acide tartrique n'a pas d'influence marquée sur la formation du précipité d'arséniate ammoniaco-magnésien ; seulement il ne se produit pas immédiatement, mais bien plus lentement.
La recherche de l'arsenic dans l'acide arsénique, lorsqu'il est mélangé de grandes quantités de substances organiques, s'opère de la même manière que la recherche de l'arsenic dans l'acide arsénieux. Du reste, dans plusieurs méthodes employées pour chercher l'arsenic existant à l'état d'acide arsénieux, on commence par le transformer d'abord eu acide arsénique.
Dans ces derniers temps, on est arrivé, par de nombreuses expériences, à des méthodes qui permettent de reconnaître de très petites quantités d'arsenic, lorsqu'elles sont mélangées sous une forme quelconque avec des substances organiques, spécialement si l'arsenic est contenu dans les cadavres humains, même lorsqu'ils ont séjourné pendant plusieurs années sous la terre.
Dans toutes ces méthodes, on cherche à obtenir l'arsenic sous forme métallique; car ce n'est surtout qu'à l'état métallique qu'on peut reconnaître facilement et sûrement de petites quantités d'arsenic, même presque impondérables. Dans les recherches chimico-légales, on admet généralement maintenant qu'on ne peut être sur de la présence de l'arsenic que lorsqu'on l'a obtenu à l'étal d'arsenic métallique. A tout autre état, la
présence do l'arsenic n'est pas considérée comme complètement démontrée.
Dans le cours de l'analyse ohimico-légale des substances arsenicales, on doit distinguer deux cas différents. Ou l'aride arsénieux (car ce n'est que sous cette forme que l'arsenic est employé comme poison) se trouve encore en morceaux, mélangé au contenu de l'estomac et du canal intestinal et aux matières vomies, ou bien il n'est plus mécaniquement séparable. Dans ce dernier cas, ou bien il est mélangé intimement avec le contenu de l'estomac, ou Men toute la proportion du poison est passée dans le sang et dans les organes.
Dans le premier cas, lorsqu'on trouve l'acide arsénieux à l'état de morceaux, la recherche est facile. On recherche alors l'acide arsénieux, ce qui convient surtout bien, lorsqu'il n'a pas été employé en poudre tout à fait fine, mais lorsqu'il est en petits grains.
Lorsqu'on a bien lavé la poudre ou les petits grains pour les débarrasser de toute matière organique, et lorsqu'on les a desséchés, on prend un petit grain ou une très petite quantité de poudre, on la place dans un petit tube de verre fondu à une extrémité et on chauffe au moyen d'une lampe. L'acide se volatilise complètement et forme un dépôt blanc qui, examiné à la loupe, parait cristallin; ce que l'on peut examiner plus ou moins nettement. On prend un deuxième petit grain ou une autre petite quantité de poudre que l'on met dans un tube semblable à celui indiqué, page 388, et on le réduit au moyen d'un éclat do charbon à l'état d'arsenic métallique. On prend ensuite une troisième quantité de poudre très petite; on la place dans un petit tube de verre fermé à une extrémité avec de l'acétate de potasse ou de soude et on chauffe : l'odeur de cacodyle se fait alors sentir p. 386 . — Si on a trouvé une quantité considérable d'acide arsénieux, on peut encore, mais cela est superflu, en faire dissoudre une partie par l'ébullition avec l'eau, et essayer la dissolution au moyen des réactifs les plus importants, de la dissolution de nitrate d'argent, de la dissolution de sulfate de cuivre et de la dissolution d'hydrogène sulfuré ; on peut aussi transformer l'acide arsénieux en acide arsénique au moyen de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse et précipiter l'acide arsénique à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien au moyen du sulfate de magnésie; mais on doit surtout employer la dissolution d'acide arsénieux pour la traiter par le zinc et l'acide sulfurique, d'après une méthode qui sera décrite plus loin avec détail ; on obtient ainsi un dégagement de gaz hydrogène arsénié, et par suite on produit de l'arsenic métallique.
Mais, de toutes ces réactions, la plus sure et la plus caractéristique est toujours la réduction à l'état métallique.
L'analyse est bien plus diflicile, lorsque c'est le second cas qui se présente, celui dans lequel l'acide arsénieux n'est plus mécaniquement séparable des substances organiques, et dans lequel par conséquent il est mélangé intimement au contenu de l'estomac ou bien il est passé dans le sang et dans les autres organes. Il ne peut même déjà plus être séparé
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mécaniquement aussitôt après l'empoisonnement, lorsqu'il a été employé en dissolution aqueuse filtrée.
Dans ce second cas, on doit soumettre à l'analyse toute la masse de la substance organique, le contenu de l'estomac, les matières alimentaires vomies, l'estomac lui-même et le canal intestinal, pour y retrouver de petites quantités d'arsenic et obtenir ensuite l'arsenic à l'état métallique.
On a proposé plusieurs méthodes dont la plus simple et la plus sûre est de volatiliser l'acide arsénieux à l'état de chlorure d'arsenic et de le séparer ainsi des substances organiques. Cette méthode a été proposée d'abord par Schneider et ensuite par Fyfe.
In grand nombre d'expériences ont démontré que la présence des substances organiques, môme lorsqu'il y en a une quantité considérable, n'empêche pas la formation et la volatilisation du chlorure d'arsenic, et que l'on peut obtenir de cette manière tout l'acide arsénieux isolé de presque toutes les substances organiques. On doit conduire l'opération de la manière suivante :
On coupe la substance à analyser en gros morceaux, et on les met dans une cornue tubulée b, on y ajoute des morceaux de chlorure de sodium fondu ou de sel gemme, puis assez d'eau pour que le mélange en soit recouvert. On peut aussi employer le sel de cuisine ordinaire; mais cependant le sel gemme ou le sel fondu ont un avantage : c'est que l'acide sulfurique réagit sur eux plus lentement. On adapte à la cornue un petit récipient de verrecque l'on fait communiqueravecunappareil à boules </, comme cela est indiqué dans la figure ci-jointe. Le ballon c est vide avant l'opération ; mais l'appareil à boules contient de l'eau distillée. Au moyen de l'entonnoira, on verse peu à peu dans la cornue de l'acide sulfurique concentré. On chauffe la cornue très lentement. Il passe à la distillation d'abord de l'eau, puis de l'acide chlorhydrique qui se condense dans le récipient:
il passe ensuite avec l'acide chlorhydrique du chlorure d'arsenic qui reste tout entier dans le récipient ; ce n'est que lorsque la distillation a été trop rapide qu'il se trouve un peu d'acide arsénieux dans l'eau de l'appareil à boules. On ne continue pas la distillation trop longtemps. Pour reconnaître avec certitude si tout l'acide arsénieux contenu dans la cornue s'est volatilisé, il est nécessaire d'essayer au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré une petite quantité de la liqueur qui passe à la distillation : lorsqu'il y a do l'acide arsénieux , il se forme un précipité jaune ou une coloration jaune.
Lorsqu'on a soin qu'il n'y ait pas d'excès d'acide sulfurique dans la cornue, la partie distillée ne contient pas d'acide sulfureux. Le contenu de la cornue noircit ordinairement, mais très peu. On peut éviter la production de l'acide sulfureux en ayant soin de n'employer qu'un atome d'hydrate d'acide sulfurique pour un atome de chlorure de sodium.
Lorsque la substance organique ne contient que de l'acide arsénieux, tout l'arsenic est chassé à l'état de chlorure d'arsenic, et on ne peut plus retrouver d'arsenic dans la substance organique détruite qui se trouve dans la cornue.
Lorsque les substances organiques qui sont en présence de l'arsenic, appartiennent aux substances dites hydrocarbonatées, comme le pain par exemple, il passe à la distillation, outre le chlorure d'arsenic, l'acide chlorhydrique et l'eau, un acide organique dont la formation ne peut pas avoir d'inconvénients lors de la détermination de l'arsenic. Lorsqu'on veut déterminer approximativement la quantité de l'acide arsénieux, on peut précipiter par le gaz hydrogène sulfuré ou par la dissolution d'hydrogène sulfuré le contenu du ballon et la liqueur de l'appareil à boules et déduire la quantité d'acide arsénieux de la quantité du sulfure As2S3 que l'on a obtenue et que l'on a fait dessécher. On traite ensuite une partie du sulfure d'arsenic par le cyanure de potassium et on obtient ainsi de l'arsenic métallique.
Si cependant la substance organique contient beaucoup de matière grasse, la distillation est un peu désagréable. En effet, il se forme à la surface de la liqueur un dépôt de matière grasse; ce qui détermine des soubresauts et des projections : il se dépose, en outre, dans la liqueur contenue dans le ballon une substance de l'espèce des matières grasses dont la formation rend la détermination de l'arsenic moins exacte par la méthode indiquée. Dans ce cas, et surtout lorsque la liqueur contenue dans le récipient n'est pas pure et n'est pas claire, on y ajoute, ainsi qu'à l'eau de l'appareil à boules, de l'acide chlorhydrique et un peu de chlorate de potasse et on chauffe; tout l'acide arsénieux est ainsi transformé en acide arsénique. Lorsqu'il est nécessaire , on filtre et on précipite l'acide en ajoutant du chlorure d'ammonium et du sulfate de magnésie; sursaturant alors par l'ammoniaque, on obtient de l'arséniate ammoniaco-magnésien dont la quantité sert à déterminer la quantité de l'acide arsénieux.
La découverte et la détermination de l'arsenic parce moyen exigent bien moins de temps que par toute autre méthode.
On a proposé, au lieu de chlorure do sodium et d'acide sulfurique, d'employer de l'acide chlorhydriquo concentré que l'on verse sur la substance organique; on distille ensuite le tout. Mais cela ne doit pas être conseillé: car le chlorure d'arsenic se volatilise plus tard dans ce cas; et on doit pousser plus loin la distillation, en sorte que le contenu de la cornue noircit beaucoup avant que tout l'arsenic se soit volatilisé.
La méthode ne peut pas être employée avec fruit lorsque la substance organique empoisonnée, au lieu d'acide arsénieux, contient de l'acide arsénique. Dans les analyses, l'arsenic se trouve rarement à l'origine à l'état d'acide arsénique dans la substance organique; mais il peut s'en être formé par l'oxydation de l'acide arsénieux, par suite de la méthode d'analyse que l'on a employée.
Si l'on soumet à la distillation l'acide arsénique avec de l'acide chlorhydrique, ce n'est que lorsque l'acide arsénique commence à être presque à l'état sec dans la cornue, qu'il se volatilise enfin une trace d'acide arsénieux à l'état de chlorure d'arsenic, et qu'il se dégage une quantité correspondante de chlore qui ne colore que faiblement en jaune une dissolution d'iodure de potassium.
Si l'on dissout l'acide arsénieux dans l'acide chlorhydriquo, si l'on fait passer ensuite du chlore gazeux dans la dissolution, et si l'on soumet ensuite le tout à la distillation, il ne se volatilise pas ou presque pas d'arsenic et il reste de l'acide arsénique comme résidu dans la cornue.
On obtient le même résultat, en dissolvant l'acide arsénieux dans l'acide chlorhydriquo, ajoutant pou à peu du chlorate de potasse, chauffant le tout seulement à une température peu élevée, et soumettant ensuite le tout à la distillation. On ne retrouve dans la portion distillée des traces d'arsenic que lorsqu'il s'est produit des soubresauts qui l'ont rendue impure.
Le résultat est tout autre lorsqu'on soumet h la distillation l'acide arsénique avec l'acide chlorhydrique et les substances organiques.
Si Ton oxyde l'acide arsénieux au moyen de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse en présence des substances organiques, et si l'on soumet le tout à la distillation, la partie distillée ne contient d'abord pas d'acide arsénieux; mais elle en contient plus tard, lorsque le chlore libre s'est volatilisé, et lorsque le contenu de la cornue a commencé à noircir. — Il se volatilise encore plus d'acide arsénieux lorsqu'on soumet en même temps à la distillation un arséniate, avec du chlorure de sodium, de l'acide sulfurique et des matières organiques et lorsqu'on a soin qu'il y ait un atome d'acide sulfurique pour un atome de chlorure de sodium. Lorsque la masse noircit, on obtient dans la partie distillée des quantités considérables d'acide arsénieux, et l'on pourrait volatilisera la fin tout l'acide arsénique à l'état d'acide arsénieux, en ayant soin de renouveler de temps en temps le chlorure de sodium et l'acide sulfurique. Il ne se forme jamais ici d'acide sulfureux, lorsqu'il y a un excès de chlorure de sodium.
On peut encore volatiliser avec facilité tout l'acide arsénique à l'état d'acide arsénieux, on le réduisant au moyen de l'acide sulfureux. Si, après
avoir ajouté une petite quantité d'acide sulfureux ou d un sulfite alcalin, on distille la dissolution d'un arséniate alcalin avec du chlorure de sodium, de l'acide sulfurique et des substances organiques, on obtient de l'acide arsénieux dans la portion distillée, avant même que le contenu de la cornue ait commencé à noircir. Tout l'arsenic est volatilisé très rapidement et le résidu qui reste dans la cornue, ne contient pas la moindre trace d'arsenic.
Pour éviter que, dans ce cas, la portion distillée soit rendue impure par la présence de l'acide sulfureux, ce qui ne permettrait de reconnaître qu'avec difficulté, au moyen de l'hydrogène sulfuré, la présence de l'acide arsénieux dans la portion distillée, il est seulement nécessaire, après avoir ajouté de l'acide sulfureux dans la cornue et après avoir opéré, au moyen d'une digestion à une température modérée, la réduction de l'acide arsénique à l'état d'acide arsénieux, d'ajouter une petite quantité d'une dissolution de sesquichlorure de fer, ce qui détruit immédiatement l'excès d'acide sulfureux et empêche que la portion distillée n'en contienne.
Si l'on veut séparer, par suite, dans une substance organique, l'arsenic, qu'il soit à l'état d'acide arsénieux, à l'état d'acide arsénique, ou à l'état d'acide arsénieux et d'acide arsénique à la fois, la inarche de l'analyse est la suivante : Un distille la substance dans une cornue tubulée avec du chlorure de sodium et de l'acide sulfurique de la manière qui a été décrite plus haut, et on continue jusqu'à ce que le contenu de la cornue soit évaporé à un petit volume, sans être amené à siccité,ou jusqu'à ce qu'une petite quantité de la portion distillée donne avec l'hydrogène sulfuré un précipité jaune ou une coloration jaune. On ajoute alors dans la cornue de nouvelles quantités de chlorure de sodium et d'acide sulfurique, et, en outre, un peu d'aciaV sulfureux et on laisse digérer le tout pendant quelques heures à une très faible chaleur. On met ensuite du sesquichlorure de fer dans la cornue et on continue la distillation ; la portion de l'arsenic qui existait dans la substance empoisonnée à l'état d'acide arsénique, passe à la distillation sous forme de chlorure d'arsenic.
Une autre méthode que l'on emploie fréquemment est la suivante :
Si la substance organique n'est pas en bouillie, on commence par la couper en petits morceaux que l'on mélange les uns aux autres. On les met dans une grande capsule de porcelaine, et on y ajoute à peu près autant d'acide chlorhydrique de concentration moyenne que le comporte le poids de la masse, ou bien on y ajoute assez d'acide chlorhydrique pour former une bouillie très liquide. On chauffe le tout à une très faible chaleur et on ajoute du chlorate de potasse en petite quantité, à peu près le quart d une cuiller à thé, en ayant soin d'agiter, et on continue jusqu'à ce que la liqueur soit seulement jaune-clair et présente l'aspect d'un liquide. On chauffe alors pendant longtemps, mais seulement à une chaleur modérée, en ayant soin cependant que la température ne s'élève pas jusqu'à l'ébullition de la liqueur. Il n'est pas possible, dans ce cas, qu'il se volatilise d'arsenic , parce qu'il a été transformé en acide arsénique. On
laisse complètement refroidir le tout et on filtre. Si la masse est considérable, on la passe au travers d'un linge de toile pure avant de filtrer et on lave le résidu avec de l'eau jusqu'à ce que sa réaction ne soit presque plus acide. L'eau de lavage est évaporée au bain-inarie à une très faible chaleur, jusqu'à ce qu'elle soit réduite à un très faible volume; on l'ajoute alors à la liqueur que l'on avait obtenue d'abord par liltration.
Dans cette liqueur, on peut obtenir l'arsenic, soit indirectement , soit directement.
On opère directement en transformant en hydrogène arsénié l'acide arsénique contenu dans la liqueur (lorsque l'acide arsénique ne contient pas une trop grande quantité de substance organique non détruite et transformant ensuite l'hydrogène arsénié en arsenic métallique à l'aide d'une température élevée, suivant la méthode qui a déjà été indiquée, page 375. C'est la méthode dite de Marsh.
On se sert, dans ce cas, d'un appareil à gaz hydrogène a dans lequel on dégage du gaz hydrogène, suivant le procédé ordinaire. Le gaz doit être exempt de toute humidité, ce qu'il est nécessaire de bien observer, parce que sans cela on n'obtiendrait pas le résultat désiré. Pour dessécher le gaz, on ne doit pas employer l'acide sulfurique concentré ; mais on doit faire
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passer le gaz dans un tube à chlorure de calcium c. Il est bon d'employer une boule de verre disposée comme en b, dans laquelle se dépose la plus grande partie de l'humidité. On adapte au tube c un tube d'au moins six décimètres de long. 11 doit être d'un verre très peu fusible et ne doit pas avoir plus de trois à quatre millimètres de diamètre. Le choix du tube de verre est d'une grande importance. Plus le diamètre du tube est petit, meilleur il est; mais les tubes très étroits, même d'un verre peu fusible, deviennent trop facilement mous et se courbent beaucoup trop lorsqu'on les chauffe. L'extrémité du tube doit être étirée en pointe fine en e. Le verre ne doit pas contenir d'oxyde de plomb.
ARSENIC. 4U Dans le flacon 0, on dégage du gaz hydrogène au moyen du zinc, de l'eau et de l'acide sulfurique concentré. Ces substances doivent être pures de toute trace d'arsenic, ce qui n'arrive pas toujours; car l'acide sulfurique commercial contient notamment quelquefois des traces d'arsenic : mais il n'est pas nécessaire d'essayer si les substances que l'on emploie contiennent de l'arsenic ; car l'appareil même permet de reconnaître avec certitude si les réactifs employés sont purs d'arsenic. Lorsqu'en effet on a produit un courant très lent de gaz hydrogène et lorsqu'on a rempli entièrement l'appareil de ce gaz, on porte une portion du tube jusqu'à la température rouge au moyen d'une lampe disposée à cet etfet, et on maintient cette température pendant à peu près un quart d'heure, en ayant soin d'ajouter une très petite quantité d'acide sulfurique par l'entonnoir /", dès que le dégagement
tt de gaz commence à s'arrêter : il faut avoir soin, en versant l'acido sulfurique, de ne pas introduire de bulles d'air atmosphérique dans le flacon a. Si le zinc et l'acido sulfurique étaient complètement exempts d'arsenic, il no se montre pas en g de traces d'anneau métallique. Si, après avoir enlevé la lampe, on enflamme lo courant de gaz en e, et si on place dans la flamme une soucoupe ou une assiette de porcelaine, il ne doit pas se pro-
ï duire sur la porcelaine des taches brunâtres ou noirâtres, pour que la pureté des réactifs puisse être considérée comme démontrée.
Lorsqu'on s'est assuré de cette manière de la pureté des réactifs, on maintient au rouge, d'une manière continue, la portion d du tube de verre et on verse par l'entonnoir f de très petites quantités de la liqueur dans laquelle on veut rechercher l'arsenic, en ayant toujours soin d'éviter en versant d'introduire des bulles d'air atmosphérique dans le flacon a. Si l'on verse en une seule fois une trop grande quantité de la liqueur et si elle contient une très grande quantité d'acide arsénique, le dégagement de gaz est si fort, que le contenu du flacon augmente beaucoup de volume et sort du flacon lorsqu'il n'est pas très spacieux, tin dégagement rapide du gaz a encore un inconvénient, c'est que le gaz hydrogène arsénié formé passe trop rapidement sur la portion d du tube qui a été chauffée et peut se dégager en grande partie sans se décomposer. Le dégagement rapide du gaz a encore lieu, lorsque la liqueur que l'on veut analyser pour rechercher l'arsenic est très peu acide ou ne l'est pour ainsi dire point, et lorsque le courant do gaz hydrogène a passé d'abord très lentement; par suite de la réduction de l'acide arsénique à l'état métallique, il se forme avec le zinc une pile électrique qui accélère beaucoup la décomposition de l'eau.
Dés qu'on a versé dans le flacon a de très petites quantités de la substance à analyser pour y rechercher l'arsenic, il se forme en g, lorsqu'il y a réellement de l'arsenic, un anneau métallique qui paraît brun pour des quantités excessivement faibles d'arsenic, mais qui parait noir pour des quantités plus considérables et qui possède un éclat métallique prononcé. L'anneau augmente de volume à mesure que l'on verse dans le flacon aune plus grande quantité de la substance à analyser. Mais lorsque
le courant de gaz a été excessivement lent, de telle sorte qu'en enflammant le gaz hydrogène qui se dégage à l'extrémité du tube en e, on puisse à peine observer une flamme, on arrive rarement à séparer tout l'arsenic à l'état d'anneau métallique par l'action de la chaleur sur le gaz hydrogène arsénié lorsqu'on n'a pas employé une lampe aussi large que la lampe à gaz de M. Heintz, que nous décrirons avec détail à l'article où nous traiterons des Appareils et de l'emploi du gaz de l'éclairage comme agent de chauffage dans les laboratoires. Si l'on a employé une lampe ordinaire ou une lampe à alcool à double courant, si l'on enflamme le gaz et si l'on place ensuite dans la flamme en e une assiette ou une soucoupe de porcelaine, il se produit sur la porcelaine des taches brunes qui peuvent même paraître noires pour une quantité considérable d'arsenic.
Lorsqu'on n'a pas pu employer une lampe aussi large que celle indiquée, il est bon, pendant que le gaz passe dans le tube, de chauffer le tube non-seulement en une place d, mais en plusieurs places. Lorsque le courant de gaz va convenablement , on peut arriver au moyen de plusieurs lampes à ce que le gaz hydrogène qui passe soit exempt d'arsenic, et on obtient alors plusieurs anneaux d'arsenic, tandis que la flamme ne produit plus en e de taches d'arsenic sur la porcelaine. Mais on doit alors employer un tube de verre d'un mètre de long.
On ne laisse couler que peu à peu toute la liqueur par l'entonnoir f : mais lorsqu'on a fini, on maintient encore au rouge la portion d du tube et on continue le dégagement de gaz hydrogène, en ayant soin de verser de temps en témps par l'entonnoir /"un peu d'acide sulfurique : il continue encore à se dégager pendant très longtemps de petites quantités d'hydrogène arsénié. On cesse de maintenir le tube au rouge, lorsqu'on a obtenu un anneau métallique suffisant, et on laisse refroidir le tube tout en continuant à y faire passer du gaz. — Il est souvent utile, lorsqu'on a obtenu une quantité suffisante d'anneaux assez forts, de ne pas employer dans une seule expérience toute la quantité de la liqueur à analyser, mais d'en conserver une portion pour des expériences ultérieures.
Si l'on a maintenu pendant longtemps le tube de verre au rouge et si l'on n'a pas observé de trace de dépôt ou d'anneau métallique, si en outre on n'a pas pu obtenir de tache métallique sur la porcelaine avec la flamme du gaz, on peut être entièrement convaincu de l'absence de l'arsenic dans la substance à analyser, pourvu que l'on n'ait pas fait de fautes grossières dans le cours de l'analyse.
Si, dans les expériences précédentes, le gaz hydrogène n'a pas été complètement desséché, on obtient un anneau métallique qui n'adhère pas fortement au verre.
Toutes les liqueurs qui contiennent l'arsenic à l'état d'acide arsénieux ou d'acide arsénique, aussi bien que les dissolutions de chlorure d'arsenic, sont propres à être examinées dans l'appareil de Marsh. Mais on ne peut pas employer dans cet appareil l'arsenic à l'état d'arsenic métallique ni à l'état de sulfure d'arsenic : on ne peut pas non plus employer la dissolu-
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lion du sulfure d'arsenic dans les carbonates alcalins et dans les hydrates d'oxydes alcalins. Si l'on veut obtenir au moyen de l'appareil de Marsh I arsenic contenu dans le sulfure d'arsenic, il faut le dissoudre dans l'hydrate de potasse et faire bouillir la dissolution avec l'oxyde de cuivre. 11 se forme du sulfure de cuivre et il reste de l'arsénite ou de l'arséniate de potasse dans la dissolution que l'on fdtre.
Les dissolutions que l'on veut examiner dans l'appareil de Marsh, ne doivent pas contenir d'acide nitrique, ni de chlore libre : il ne doit pas non plus y avoir de sel de mercure, parce que cela arrête le dégagement d'hydrogène. Il faut éviter aussi que la dissolution contienne une trop grande quantité de substance organique non détruite.
Les anneaux métalliques obtenus peuvent facilement être reconnus pour de l'arsenic . Si on a employé plusieurs lampes, et si par suite on a obtenu plusieurs anneaux, on coupe le tube pour obtenir les anneaux isolés. Si on a employé une lampe large, et si par suite on a obtenu un unneau plus large, on peut, en coupant le tube, partager cet anneau en plusieurs parties. Si on veut conserver l'arsenic pendant longtemps, il est bon de fermer à la lampe, aux deux extrémités, les portions du tube qui contiennent les anneaux les plus considérables. On cherche à reconnaître si on a bien obtenu de l'arsenic en expérimentant sur l'anneau le moins considérable; et, pour cela, on le chauffe faiblement à une petite lampe à alcool; on place ensuite immédiatement le tube sous le nez dans une position horizontale, et on le penche peu à peu : le courant d'air pousse dans le ne/ la vapeur arsenicale, et l'on peut alors reconnaître les plus petites quantités d'arsenic à son odeur alliacée caractéristique.
Si l'on a obtenu plusieurs anneaux métalliques, on peut encore faire (J'autres essais, afin de bien s'assurer que c'est bien de l'arsenic. Avant tout , on doit s'assurer que l'anneau métallique est complètement volatil. Dans ce but on peut même, en faisant l'essai indiqué plus haut au moyen d'une petite lampe à alcool, chauffer une partit* de l'anneau métallique : elle doit se volatiliser entièrement et produire par oxydation de l'acide arsénieux blanc. — On peut oxyder un autre anneau au moyen de l'acide nitrique : il se forme d'abord surtout de l'acide arsénieux ; mais, si l'on chauffe pendant longtemps , il se forme aussi beaucoup d'acide arsénique. On peut saturer avec précaution la dissolution par l'ammoniaque et ajouter une dissolution de nitrate d'argent ou d'autres réactifs qui peuvent indiquer par voie humide la présence de l'acide arsénieux et de l'acide arsénique. On doit surtout traiter par l'acide chlorhydriquc et un peu de chlorate de potasse un anneau qui ne contienne pas trop peu d'arsenic métallique, afin de s'assurer par une méthode que nous décrirons plus loin avec détail, que l'anneau métallique est formé seulement d'arsenic et ne contient pas d'antimoine, ou qu'il n'est même pas formé entièrement d'antimoine.
Plusieurs chimistes, notamment frèsériius, rejettent la séparation directe
de l'arsenic métallique au moyen de l'appareil de Marsh, et emploient une méthode plus indirecte. Quelquefois les substances organiques volatiles qui se dégagent avec le gaz hydrogène, sont décomposées à la température rouge et produisent du charbon et dos matières empyreumatiques qu'un chimiste peu exercé pourrait prendre pour de l'arsenic métallique. Certaines substances organiques produisent aussi une écume visqueuse qui pourrait déterminer un boursouflement de la matière qui est contenue dans le llacon et qui en sortirait. Pour l'éviter, on sépare l'arsenic à l'état de sulfure d'arsenic au moyen du gaz hydrogène sulfuré.
Lorsqu'on a traité une liqueur arsenicale par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, l'arsenic y existe à l'état d'acide arsénique qui se décompose difficilement par le gaz hydrogène sulfuré. On y ajoute une dissolution aqueuse d'acide sulfureux en assez grande quantité pour que la liqueur sente fortement l'acide sulfureux, et on chauffe jusqu'à ce que l'odeur ait de nouveau complètement disparu. On ne doit chauffer qu'à une températurc modérée, parce que si l'on chauffait fortement après avoir fait réagir l'acide sulfureux, il pourrait se dégager un peu d'arsenic à l'état de chlorure d'arsenic. On fait alors passer lentement un courant de gaz hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la liqueur sente fortement l'odeur de ce gaz. Il faut observer ici que l'on doit avoir soin de débarrasser complètement la liqueur de toute trace de chlore avant de la traiter par l'acide sulfureux et l'hydrogène sulfuré. S'il y avait encore du chlore, le sulfure d'arsenic se précipite plus difficilement et à l'état impur. On doit conseiller, lorsqu'on n'a pas une trop grande quantité de matière, de sursaturer légèrement par l'ammoniaque la liqueur qui contient du chlore, de laisser reposer le tout pendant quelque temps ou de chauffer un peu : il faut ensuite sursaturer par l'acide chlorhydrique et traiter par l'acide sulfureux et enfin par l'hydrogène sulfuré. On jette sur un filtre le précipité de sulfure d'arsenic. Lorsqu'il s'est déposé sur le tube par lequel se dégage le gaz, un |>eu de sulfure d'arsenic à l'état solide que Ton ne peut pas enlever mécaniquement, on le dissout dans une petite quantité d'ammoniaque, et on ajoute la dissolution ammoniacale à l'autre liqueur. Le filtre doit être de papier à filtrer fin et aussi petit que possible. La liqueur filtrée ne contient plus d'arsenic : on doit cependant conseiller, avant de la jeter, d'y faire passer du gaz hydrogène sulfuré pour voir s'il se sépare encore du sulfure d'arsenic.
Le précipité qui est sur le filtre, contient tout l'arsenic à l'état de sulfure d'arsenic; il n'est pas formé de sulfure d'arsenic pur; mais il peut contenir aussi de petites quantités d'autres sulfures dont ies métaux étaient dissous dans la liqueur que l'on a traitée par le gaz hydrogène sulfuré. Il peut aussi contenir une forte proportion de substance organique : il peut souvent aussi ne pas contenir d'arsenic et n'être formé que de matières organiques, notamment lorsque la substance à analyser est formée de viande qui contient l>eaucoup de matière grasse. Car, dans ce cas, l'hydrogène sulfuré forme souvent dans la liqueur un précipité jaunâtre qui a une certaine ressemblance avec le sulfure d'arsenic bien qu'elle soit éloignée, et qui se
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précipite k l'état de mélange avec le sulfure d'arsenic lorsque la liqueur contenait en même temps de l'arsenic. Si on dessèche ce mélange et si on le chauffe k l'abri du contact de l'air, il se sublime du soufre et du sulfure d'arsenic, et il reste comme résidu une très grande quantité de charbon.
On peut séparer le sulfure d'arsenic de la plus grande partie de la substance organique, en le jetant sur un filtre et y versant de l'ammoniaque pendant qu'il est encore humide : le sulfure d'arsenic se dissout très facilement, et la matière organique reste comme résidu sur le filtre à l'état de poudre blanche (si le sulfure d'arsenic est sec, il se dissout plus difficilement dans l'ammoniaque). Si le précipité contenait de petites quantités d'autres sulfures, ils restent comme résidu à l'état insoluble. Par l'évaporation de la dissolution ammoniacale au bain-marie, on obtient le sulfure d'arsenic à l'état pur.
Le sulfure d'arsenic étant ainsi obtenu, on peut en séparer l'arsenic à l'état métajlique par d'autres méthodes. Un peut, dans la capsule même de porcelaine qui a servi à opérer l'évaporation de la dissolution ammoniacale, ajouter au sulfure d'arsenic de l'acide chlorhydrique, puis ensuite de temps en temps de très petites quantités de chlorate de potasse : on chauffe ensuite avec précaution. L'arsenic passe k l'état d'acide arséniquo et se dissout, tandis qu'il reste du soufre comme résidu insoluble en quantité d'autant moins grande que la digestion a duré plus longtemps et que l'on a ajouté plus de chlorate de potasse. Lorsqu'on a débarrassé complètement, par l'action de la chaleur la dissolution tiltrée de tout le chlore libre qu'elle pouvait contenir et lorsqu'elle ne contient plus de chlorate de potasse non décomposé, on peut en séparer l'arsenic k l'état métallique par la méthode de Marsh, en le versant peu à peu, comme cela a été indiqué, page 41 1, par l'entonnoir f dans le flacon «, dans lequel il se produit un dégagement d'hydrogène. Si l'on chauff e alors eu d la portion du tube indiquée, on obtient un anneau d'arsenic métallique.
Dans une autre méthode, indiquée par Frésénius, après avoir purifié le sulfure d'arsenic, on le mélange ou on en mélange une portion dans un mortier d'agate avec parties égales de carbonate de soude sec et de cyanure de potassium et on chauffe le mélange dans une atmosphère de gaz acide carbonique sec : on obtient ainsi un anneau d'arsenic métallique. L'expérience peut se faire dans l'appareil représenté ligure 5 : on porte le mélange soigneusement et rapidement, afin d'éviter qu'il attire l'humidité, dans un petit tube aa'f d'une longueur d'environ 6 centimètres et d'un diamètre de 3 k a millimètres, ouvert aux deux extrémités; on place ce petit tube dans un tube de verre bc, plus long et plus large. Ce tube est mis en communication avec un appareil d, destiné k dégager du gaz acide carbonique que l'on fait passer pour le dessécher dans un llacon e, qui contient de l'acide sulfurique concentré et dans un tube k chlorure «le calcium gb. Lorsque tout l'appareil est rempli de gaz acide carbonique, on chauffe la portion ao! du tube au moyen de la flamme d'une lampe k alcool k double courant, en ayant soin de faire passer dans l'appareil un courant très lent
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de gaz acide caibonique. Il se produit de cette manière un anneau d aisenic métallique en f:vn même temps le gaz qui se dégage possède l'odeur
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d'ail caractéristique de l'arsenic. 11 faut cependant observer ici que le cyanure de potassium ne réduit qu'une partie de l'arsenic contenu dans le sulfure d'arsenic.
Dans d'autres méthodes, lorsque le sulfure d'arsenic contient des substances organiques, on l'oxyde en le faisant fondre avec du nitrate et du carbonate de soude : on traite par l'eau (de cette manière, l'antimoine, lorsqu'il y en a, reste comme résidu à l'état d'antimoniatc de soude peu soluble : on sursature le tout par l'acide sulfurique. et on évapore jusqu'à ce que tout l'acide nitrique et tout l'acide nitreux soit chassé et jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser. On étend alors le tout d une petite quantité d'eau et on obtient une liqueur qui est tout à fait convenable pour être employée dans l'appareil de Marsh. — Cette méthode est plus compliquée que celle qui consiste à oxyder le sulfure d'arsenic au moyen du chlorate de potasse et de l'acide chlorhydriquc.
Ce n'est que dans quelques cas que l'on doit conseiller de précipiter d'abord l'arsenic à l 'état de sulfure d'arsenic dans la liqueur que l'on a obtenue en traitant par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse la substance organique empoisonnée par l'arsenic. Le mieux est presque toujours de traiter directement la liqueur par l'appareil de Marsh et d'obtenir ainsi l'arsenic métallique.
On a proposé encore plusieurs méthodes pour traiter les substances organiques dans lesquelles on suppose des quantités excessivement faibles d'arsenic et pour en obtenir ensuite l'arsenic à l'état métallique. Si, par exemple, on opère sur un cadavre qui est resté sous la terre pendant plusieurs mois ou même plusieurs années, l'analyse présente beaucoup de dillieultés : toute l'opération est désagréable au plus haut degré. On sépare des os les parties molles qui souvent, par suite de la putréfaction, se sont mélangées les unes avec les autres et on les met dans une grande capsule de porcelaine ; on les traite ensuite à chaud, d'après la méthode de Wcrhlcr,
AMSKMC. 417 par 1 acide nitrique dune densité de 1,2 que Ion verse peu à peu, eu ayant soin d'agiter jusqu'à ce que le tout se soit transformé en une bouillie homogène. Un ajoute ensuite jusqu'à sursaturation une dissolution concentrée d'hydrate de potasse. On peut, au lieu d'hydrate de potasse, employer du carbonate de potasse ou de soude pour saturer la liqueur ; mais alors l'acide carbonique, en se dégageant, forme une écume visqueuse qui s'élève lentement, en sorte qu'il faut opérer la saturation au moins avec beaucoup de soin pour que la masse ne passe pas par-dessus la capsule et pour que par suite il n'y ait pas de perte de matière. On ajoute ensuite une quantité encore plus grande de nitrate de potasse, à peu près autant qu'il y a de matière organique en poids; on évapore le tout, autant que possible, à siccité, et on jette le résidu de l'évaporation peu à peu par petites portions dans un creuset de Hesse bien propre et neuf que l'on a chauffé au rouge faible. De cette manière, toute la matière organique est oxydée et l'arsenic, s'il y en a, est transformé en arséniate de potasse. 11 est important de n'employer ici que la quantité de salpêtre exactement nécessaire ; mais cela n'est pas facile à déterminer. Si l'on en met trop peu, la matière organique n'est pas brûlée, et il peut se volatiliser de l'arsenic de la masse carbonisée ; si l'on en met trop, le traitement ultérieur de la masse est plus difficile. Le mieux est de faire de petits essais avec le mélange, de les jeter dans un petit creuset rouge et d'observer si, après que la masse a fusé, elle est complètement blanche. Tant qu'elle est noire et tant qu'elle contient par conséquent du charbon, on doit la mélanger avec une plus grande quantité de nitre.
La masse qui est formée essentiellement de carbonate, de nitrate et de nitrite alcalins et qui peut contenir de l'arséniate alcalin, est dissoute dans la plus petite quantité d'eau bouillante possible. On verse cette dissolution dans une capsule de porcelaine, sans la séparer par filtration du phosphate de chaux et de la silice qui restent en suspension, et on sature peu à peu par l'acide sulfurique distillé concentré, de manière qu'il y ait un petit excès de ce dernier. On chauffe ensuite la bouillie saline avec précaution, jusqu'à ce que tout l'acide nitreux et tout l'acide nitrique soient chassés. On doit faire beaucoup d'attention à cette circonstance. — Le mieux est de faire l'expérience dans une cornue à laquelle est adapté un récipient; car, lorsque latsubstance organique contient des chlorures, il peut, dans ce cas, se volatiliser un peu de chlorure d'arsenic par l'action de l'acide sulfurique.
Après le refroidissement, la masse est agitée avec une très petite quantité d'eau froide, et la liqueur est jetée sur un filtre pour être séparée de la grande quantité de sulfate de potasse qui s'est formée. On lave plusieurs fois le sulfate de potasse avec l'eau froide et on ajoute l'eau de lavage à la première liqueur. On verse ensuite la liqueur avec précaution dans un flacon dans lequel il se dégage du gaz hydrogène, de la manière qui a été indiquée page 410 ; on obtient ensuite l'arsenic métallique par la décomposition du gaz hydrogène arsénié qui s'est formé. Lorsqu'on le préfère,
on peut traiter la liqueur par l'acide sulfureux et y faire passer ensuite du gaz hydrogène sulfuré pour précipiter l'arsenic k l'état de sulfure d'arsenic ; il est cependant bien plus simple de traiter directement la liqueur par la méthode de Marsh.
Je m'abstiendrai de dire si, dans les cas indiqués, cette méthode remplit mieux le but qu'on se propose que la méthode plus simple qui consiste à soumettre la substance organique à la distillation avec le chlorure de sodium et l'acide sulfurique de la manière qui a été indiquée précédemment, en ayant soin d'ajouter de l'acide sulfureux , après la volatilisation du chlorure d'arsenic. Toutefois on doit peut-être préférer cette méthode lorsque la masse de la substance organique est très considérable par rapport à celle de l'arsenic, et lorsque la substance organique contient beaucoup de matière grasse.
Une autre méthode d'analyse souvent employée est celle qui consiste à soumettre à l'action de la chaleur, avec de l'acide sulfurique concentré, la substance k analyser. Mais il peut arriver alors qu'il se volatilise de l'arsenic à l'état de chlorure d'arsenic, lorsque la substance organique contenait des chlorures. Du reste , ce traitement , qui a encore d'autres inconvénients, ne parait, malgré son emploi fréquent , avoir aucun avantage sur les méthodes indiquées.
Dans toutes ces méthodes, on ne peut pas mettre trop de soin à s'assurer préalablement de la pureté des réactifs que l'on emploie, et notamment à rechercher s'ils ne contiennent pas d'arsenic. Pour l'acide sulfurique et le zinc, on y arrive très simplement de la manière qui a été indiquée, page U\ \ . On doit particulièrement essayer aussi de la même manière, au moyen de l'appareil de Marsh, l'acide chlorhydrique que I on veut employer.
Dans ces analyses dans lesquelles on veut rechercher de très petites quantités d'arsenic contenues dans de grandes quantités de substances organiques, on réussit souvent à déterminer approximativement la quantité de l'arsenic obtenu. Une détermination approximative de la quantité de l'arsenic métallique obtenu est souvent à désirer, parce qu'on peut se tromper excessivement facilement, sous le rapport de la quantité d'arsenic, lorsqu'on juge d'après l'anneau obtenu dans la méthode de Marsh. Dans les analyses chimico-légalcs, on exige en outre souvent une détermination approximative de ce genre. Pour cela, on a besoin seulement de peser le tube de verre avec l'anneau métallique, de dissoudre l'arsenic et de peser ensuite de nouveau le tube pour déterminer approximativement par différence la quantité d'arsenic; mais comme il a pu passer de l'arsenic k l'état d'hydrogène arsénié, la détermination peut être excessivement inexacte.
On peut employer, d'après Bei-zeliu*, la méthode suivante qui présente plus de certitude, lorsqu'on veut déterminer la quantité d'arsenic contenue dans le gaz hydrogène arsénié formé : On place, k peu près au milieu d'un tube de verre étroit qui n'a pas besoin d'avoir plus de 3 k U millimètres de diamètre intérieur, un dépôt de bioxyde de cuivre de 3 k U centimètres
AHSKMC. 4ID de long à la suite d'un fil de cuivre enroulé en spirale, et on le réduit dans un courant de gaz hydrogène, en ayant soin de maintenir au moyen de la flamme d'une lampe l'oxyde à une température rouge tant qu'il se forme de l'eau. Lorsque la partie du tube qui se trouve placée après le cuivre réduit, a été entièrement desséchée et ne contient par suite plus d'eau, on laisse refroidir le tube en ayant soin de continuer à y faire passer de l'hydrogène pendant le refroidissement. Après le refroidissement complet, on fait passer dans le tube un peu d'air atmosphérique sec, afin d'en chasser le gaz hydrogène; on le pèse alors et il est tout prêt à être employé.
On détermine dans le flacon de dégagement un courant de gaz hydrogène au moyen du zinc pur et de l'acide sulfurique pur, et on continue jusqu'à ce que l'appareil en soit plein ; on y adapte le tube dans lequel se trouve le cuivre et on porte le cuivre à la température rouge. On verse alors peu à peu avec précaution, à des intervalles assez éloignés, au moyen de l'entonnoir, la liqueur dans laquelle on doit rechercher l'arsenic. Le gaz hydrogène qui se dégage au commencement de l'opération, après que la totalité de la liqueur a été introduite dans le flacon, est plus riche en gaz hydrogène arsénié par des motifs faciles à comprendre; le gaz qui se dégage ensuite en contient toujours moins, parce que la quantité de l'acide arsénique ou de l'acide arsénieux qui existe dans la liqueur va toujours en diminuant. On doit donc avoir soin de ne pas perdre les premières portions de gaz et de ne pas les employer pour chasser l'air de l'appareil. Plus le dégagement de gaz est lent, plus on est certain d'avoir décomposé tout le gaz hydrogène arsénié. Lorsque le dégagement de gaz commence à se ralentir, on peut lui redonner do la force plusieurs fois en ajoutant de nouveau de l'acide sulfurique afin de chasser de la liqueur les dernières traces d'arsenic autant que cela est possible. Le gaz hydrogène qui passe sur le cuivre porté au rouge, n'entraîne pas avec lui de trace d'arsenic.
Lorsque l'opération est terminée, la portion antérieure du cuivre est blanche et est transformée en arséniure de cuivre. L'augmentation de poids du tube représente le poids de l'arsenic. Une petite portion, prise pour essai sur la partie du cuivre devenue blanche, donne, au chalumeau, la preuve la plus décisive que la matière absorbée par le cuivre est de l'arsenic, par l'odeur spéciale qui se dégage et que l'on ne peut méconnaître. Si l'on veut séparer l'arséniure de cuivre du cuivre métallique, on les fait digérer avec le bichlorure de cuivre et l'acide chlorhydrique ; de cette manière, le cuivre pur se dissout et abandonne comme résidu de /arséniure de cuivre que l'on sépare du chlorure de cuivre par des lavages avec l'acide chlorhydrique.
On peut également employer dans ce cas un certain poids de bioxyde de cuivre dont on a préalablement enlevé l'humidité en le maintenant au rouge dans un tube dans lequel on fait passer un courant d'air atmosphérique sec. Du poids de l'oxyde, on déduit celui du cuivre. Pendant Topé*
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ration, l'oxyde est réduit à l'état métallique, et ce que le métal pèse en plus de ce que le ealeul indique, est de l'arsenic.
On n'obtient jamais ici la totalité de l'arsenic qui est contenu dans la liqueur à analyser. Une portion dont la quantité ne peut pas être déterminée avec certitude, reste avec le zinc dans le flacon de dégagement. On peut, du reste, admettre avec Berzelius qu'on obtient à l'état d'arséniure de cuivre plus des deux tiers de l'arsenic qui existait dans la liqueur.
En parlant de la production de l'arsenic métallique au moyen de l'appareil de Marsh, on ne doit pas négliger la remarque importante que l'antimoine, à l'état d'acide antimonieux, d'acide antimonique, de chlorure d'antimoine et surtout dans les dissolutions acides, peut former, dans les mêmes circonstances que l'arsenic, une combinaison hydrogénée gazeuse, qui se décompose, par l'action de la chaleur, d'une manière tout à fait semblable à l'hydrogène arsénié gazeux et donne un anneau d'antimoine métajliquc qui a une ressemblance surprenante avec l'anneau d'arsenic métallique (p. 257 et p. 276). Lorsque la couche est très mince, l'anneau parait brun comme celui d'arsenic. : lorsque le dépôt est plus épais, il parait noir et possède l'éclat métallique. Si on ne porte pas à la température rouge le tube de verre dans lequel passe le gaz, mais si on allume le gaz et si on place dans la flamme une assiette ou une soucoupe de porcelaine, on obtient des taches brunes ou noires d'antimoine métallique qui ressemblent quelquefois presque complètement à celles que produit l'arsenic métallique dans les mêmes circonstances. Cependant ordinairement les bords des taches formées par l'arsenic sont bruns, tandis que les bords des taches formées par l'antimoine sont noirs ; mais lorsque le dépôt est très mince, les bords peuvent aussi être bruns.
On doit employer toute espèce de précaution pour distinguer un anneau d'arsenic, obtenu par la méthode indiquée, de l'anneau que peut former l'antimoine, et surtout pour reconnaître si l'anneau métallique n'est pas formé en même temps d'arsenic et d'antimoine.
L'arsenic peut être distingué de l'antimoine, dans le tube même où l'anneau métallique s'est produit, au moyen des caractères suivants : On place le tube dans une position horizontale et on chauffe l'anneau métallique au moyen de la flamme d'une petite lampe; on porte alors le tube vers le nez en ayant soin de le maintenir dans la position horizontale et on le penche ; on observe alors une odeur alliacée très nette qui ne se forme pas lorsque l'anneau est formé d'antimoine. On peut même reconnaître l'arsenic pendant le dégagement de la combinaison hydrogénée gazeuse quand un anneau métallique s'est formé dans le tube de verre ; si on chauffe alors l'anneau métallique, le courant gazeux qui se dégage possède une odeur alliacée nette, lorsqu'il y avait de l'arsenic : si au contraire l'anneau était formé d'antimoine, le gaz est presque inodore.
L'anneau d'arsenic est incomparablement plus volatil que celui d'antimoine, qui ne se volatilise que très difficilement. Mais on peut se tromper sous le rapport de la volatilité des deux métaux, lorsqu'on est en présence
d'un anneau d'arsenic épaifl et lorsque le tube dans lequel il s est déposé est d'un verre très épais, tandis que l'anneau d'antimoine est mince el s'est déposé dans un tube de verre mince.
Si Ton chauffe jusqu'au rouge sombre l'anneau d'antimoine contenu dans le tube, l'antimoine fond d'abord en petits globules, et ce n'est qu a une température plus élevée qu'il se volatilise, tandis que l'arsenic passe immédiatement par l'action de la chaleur de l'état solide à l'état gazeux.
Si l'on sépare au moyen de la lime la portion du tube dans laquelle l'anneau métallique s'est déposé, si l'on place cette portion du tube dam un verre à réactif qui n'a pas un trop grand diamètre, si l'on ajoute un peu d'acide nitrique pur étendu de manière que l'anneau métallique soit bien humecté,* et si l'on chauffe le tout modérément, l'anneau métallique se transforme en une croûte blanche d'acide antimonieux qui ne se dissout pas dans l'acide nitrique, lorsque l'anneau est formé d'antimoine. Mais si l'anneau est formé d'arsenic, il se dissout dans l'acide qui contient alors de l'acide arsénieux et de l'acide arsénique. — Cet essai, que Ton préfère ordinairement, n'est pas, à beaucoup près, aussi caractéristique que celui que nous indiquons immédiatement après.
Si l'on met dans un verre à réactif la portion du tube de verre que l'on a séparée et qui contient l'anneau métallique, si l'on ajoute ensuite de petites quantités de chlorate de potasse, puis de l'acide chlorhydrique en assez grande quantité pour que l'anneau puisse être humecté, et si on laisse le tout en contact pendant quelque temps à froid, l'anneau disparait bientôt et se dissout dans l'acide lorsqu'il est formé d'arsenic. Un anneau d'antimoine résiste très longtemps à l'action du chlore, et il se passe un temps assez long avant qu'il puisse se dissoudre dans l'acide ; souvent même la chaleur est nécessaire pour obtenir ce résultat. Om peut également, dans cette occasion, être induit en erreur : en effet, dans les circonstances indiquées, un anneau d'arsenic épais disparait souvent plus lentement qu'un anneau d'antimoine très mince; et, par le simple aspect, on ne peut souvent pas juger avec certitude si un anneau d'arsenic est plus ou moins épais ou plus ou moins mince. Si cependant on ajoute, à la liqueur qui contient le métal oxydé, un peu d'acide tartrique, puis du chlorure d'ammonium et enfin du sulfate ammoniaco-magnésien, on obtient en présence de l'arsenic un précipité ,'lorsqu'on a à analyser des anneaux métalliques minces, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps) : lorsqu'il y a de l'antimoine, il ne se forme pas de précipité. Ce mode d'essai est le plus sûr pour distinguer les deux espèces d'anneaux métalliques.
Dans les analyses de combinaisons que l'on suppose arsenicales, on doit toujours avoir soin d'obtenir aussi, outre les anneaux métalliques des taches au moyen de la flamme de la combinaison hydrogénée gazeuse. Le mieux est d'en déterminer le dépôt à l'intérieur d'une assiette de porcelaine blanche qui ne doit pas contenir de couverte plombifère. Si on humecte ces tache?» avec une dissolution alcoolique d'iode et si on laisse le tout - épaissir spontanément, les taches deviennent rouges et se transforment
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on ioduros. Mais la couleur do l'iodure d'arsenic qui se forme est analogue à celle de l'ioduro d'antimoine, et tous deux disparaissent complètement lorsqu'on les expose pendant quelque temps à l'air à la température ordinaire. Cependant les taches d'iodure d'arsenic disparaissent bien plus rapidement que celles d'iodure d'antimoine ; mais on ne peut pas baser sur cette réaction un caractère distinctif certain des deux métaux, bien qu'on l'ait proposé.
Lorsqu'on a obtenu les taches métalliques sur une assiette de porcelaine et non sur une capsule, on peut, d'après le procédé do Cottereau , en recouvrir une capsule ou une tasse de porcelaine dans laquelle on a mis quelques petits morceaux de phosphore. Si les taches métalliques sont formées d'arsenic, elles disparaissent au bout de quelques heures ; mais si elles sont formées d'antimoine, elles restent plusieurs jours, quelquefois plusieurs semaines sans disparaître; mais ensuite elles diminuent peu à pou et disparaissent entièrement. Si le dépôt des taches métalliques a été produit sur une capsule de porcelaine, on y place de petits morceaux de phosphore et on recouvre la capsule d une plaque de verre.— Il se forme <ie l'ozone qui oxyde l'arsenic bien plus rapidement que l'antimoine.
Cette méthode, qui donne a la vérité un bon résultat, a cependant un inconvénient; on peut être quelquefois incertain lorsqu'il s'agit de reconnaître le métal : en effet, de fortes taches d'arsenic disparaissent au bout d'un temps plus long que des taches excessivement minces d'antimoine.
Pour reconnaître avec certitude les taches formées sur la porcelaine et les distinguer entre elles, la méthode qu'une longue expérience a indiquée comme la plus sûre, est la suivante : On humecte avec quelques gouttes de sulfure d'ammonium les taches métalliques produites dans une capsule ou dans un creuset de porcelaine, et on évapore le tout a siccité à l'aide d'une faible chaleur ou mieux au bain-marie : les métaux passent ainsi complètement à l'état de sulfures. Le sulfure d'arsenic parait avec sa couleur jaune particulière ; le sulfure d'antimoine avec la couleur rouge -orangé qui lui est propre. Si on verse alors de l'acide chlorhydrique sur le sulfure jaune d'arsenic, il n'est pas modifié : on peut mémo évaporer l'acide chlorhydrique au bain-marie à une faible chaleur sans que le sulfure d'arsenic soit décomposé. Si, au contraire, on verse de l'acide chlorhydrique sur le sulfure d'antimoine rouge-orangé, la coloration disparaît immédiatement à l'aide d'une faible chaleur : si Ton évapore, il se volatilise du chlorure d'antimoine, et il ne reste pas de résidu. Même lorsque les taches métalliques sont excessivement faibles, on peut en reconnaître la nature de cette manière. On ne doit employer cette méthode que pour opérer sur les taches et non sur l'anneau obtenu dans un tube de quelque épaisseur; on ne doit l'appliquer aux anneaux que lorsqu'on a obtenu des anneaux excessivement minces que l'on ne pourrait pas analyser par la méthode indiquée plus loin. Du reste, on doit opérer exactement connue il a été indiqué. Si, au lieu de sulfure d'ammonium, on emploie la dissolution d'hydrogène sulfuré, les taches, partieu-
lièrement lorsqu'elles no sont pas très minces, ne sont transformées que très incomplètement en sulfures, même lorsqu'on chauffe et lorsqu'on évapore. Un peu! opérer la dissolution ries taches au moyen rie quelques gouttes ri'eau rie chlore concentrée, ajouter ensuite la dissolution d'hydrogène sulfuré et évaporer avec précaution à une faible chaleur : on obtient alors 1rs sulfures avec leurs couleurs caractéristiques, I, evaporation complète est surtout nécessaire dans ce cas, parce que l'eau de chlore fuit passer ordinairement les métaux à leur degré d'oxydation le plus élevé, et parce que l'acide arsénique n'est pas précipité d'abord par la dissolution d'hydrogène sulfuré. Mais cette méthode ne peut être employée que pour les taches d'arsenic, et non pour celles d'antimoine; car, bien que la couleur rouge-orangé du sulfure se montre lorsqu'on évapore, elle est détruite au moins partiellement par une évaporation complète ; en effet, la pefi te quantité d'acide chlorhydrique formée peut redissoudre le sulfure d'antimoine produit, lorsque l'acide a acquis un certain degré de concentration.
Pour distinguer avec certitude l'anneau d'arsenic rie l'anneau d'antimoine, et pour reconnaître en même temps si l'anneau métallique n'est pas formé des deux métaux, il faut employer la méthode suivante : on sépare de la manière qui a été indiquée page /i21, le morceau du tube de verre qui contient l'anneau ; on partage la portion du tube en plusieurs morceaux; on met le tout dans un verre à réactif, on'y jette de petits cristaux de chlorate de potasse et on ajoute assez d'acide chlorhydrique pourque l'anneau métallique en soit recouvert. Si l'anneau métallique ne s'est pas complètement dissous à froid, on chauffe le tout; si l'anneau ne se dissout pas encore complètement, on ajoute de nouveau une petite quantité dé chlorate rie potasse. Lorsque le tout est complètement dissous, on soumet la liqueur à l'action de la chaleur pour détruire tout le chlorate de potasse. On n'a pas à craindre de volatilisation de chlorure d'arsenic, et à peine une légère volatilisation de chlorure d'antimoine. On nettoie le morceau de tube de verre, on ajoute une petite quantité d'une dissolution d'acide tartrique et d'une dissolution rie chlorure d'ammonium, et on sursature le tout par l'ammoniaque : on laisse ensuite le tout pendant quelque temps en contact. Il ne doit pas alors se former rie précipité tant pour un anneau d'arsenic que pour un anneau d'antimoine. Cependant lorsqu'on n'a pas opéré exactement comme nous venons d'indiquer, il se forme un léger trouble, lorsque c'est de l'antimoine qui a été dissous. Ce trouble est déterminé par une addition trop faible d'acide tartrique ou de chlorure d'ammonium. On doit chercher à l'éviter; car lorsqu'après la sursaturation par l'ammoniaque, il s'est séparé un peu d'acide antimonique, on éprouve un peu rie difficulté à le redissourire dans l'acide tartrique. Dans tous les cas, après avoir sursature par l'ammoniaque, on doit attendre un peu de temps pour s'assurer que la dissolution ne se trouble pas. On ajoute à la liqueur claire une petite quantité d'une dissolution de sulfate de magnésie et de chlorure d'ammonium que l'on a préparée dans ce but et dans laquelle l'ammoniaque ne doit pas former de précipité; on sursature le tout
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par l'ammoniaque. On agite ensuite et on laisse reposer à froid. Il se forme alors immédiatement ou bien ordinairement au bout de quelque temps un précipité plus ou moins abondant d'arséniate ammoniaco-magnésien, lorsque l'anneau métallique est formé d'arsenic, mais il ne se forme pas le plus petit trouble lorsque l'anneau est formé d'antimoine métallique pur.
Lorsqu'on a obtenu un précipité d'arséniate ammoniaco-magnésien, on doit le laisser déposer pendant quelques heures à la température ordinaire, le jeter sur un filtre et le laver avec de l'eau légèrement ammoniacale. On sursature la liqueur filtrée par l'acide chlorhydrique,et on y ajoute une dissolution d'hydrogène sulfuré: on laisse alors reposer. Si, au bout de quelque temps, il ne s'est pas produit de modification, c'est que l'anneau était seulement formé d'arsenic ; mais s'il se forme une quantité plus ou moins grande d'un précipité rouge-orangé, c'est que l'anneau métallique contenait, outre l'arsenic, de l'antimoine. Il faut observer ici que, lorsqu'on a ajouté trop d'acide tartrique à la dissolution, le précipité de sulfure d'antimoine ne se forme qu'au bout de quelque temps ou même ne se forme pas. Cela n'arrive que lorsqu'on a ajouté sans utilité une quantité excessivement grande d'acide tartrique.
Après avoir obtenu l'arséniate ammoniaco-magnésien, on doit en retirer de l'arsenic à l'état métallique. On recueille le précipité sur un petit filtre, on le lave, on le dessèche, on le sépare du filtre et on le fait fondre dans un petit matras avec du cyanure de potassium (p. 389). La totalité de l'arsenic contenu dans le précipité se sublime alors et peut être obtenue à l'état d'anneau métallique brillant. — Si l'on n'a pas trouvé d'arsenic au moyen de la dissolution de magnésie, il faut rendre la dissolution acide au moyen de l'acide chlorhydrique et précipiter, au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré, l'antimoine à l'état de sulfure d'antimoine. Mais comme, par suite de la grande quantité de chlorure d'ammonium et d'acide tartrique que contient la liqueur, la dissolution d'hydrogène sulfuré pourrait ne précipiter qu'incomplètement l'antimoine, on doit préférer d'ajouter à la dissolution du sulfure d'ammonium aussi incolore que possible, et de décomposer au bout de quelque temps le tout par l'acide chlorhydrique étendu. On laisse ensuite le sulfure d'antimoine se déposer dans un flacon fermé.
Cette méthode doit être préférée à celle d'après laquelle on oxyde l'anneau métallique au moyen de l'acide nitrique , on sursature ensuite légèrement la masse oxydée au moyen du carbonate de soude, on évapore le tout et on fait fondre la masse desséchée. On traite par l'eau la masse fondue, et on sépare l'antimoniate de soude peu soluble de l'arséniate de soude qui est bien plus soluble. Cette méthode est non-seulement moins exacte, mais aussi plus compliquée.
On peut, sans transformer en anneau métallique le gaz qui se dégage de l'appareil de Marsh, distinguer le gaz hydrogène arsénié du gaz hydrogène antimonié en faisant passer le gaz dans une dissolution de nitrate d'argent. 11 se forme dans les deux cas des précipités noirs. Mais si l'on a faitpasser
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le gaz dans la dissolution de nitrate d'argent; Béatement jusqu'à ce qu'il reste une portion considérable de la dissolution d'argent qui ne soit pas décomposée, le précipité qui se produit dans le premier cas, est formé seulement d argent, et l'arsenic existe à l'état d'acide arsénieux dans la liqueur que l'on en sépare. Si l'on sature alors avec précaution cette liqueur par l'ammoniaque, on obtient un précipité d'arsénite jaune d'argent; si on précipite (kins cette dissolution l'oxyde d'argent au moyen de l'acide chlorliydrique, l'hydrogène sulfuré donne, dans la liqueur que l'on sépare du chlorure d'argent, un précipite jaune de sulfure d'arsenic. — Si l'on fait passer au contraire du gaz hydrogène antimonié dans une dissolution d'argent, il se précipite <!•• l'antinioniure (L'argent, et la liqueur filtrée ne contient pas d'antimoine ou n'en contient que des traces. — Dans une dissolution de bichlorure de mercure, le gaz hydrogène arsénié donne un précipité jaune-hrunàtre d'arséniure de mercure et de bichlorure de mercure (As2Hg3 -f 3HgCrj), tandis que le gaz hydrogène antimonié donne un précipité blanc qui est formé d'antimoniure d'argent et de chlorure de mercure.
C'est au moyen de l'appareil de Marsh qu'on peut rendre sensible aux yeux, dans le temps le plus court, la présence de l'arsenic au moyen de l'anneau d'arsenic qui permet de s'en convaincre. Si l'on veut, par exemple, comme cela arrive très fréquemment, s'assurer de la présence de l'arsenic dans des tapis de couleur verte, on peut y arriver en les bridant, et en traitant les cendres par la soude sur le charbon au chalumeau. Cependant on peut, dans un espace de temps très court, obtenir, au moyen de 066 tapis, un anneau d'arsenic en faisant digérer une portion de ces tapis avec l'acide chlorhydrique à une très faible chaleur, et versant la liqueur dans l'appareil de Marsh, sans la filtrer. Seulement il faut verser la liqueur peu ù peu et avec précaution à cause de la présence des substances organiques dans la dissolution.
En employant les méthodesdont on se servait anciennement pour retrouver l'arsenic dans les substances organiques, on peut souvent ne pas s'apercevoir de la présence de l'arsenic lorsqu'il est en petite quantité. La méthode la plus ancienne, la plus généralement employée autrefois et la meilleure de son époque, par laquelle on obtenait l'arsenic à l'état métallique, est celle de Valentin Hose. Elle prescrit de faire bouillir la substance organique avec une dissolution d'hydrate de potasse, de sursaturer la dissolution visqueuse par l'acide nitrique, de filtrer la dissolution, de la saturer presque entièrement par le carbonate de potasse, et de la précipiter par l'eau de chaux : on obtient ensuite l'arsenic métallique en réduisant le précipité obtenu par le charbon et une petite quantité d'acide borique. En opérant d'après cette méthode, on peut ne pas précipiter de petites quantités d'acide arsénieux et d'acide arsénique contenues dans une dissolution, parce que les sels de chaux des deux acides ne sont pas complètement insolubles, et parce qu'ils peuvent être très facilement retenus en dissolution partiellement et en quantités considérables, par les dissolutions de certains ■ris. surtout par le> dissolutions des sels ammoniacaux.
On a bien apport»'; à cette méthode des modifications ; mais elles ne remplissent pas le but qu'on se propose. On a proposé, pour éviter le boursouflement provenant du dégagement de l'acide carbonique, de saturerpar l'ammoniaque, au lieu du carbonate de potasse, la liqueur traitée par l'acide nitrique ; mais alors il se serait formé une grande quantité de sels ammoniacaux qui pourraientempêcher entièrement la précipitation de très grandes quantités d'arsénite de chaux. — On a proposé aussi quelquefois de sursaturer par l'acide chlorhydrique la liqueur obtenue par Tébullition avee l'hydrate de potasse. Mais Otto a fait ici une remarque très importante. Si la substance organique est composée des substances dites protéiques (viande, sang, albumine végétale, etc.), qui contiennent toutes de petites quantités de soufre, il se forme par l'action de l'hydrate de potasse, du protéinate de potasse et du sulfure de potassium, qui, lorsqu'il y a une petite quantité d'acide arsénieux, le transforme en sulfure d'arsenic qui est dissous par le sulfure de potassium. Si l'on sursature ensuite par l'acide chlorhydrique la dissolution filtrée, il se précipite, outre la protéine, du sulfure d'arsenic, et lorsque la quantité de sulfure d'arsenic est assez faible pour pouvoir être transformée en sulfosel par le sulfure de potassium formé , la dissolution sursaturée par l'acide chlorhydrique et filtrée peut être tout à fait exempte d'arsenic.
XLVin. - TELLURE, Te.
Le tellure a l'éclat métallique; sa couleur ressemble à celle de l'antimoine, cependant il est moins bleuâtre. A l'état très divisé, tel qu'il est lorsqu'il se dépose à l'état métallique de ses dissolutions, il peut avoir une couleur brune. Il est, comme l'antimoine, très fortement foliacé; il cristallise en cristaux rhomboédriques , comme l'arsenic, l'antimoine et le bismuth. Il est cassant et peut être facilement pulvérisé. Il est bon conducteur de l'électricité, comme les autres métaux, mais cependant à un degré bien plus faible. Il est fusible, à peu près comme l'antimoine; à une température très élevée, il se volatilise à l'abri du contact de l'air. Dans un petit matras, le tellure se sublime même à la température produite par la flamme du chalumeau, ce qui n'arrive pas pour l'antimoine. Chauffé au contact de l'air, il s'oxyde, brûle avec une flamme vert-bleuAtre et dégage une vapeur blanche épaisse d'acide tellureux, qui n'a qu'une saveur légèrement acidulé et qui a une faible odeur de raifort, lorsque le tellure contient du sclcnium, ce qui arrive fréquemment. Chauffé dans un tube ouvert aux doux extrémités, le tellure laisse déposer à l'intérieur du tube une jMiussière de couleur blanc-grisâtre, et se transforme complètement , à une température élevée, en acide tellureux qui fond en gouttelettes claires.
transparentes* Si l'on chauffe le tellure sur le charbon, il s'y forme un dépôt blanc d'acide tellureux qui est jaune-rougeàtre sur les bords; mais si l'on dirige sur ce dépôt la llamme de réduction, il disparaît avec une lueur verte (s'il y a du sélénium , avec une lueur bleu-verdAtrc). Si, pendant l'expérience, on sent l'odeur de raifort pourri, c'est que le tellure contenait du sélénium. Le poids spécifique du tellure est 6,2.
Le tellure n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique. Il se dissout facilement dans l'acide nitrique : la dissolution contient de l'acide tellureux qui se dépose spontanément de la dissolution à l'état anhydre au bout de quelque temps, sous forme d'une masse grenue, cristalline, en sorte qu'il n'en reste qu'une petite quantité dans la dissolution et que Ofttte dissolution ne se trouble pas lorsqu'on l'étend d'eau. Si l'on a aidé la dissolution du métal par l'action «le la chaleur, l'acide tellureux qui se dépose est SOOOre plus nettement cristallin. Si on mêle avec l'eau la dissolution nitrique du tellure, avant que l'acide tellureux se soit déposé, on obtient un précipité blanc d'acide tellureux hydraté. Le tellure se dissout aussi dans l'eau régale : la dissolution contient, outre. l'acide tellureux, un peu d'acide tellurique. L'acide tellureux ne se dépose pas spontanément de la dissolution, mais il se précipite à l'état hydraté, lorsqu'on mêle la dissolution avec l'eau. Sj l'on projette dans l'acide sulfurique concentré du tellure pulvérulent, il se dissout en grande partie; la dissolution a une belle couleur pourpre. Si l'on étend d'eau la dissolution, le tellure se précipite de la dissolution à l'état métallique. Si l'on chauffe la liqueur de couleur pourpre, il se dégage de l'acide sulfureux : la dissolution se décolore et contient alors de l'acide tellureux.
Le gaz chlore n'attaque pas le tellure métallique à froid; mais, à une faible chaleur, il se forme du chlorure blanc de tellure TeCl4, lorsqu'il y a un excès de chlore, et du chlorure noir de tellure TerCl2, lorsqu'il y a un excès de tellure.
Si l'on fait bouillir le tellure en poudre fine avec une dissolution concentrée d'hydrate de potasse, il se dissout ; la dissolution a une couleur rouge. Elle contient du tellurure de potassium et du tellure oxydé combiné avec la potasse. Si l'on étend la dissolution seulement d'une petite quantité d'eau, le tellure s'en sépare à l'état métallique; la dissolution devient incolore et ne contient que de l'hydrate de potasse. Le tellure n'est pas soluble dans une dissolution étendue d'hydrate de potasse. Si l'on fait fondre le tellure avec les hydrates ou les carbonates des oxydes alcalins et avec du charbon, on obtient des tellurures alcalins qui se dissolvent dans l'eau avec une couleur pourpre. Exposée à l'air, la dissolution se recouvre d'une pellicule de tellure métallique et se trouble peu à peu, mais lentement, jusqu'au fond. Si l'on fait passer lentement dans la dissolution un courant d'air atmosphérique, elle se modifie rapidement et tout le tellure est séparé de la dissolution à l'état métallique. Vers la lin, la dissolution prend une couleur verte.
Si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu
à la dissolution du tellurure de potassium, il se dégage du gaz hydrogène tellure : ce gaz est incolon», d'une odeur tout à fait désagréable : lorsqu'on l'enflamme, il brûle avec une flamme bleuâtre. Il se dissout dans l'eau : la dissolution est rouge-pale et rougit le papier de tournesol ; en contact avec l'air, il se décompose très rapidement, devient brun-rouge et laisse déposer du tellure métallique. L'hydrogène telluré produit, dans les dissolutions de beaucoup de sels métalliques, des précipités de tellurures métalliques.
Les tellurures se comportent, sous certains rapports, comme les séléniures et les sulfures. Cependant lorsqu'on les fait digérer avec l'acide nitrique, le tellure ne parait être oxydé ni dissous plus tard que le métal avec lequel il était combiné. Gela est vrai, même pour les tellurures que l'on trouve dans la nature. La dissolution nitrique laisse souvent cristalliser la combinaison de l'oxyde métallique avec l'acide tellureux. Si l'on fait griller les tellurures dans un tube de verre à la flamme du chalumeau, on obtient un sublimé d'acide tellureux. Lorsque l'odeur de raifort se fait sentir, comme cela se présente très fréquemment, c'est que le tellurure contient du sélénium.
SOCS-OXYPE HE TELLURE, TeO.
II n'a été produit ni à l'état pur, ni à l'état de combinaison, quoique l'existence de cet oxyde soit rendue probable par la facile production du chlorure TeCl2 qui lui correspond.
Ce chlorure se forme lorsqu'on chauffe le tellure métallique à une température élevée et lorsqu'on fait passer alors sur le tellure un faible courant de gaz chlore. Le chlorure passe à la distillation sous la forme d'un liquide volatil, de couleur noire, qui, par le refroidissement, s'épaissit en une masse noire, solide, non cristalline. La vapeur de ce^te combinaison est de couleur pourpre. Le chlorure de tellure ne fume pas à l'air, mais il devient humide. Lorsqu'on le décompose par l'eau, il se forme une liqueur gris-noirAtre, et il se dépose, outre l'acide tellureux, du tellure métallique très divisé : l'acide tellureux n'est dissous que partiellement par l'acide chlorhydrique qui s'est formé en même temps, mais le tellure métallique n'est pas dissous. Si on traite le chlorure par de l'eau à laquelle on a ajouté une quantité d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique étendu suffisante pour dissoudre l'acide tellureux, le tellure métallique noir, très divisé, reste seul comme résidu à l'état insoluble. Si l'on expose la combinaison à l'action d'un courant de chlore gazeux, elle se transforme à la surface en chlorure de tellure TeCl*. Mais pour en opérer la transformation complète on chlorure TeCl1, il faut chauffer de temps en temps le chlorure TeCl» et le faire fondre.
Si l'on décompose par le carbonate de soude sec le chlorure TeCl», on obtient un mélange de tellurite de soude et de tellure métallique.
Acide telli reux (Oxyde i>e tellure) , TeO2.
' A l'état pur, l'acide tellureux est de couleur blanche; il fond, au rouge naissant, en une liqueur claire, jaune foncé, qui parait jaune tant qu'elle est chaude, mais qui, après le refroidissement complet, est blanche et cristalline. Au contact de l'air, l'acide tellureux se volatilise complètement au rouge vif; mais il faut, pour sa volatilisation, employer une température plus élevée que pour la volatilisation du métal et que pour la volatilisation de l'acide antimonieux qui lui ressemble sous beaucoup de rapports. 11 ne forme pas de sublimé cristallin, au moins pour les recherches qui se font sur de petites quantités. L'acide tellureux est réduit facilement à l'état métallique par le charbon à une température élevée : il est réduit ditticilement par le gaz hydrogène, parce qu'il faut pour cela une température à laquelle l'acide tellureux fond, et le métal formé commence à se volatiliser.
L'acide tellureux à l'état anhydre, aussi bien que celui qui se dépose spontanément de la dissolution du tellure métallique dans l'acide nitrique, est grenu et cristallin. On a déjà dit que l'acide tellureux n'est soluble qu'en petite quantité dans l'acide nitrique, et qu'il n'y est soluble en plus grande quantité qu'immédiatement après sa formation par la dissolution du tellure dans l'acide nitrique. A l'état anhydre, l'acide tellureux ne se dissout également qu'en petite quantité dans plusieurs autres acides ; mais il est bien soluble dans l'acide chlorhydrique. Il se dissout lentement dans l'ammoniaque, et ne se dissout qu'à l'aide de 1 ebullition dans les dissolutions de carbonate de potasse et de soude. Il est soluble dans les dissolutions d'hydrate de potasse et de soude. Il ne se dissout qu'en très petite quantité dans l'eau : la dissolution ne rougit pas le papier de tournesol. L'acide n'a, au moins au premier instant, aucune saveur, mais au bout de quelque temps il présente une saveur métallique désagréable. Si on le place sur du papier de tournesol humide, le papier ne rougit qu'au bout
de quelque temps.
On obtient l'acide tellureux hydraté, lorsqu'on traite par l'eau une dissolution nitrique de tellure récemment préparée, ou bien encore le chlorure de tellure TeCl*, ou lorsqu'on fait fondre l'acide tellureux anhydre avec un poids égal de carbonate de potasse, et lorsqu'on le maintient en fusion tant qu'il se dégage du gaz acide carbonique : on dissout dans l'eau le tellurite de potasse formé de cette manière , et on mêle la dissolution avec de l'acide nitrique, jusqu'à ce qu'elle commence à rougir nettement le papier de tournesol. L'hydrate d'acide tellureux est blanc, léger, d'un aspect terreux, non cristallin. Il rougit le papier de tournesol humide : à l'état humide, il se dissout en quantité notable dans l'eau et possède une saveur métallique. La dissolution rougit aussi le papier de tournesol ; mais si l'on chauffe , il se sépare de l'acide tellureux anhydre sous forme de grains cristallins, et la liqueur ne rougit plus le papier
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de tournesol. Si l'on dessèche légèrement l'acide tellureux hydraté, il perd sou eau et se transforme en acide tellureux anhydre ; cela arrive souvent déjà même sur le fdtre sur lequel on lave l'acide tellureux hydraté.
L'acide tellureux hydraté est soluhle dans l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique et les autres acides. La dissolution dans l'acide ehlorhydrique est jaune à l'état concentré. La dissolution nitrique seule laisse déposer, au bout de quelque temps ou par l'action de la chaleur, de l'acide tellureux anhydre : cela n'arrive pas pour la dissolution dans les autres acides.
Le chlorure TeCl4 dont la composition correspond à l'acide tellureux, est blanc, volatil, cristallin : il fond facilement en une liqueur légèrement brunâtre. Il ne fume pas à l'air, mais il en attire l'humidité. Il est décomposé par l'eau en un liquide laiteux : en même temps il se sépare de l'acide tellureux qui ne peut pas se dissoudre dans l'acide ehlorhydrique à cause do la petite quantité de cet acide qui s'est formée. Mais si l'on ajoute une plus grande quantité d'acide ehlorhydrique ou d'acide sulfurique étendu, il se; produit une dissolution claire. Le chlorure de tellure est également soluhle dans une très grande quantité d'eau.
Si Ton fait chauffer l'acide tellureux anhydre dans un courant de chlore gazeux à une température inférieure à sa fusion, il est transformé en chlorure de tellure TeCl 4 .
Lorsqu'une dissolution d'acide tellureux dans les acides, notamment dans l'acide ehlorhydrique, ne contient pas une trop grande quantité d'acide libre, Veau y produit un précipité d'acide tellureux hydraté, précisément comme dans la dissolution d'acide antimonieux dans l'acide ehlorhydrique (p. 259): une certaine quantité d'acide libre redissout le précipité; du reste, une très grande quantité d'eau peut aussi le redissoudre complètement.
Les dissolutions d'hydrate de potasse, d'ammoniaque, de carbonate neutre et de bicarbonate de potasse, de carbonate d'ammoniaque, produisent, dans la dissolution claire de l'acide tellureux hydraté dans l'acide ehlorhydrique, un précipité blanc, abondant, d'acide tellureux hydraté qui se redissout complètement dans un excès du précipitant. La dissolution d'acide tellureux, traitée par un excès de carbonate de potasse, devient quelquefois verdâtre au bout de quelque temps ; mais la coloration disparaît lorsqu'on chauffe et ne reparaît pas par le refroidissement. — L'acide tellureux est précipité , mais incomplètement par le carbonate de baryte.
l'ne dissolution de chlorure de baryum produit immédiatement un pré' cipité blanc qui ne se dissout pas dans l'ammoniaque. — Une dissolution de chlorure de calcium ne produit un précipité que lorsqu'on a ajouté de l'ammoniaque.
Une dissolution de phosphate de soude produit un précipité blanc, même dans la dissolution un peu acide d'acide tellureux. — Une dissolution d'acide oxalique ne donne pas de précipité.
Les dissolutions de fnrrocyanurevX de feirocyanide de potassium ne produisent pas de précipité dans la dissolution d'acide tellureux.
L'infusion de noix de galles ne produit pas de précipité dans la dissolution d'acide tellureux.
Le sulfure d'ammonium produit, dans une dissolution d'acide tellureux saturée par un oxyde alcalin, un précipité brun de sulfure de tellure qui, lorsqu'il y en a une grande quantité, parait presque noir : ce précipité se redissout îivec une grande facilité dans un excès du précipitant.
La dissolution d'hydrogène sulfuré produit immédiatement, dans une dissolution aeide d'acide tellureux, un précipité brun de sulfure de tellure qui, sous le rapport de la couleur, ressemble à celui que l'orme le gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions de protoxyde détain. Le sulfure de tellure se dissout dans l'ammoniaque et dans une dissolution d'hydrate de potasse. Si l'on chauffe le sulfure de tellure à l'abri du contact de l'air, le soufre est séparé du tellure, en sorte que ce dernier reste comme résidu à l'état métallique. Ce n'est que lorsqu'on commence à chauffer qu'il se volatilise un peu de sulfure de tellure.
Une dissolution d'acide sulfureux ou d'un sulfite alcalin produit, dans la dissolution acide d'acide tellureux, un précipité noir de tellure métallique. Pour de petites quantités d'acide tellureux, le précipité ne se montre qu'au bout de quelque temps, ou par l'action de la chaleur.
Le protochlorure d'étain produit immédiatement un précipité noir.
Le zinc métallique produit, dans les dissolutions d'acide tellureux, unprécipité de tellure métallique qui se présente sous la forme d'une masse noire volumineuse.
Les combinaisons de l'acide tellureux avec les bases se dissolvent pour la plupart dans l'acide chlorhydrique, au moins lorsqu'il est concentré. Los dissolutions sont ordinairement jaunes et ne sentent pas le chlore lorsqu'on les chauffe. Lorsqu'elles ne contiennent pas trop d'acide chlorhydrique, il s'en précipite de l'acide tellureux hydraté lorsqu'on les étend d'eau. Dans ces dissolutions, on peut précipiter l'acide tellureux par le gaz hydrogène sulfuré ou par l'acide sulfureux : on peut alors retrouver dans la liqueur filtrée la substance qui était combinée avec l'acide tellureux, pourvu que cette substance ne soit pas précipitée aussi par le gaz hydrogène sulfuré, ou par l'acide sulfureux. — Les combinaisons de l'acide tellureux avec les oxydes alcalins sont solubles dans l'eau ; celles que l'acide tellureux forme avec les autres bases, sont ou bien insolubles, ou bien très peu solubles dans l'eau.
La plupart des combinaisons salines de l'acide tellureux sont fusibles et s'épaississent par le refroidissement en une masse cristalline : il n'y a que les combinaisons très acides que l'acide tellureux forme avec les oxydes alcalins qui produisent par la fusion une masse vitreuse. — Calcinées avec le charbon et la potasse, la plupart de ces combinaisons donnent une masse dont l'eau extrait une dissolution rouge- vineux de tcllururc de potassium.
Au chalumeau, on reconnaît l'acide tellureux en ce qu'il est réduit très facilement sur le charbon dans la tlamme intérieure : le métal réduit se
volatilise tirs facilement : en même temps il s oxyde de nouveau et recouvre alors le charbon d'une poussière blanche d'acide tellureux. Si on soumet l'acide tellureux à la flamme de réduction, il disparaît avec une lueur bleuverdâtre. L'acide tellureux se dissout dans le borax et le sel de phosphore, et donne une perle claire, incolore, qui devient grise et opaque sur le charbon a cause de la présence du métal qui a été réduit el qui est très divisé. L'acide tellureux est dissous par la soude sur le fil de platine, et donne une perle claire, incolore qui, par le refroidissement, devientblanche. L'acide tellureux est réduit par la soude sur le charbon : le métal se volatilise et recouvre le charbon d'acide tellureux blanc : le dépôt est souvent rouge ou jaune foncé sur les bords.— Pour distinguer au chalumeau l'acide tellureux de l'acide antimonieux avec lequel il a de la ressemblance , on doit les chauffer dans un tube ouvert aux deux extrémités. L'acide tellureux se sublime et se dépose sous forme de poussière blanche sur hi partie supérieure du tube qui est froide: il fond en gouttelettes là où on le chauffe: mais on ne peut bien observer cette circonstance que lorsque la couche sublimée n'est pas trop mince. L'acide antimonieux, lorsqu'il a été produit par la calcination de l'antimoine dans un tube ouvert, se sublime aussi et se dépose sous la forme d'une poussière blanche ; mais il peut être chassé par l'action de la chaleur d'une place à une autre, de telle sorte que la place où l'acide antimonieux s'est déposé par sublimation puisse devenir tout à fait vide (p. 264). L'acide antimonieux, chauffé dans un tube ouvert, ne se volatilise que partiellement, parce que la plus grande partie s'oxyde et se transforme en antimoniate d'oxyde d'antimoine qui n'est pas volatil (p. 276). Les deux oxydes peuvent encore être distingués l'un de l'autre en ce que le dépôt blanc d'acide antimonieux qui se produit sur le charbon par l'action du chalumeau, disparait à la flamme de réduction en donnant à la flamme une coloration bleuâtre, tandis que l'acide tellureux communique à la flamme une belle coloration verte. — L'acide tellureux peut aussi être confondu avec l'oxyde de bismuth. Lorsque les combinaisons du bismuth, notamment le sulfure de bismuth, sont chauffées sur le charbon, il se produit sur le charbon un dépôt qui peut avoir quelquefois de la ressemblance avec celui d'acide tellureux. Mais lorsqu'on a réduit la combinaison par la soude sur le charbon, et lorsqu'on chauffe le métal dans un tube ouvert, il ne se produit pour ainsi dire pas de vapeur et il se forme autour du inétal une combinaison oxydée fondue de couleur brun foncé qui, par le refroidissement, devient jaune pâle : en même temps le verre est fortement attaqué (Berzelius). — L'acide tellureux a aussi de l'analogie avec le chlorure de plomb par la manière dont il se comporte au chalumeau. Mais le chlorure de plomb peut être facilement réduit par la soude sur le charbon à l'état de plomb métallique, qui se laisse aplatir sous le marteau et qui n'est pas cassant (p. 133;.
Les dissolutions de l'acide tellureux peuvent être très bien reconnues par la manière dont elles se comportent avec le gaz hydrogène sulfuré et
TELIA RE. 433 par le précipite brun qui se forme dans ces dissolutions par l'art ion du sulfure d'ammonium et qui est soluble dans un excès du précipitant. Kilos ne peuvent être confondues sous ce rapport qu'avec les dissolutions de protoxyde d'étain. Le sulfure d'ammonium forme en cfl'et dans les dissolutions de protoxydo d'étain un précipité brun (p. 239i ; mais ce précipité se dissout dans un excès du précipitant beaucoup plus difficilement que le précipité brun correspondant de l'acide tellureux. Les dissolutions du protoxyde d'étain se distinguent encore de celles d'acide tellureux parla manière dont elles se comportent avec l'ammoniaque et les carbonates alcalins, et surtout par la manière dont elles se comportent avec une dissolution d'or dans laquelle l'acide tellureux ne forme pas de combinaison qui puisse avoir de la ressemblance avec le pourpre de Cassius. — L'acide tellureux se distingue, surtout par sa volatilité, de la plupart des oxydes dont les dissolutions forment avec le sulfure d'ammonium un précipité qui se dissout dans un excès du précipitant. Il se distingue de l'acide antimonieux à l'état solide, par la manière dont il se comporte au chalumeau, comme cela vient d'être indiqué ; en dissolution, par la couleur différente du précipité obtenu par l'action du gaz hydrogène sulfuré, aussi bien que par la . manière de se comporter avec le protochlorure d'étain qui ne réduit pas les dissolutions d'acide antimonieux et d'acide antimonique dans l'acide chlorhydrique. L'acide tellureux ne peut pas être confondu avec les acides de l'arsenic.
Acide tellurique , TeO3.
L'acide tellurique peut être obtenu en gros cristaux : il se dissout lentement, mais en grande quantité, dans l'eau. 11 est soluble en toute proportion dans l'eau bouillante. La dissolution rougit le papier de tournesol; cependant, lorsque la dissolution est étendue, elle rougit assez difficilement le papier de tournesol. Elle n'a pas une saveur acide : mais elle a une saveur métallique désagréable. L'acide tellurique est soluble dans l'alcool hydraté, mais il ne l'est pas dans l'alcool anhydre. lue dissolution aqueuse saturée d'acide tellureux est précipitée par l'alcool. L'acide cristallisé perd une partie de son eau de cristallisation à une température qui est un peu plus élevée que le point de l'ébullition de l'eau. A chaud, il paraît faiblement jaunâtre: par le refroidissement, il devient d'un blanc laiteux: il se dissout très lentement, mais complètement dans l'eau, surtout à l'aide de l'ébullition. Si l'on soumet l'acide à l'action d'une température plusélevée, sans aller cependant jusqu'au rouge, il perd toute son eau de cristallisation, devient jaune-orangé et est alors complètement insoluble dans l'eau froide et dans l'eau bouillante, dans l'acide chlorhydrique concentré froid, dans l'acide nitrique bouillant, et même dans une dissolution bouillante? d'hydrate de potasse avec lequel il se combine, sans se dissoudre, lorsque la dissolution de potasse n'est pas très concentrée. A une température encore plus élevée, l'acide tellurique perd de l'oxygène cl se transforme en acide i. -J8
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tellureux. La température à laquelle l'acide telluri(jue perd les dernière^ portions de son eau de cristallisation et celle à laquelle il commence à perdre de l'oxygène, sont très rapprochées 1 une de l'autre. Lorsque, par l'action delà chaleur, il s'est forint' de l'acide tellureux par suite de la décomposition d'une portion de l'acide tellurique. on peut séparer au moyen de l'acide ehlorhydrique l'acide tellureux de l'acide tellurique non decomposé lîerzeliusi .
La dissolution aqueuse d'acide tellurique n'est pas troublée par les acides. Le protochlorure d'êtain ne produit pas immédiatement, mais produit au bout de quelque temps une coloration noire dans la dissolution de l'acide tellurique à laquelle on a ajoute de l'acide ehlorhydrique.
Parmi les combinaisons salines que l 'acide tellurique forme avec les bases, les combinaisons qu'il forme avec les oxydes alcalins sont solubles dans l'eau : mais elles se dissolvent difficilement dans les dissolutions alcalines. Kilos ont une saveur métallique. Si l'on ajoute à une dissolution aqueuse de tellurafe une plus grande quantité d'eau, il ne se forme pas de précipité. La plupart des acides, même l'acide acétique, enlèvent la base de ces combinaisons salines: si on les chauffe jusqu'à une température qui n'a pas besoin de monterjusqu'au rouge, ils deviennent souvent entièrement insolubles dans l'eau. — Les combinaisons de l'acide tellurique avec les oxydes terreux et métalliques sont pour la plupart insolubles dans l'eau.
Si l'on chauffe les tellurates jusqu'au rouge, ils fondent , deviennent jaunes ou bruns et se transforment en tellurites avec dégagement de gaz oxygène.
Les tellurates peuvent se dissoudre à froid dans Vacide cldorhydriquc, sans se décomposer. Cette dissolution qui n'a pas une couleurjaune comme celle des tellurites, peut être étendue d'eau sans devenir laiteuse, lorsqu'il y a un petit excès d'acide ehlorhydrique. Si cependant on fait bouillir la dissolution, il se dégage du chlore et l'eau peut alors produire un précipité blanc d'acide tellureux hydraté, à moins qu'il n'y ait un trop grand excès d'acide ehlorhydrique qui empêcherait la formation de ce précipité.
Si on ajoute de l'acide ehlorhydrique aux dissolutions aqueuses des tellurates, et si on les mêle ensuite avec une dissolution d'acide sulfureux ou d'un sulfite alcalin, il se sépare du tellure métallique sous forme d'une poudre noire par l'action de la chaleur. La même réaction s opère avec Une dissolution ehlorhydrique des tellurates insolubles dans l'eau.
Si on ajoute une dissolution de chlorure de baryum aux dissolutions des tellurates neutres, il se forme un précipité blanc volumineux de tellurate de baryte qui, au bout de quelque temps, devient grenu et lourd; ce précipité se dissout dans l'acide ehlorhydrique et dans l acide nitrique.
Si l'on fait passer un courant de <jnz hydrogène sulfure dans une dissolution très étendue d'acide tellurique, la liqueur ne se modifie pas d'abord. Mais si on la laisse reposer dans un llacou ferme, place dans un endroit chaud, elle devient au bout de quelque temps brun-clair et la paroi inte-
SKI.fc.Ml M. 43:, rieure du Maçon s/4 mouvre d'une couche de sulfure de tellure possédant l'éclat métallique La liqueur devient alors claire et incolore.
Les tellurates donnent pour la plupart une dissolution rouge-vineux de tellurure alcalin, lorsqu'on les calcine avec du charbon et un oxyde alcalin fixe.
Beaucoup de tellurates sont réduits à l'état de tellurures métalliques lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau sur le charbon; dans la plupart des cas, il se produit en même temps une faible détonation. On reconnaît au chalumeau l'acide tellurique contenu dans les tellurates comme ou reconnaît l'acide tellureux contenu dans les tellurites p. VU) : l'acide tellurique se transforme , en effet , par la ealcination en acide tellureux.
L'acide tellurique, lorsqu'il fait partie d une combinaison saline, se distingue de l'acide tellureux par la manière dont il se comporte en présence de l'acide chlorhydriquc à chaud : il se di rige alors du chlore : il s'en distingue aussi en ce que ses dissolutions dans l'acide chlorhydriquc ne >ont pas jaunes, mais sont incolores et ne sont pas précipitées par l'eau, bien quïl y ait peu d'acide chlorhydriquc libre.
XL1X. — SKLEMIM, Se.
Lr M'Ienium est solide et cassant à la température ordinaire. Il é>l vitreux et d'une rassure coneboïde, lorsqu'il a été refroidi rapidement après avoir été fondu ; il est grenu, cristallin et d'une cassure inégale lorsque le refroidissement a été lent. Lorsque le, sélénium vitreux a été chauffé jusqu'il 96 ou 97 degrés, il pusse rapidement à l'état grenu et cristallin, et il se produit un dégagement de chaleur considérable qui élève la température du sélénium à plus de 200 degrés. \j& sélénium à l'état fondu possède l'éclat métallique : sa couleur est alors noire ou gris fonce. Les fils minces de sélénium ont une couleur rouge-rubis et sont transparents. La poudre fine de sélénium parait rouge foncé. Le sélénium donne, sur le biscuit de porcelaine, un trait rouge : cependant le trait produit par le sélénium grenu est moins rouge que le trait produit par le sélénium vitreux. Le sélénium vitreux conduit la chaleur un peu plus difficilement que le sélénium grenu. Le premier est insoluble dans le sulfure de carbone : le second s'y dissout, mais difficilement. Lorsque le sélénium s'est déposé au pôle positif d'une pile électrique, par suite de IVIeetrolyse de l'acide sélénhydrique, il est entièrement ou presque entièrement soluble dans le sulfure de carbone. Si, au contraire, il s'est déposé au pôle né gatif par l'éler trolyse de l'acide sélénieuxjl est en grande partie insoluble dans le sulfure de enrbone IVrthelot). Lorsqu'on sépare, à l'état pulvé-
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rulent, le sélénium contenu dans uni; dissolution d'acide sélenicux au moyen de l'acide sulfureux, du zinc ou d'un autre réactif, le sélénium est rouge-cinabre et volumineux; mais il appartient à la même modification que le sélénium vitreux, amorphe. Par t'éhullitiou , il devient noir et s'agrège. Le sélénium amorphe, rouge, pulvérulent, mis en contact pendant quelque temps avec le sulfure de carbone, est transformé en sélénium cristallin; le sélénium vitreux fondu n'a pas cette propriété Mitscherlich). — Le poids spécifique du sélénium vitreux varie de 4,27 à 4,28 : celui du sélénium rouge pulvérulent, de 4,24 à 6,27, et celui du sélénium grenu de 4,79 à 4,8 Schad'gotseh .
Si l'on chauffe le sélénium, il se ramollit d'abord; il devient ensuite visqueux et peut, comme la cire à cacheter, être étiré en fils minces; à une température d'environ 250 degrés, il fond. Si on le chauffe plus fortement et autant que possible à l'abri de l'air, il bout et se volatilise : la vapeur de sélénium a une couleur jaune qui est moins foncée que celle du soufre gazeux. Au contact de l'air, elle s'enflamme lorsqu'on la met en contact avec un corps en combustion et brûle avec une flamme bleue. Lorsqu'on chaude le sélénium, même lorsqu'il n'est qu'en quantité tout à fait faible, il se produit une odeur caractéristique de raifort pourri. Cette odeur peut faire facilement reconnaître le sélénium. Si on le chaude au contact de l'air sans aller jusqu'à la température rouge, il se produit simplement une vapeur rouge qui est formée de sélénium pulvérulent : l'odeur de raifort ne se dégage qu'à une température élevée.
Le sélénium ne conduit pas l'électricité; il devient électrique par le frottement, lorsque sa surface est pure et complètement sèche. Mais s'il n'a pas été entièrement desséché avec soin, il conduit l'électricité.
Le sélénium est oxydé et dissous avec un peu de difficulté par l'acide nitrique et par l'eau régale, plus facilement cependant que le soufre; dans les deux cas, il ne se forme que de l'acide sélénieux et non de l'acide sélénique. Il n'est soluble ni dans l'acide sulfurique étendu, ni dans l'acide chlorhydrique. Cependant lorsqu'on prépare l'acide chlorhydrique au moyen du chlorure de sodium et d'un acide sulfurique concentré qui contient un peu de sélénium, on obtient un acide chlorhydrique un peu jaunâtre qui laisse déposer à la longue une poudre brun-rouge de sélénium très divisé : le sélénium ne se sépare pas complètement de l'acide de cette manière. Le sélénium est soluble dans l'acide sulfurique concentré; la dissolution a une belle couleur verte : l'eau en précipite le sélénium avec une couleur rouge. Si l'on fait passer du chlore gazeux sur le sélénium à chaud, on obtient, ou bien du chlorure de sélénium liquide SeCl2, ou, pour une plus grand»' quantité de chlore gazeux, du chlorure de sélénium solide SeCl*. Si l'on recouvre d'eau le sélénium pulvérisé de manière que l'eau forme une couche de quelques millimètres au-dessus du sélénium pulvérisé, et si l'on fait passer du chlore gazeux dans le mélange, il se l'orme d'abord du chlorure de sélénium liquide de couleur brune et ensuite du chlorure de sélénium blanc solide qui se dépose d'abord a l'état solide
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avant de se dissoudre dans l'eau. Si l'on a obtenu du chlorure liquide de sélénium que l'on peut conserver pendant quelque temps sous l'eau lorsqu'on n'agite pas, et si Ton remue le verre de manière à mélanger le chlorure avec l'eau, cette dernière devient rouge par suite de la séparation du sélénium très divisé; car le chlorure ne se dissout dans l'eau qu'en laissant déposer une portion du sélénium. Le sélénium très divisé se redissout très rapidement lorsqu'on fait passer du chlore gazeux dans la dissolution. Si le sélénium s'est dissous complètement dans une petite quantité d'eau avec l'aide du chlore gazeux, et si l'on fait passer encore du chlore gazeux dans la dissolution étendue d'une grande quantité d'eau, le sélénium se transforme complètement en acide sélénique, et il se forme en même temps de l'acide chlorhydrique. — Si l'on fait fondre du sélénium avec un nitrate alcalin tixe, il se forme du séléniate alcalin.
Le sélénium se dissout, par l'action de la chaleur, dans une dissolution d'hydrate de potasse, plus ditticilement cependant que le soufre. La dissolution est d'une couleur brun foncé, et elle est si foncée qu'elle parait presque opaque. Lorsque le sélénium a été fondu avec l'hydrate de potasse ou avec un carbonate alcalin, on obtient une masse brun-foncé qui donne avec l'eau une dissolution brun-foncé. Les masses fondues et les dissolutions contiennent du sélénite de potasse et du séléniure de potassium. Le sélénium n'est pas soluble dans une liqueur ammoniacale. — Lorsqu'on fait fondre le sélénium avec les métaux, on obtient des séléniures qui ont une très grande ressemblance avec les sulfures, même dans leur manière de se comporter avec les réactifs, et qui ont très fréquemment l'éclat métallique. Cependant ces séléniures n'ont pas été analysés aussi exactement que les sulfures.
Les séléniures sont décomposés, comme les sulfures, par l'action de l'acide nitrique et de l'eau régale. Le séléniure de mercure n'est pas attaqué par l'acide nitrique, pas plus que le sulfure de mercure. Chautt'és sur le charbon par l'action de la flamme extérieure du chalumeau, les séléniures donnent une odeur de raifort pourri. Le charbon se recouvre ordinairement, à une distance assez peu considérable de l'essai, d'un dépôt de sélénium gris d'acier, possédant un éclat métallique faible. Ce dépôt peut être chassé assez facilement d'une place dans une autre par l'action de la flamme d'oxydation ; en contact avec la flamme de réduction, il donne une lueur bleue. Si l'on chauffe les séléniures dans un tube ouvert aux deux extrémités, souvent, pour une certaine inclinaison du tube, une partie du sélénium se sublime à l'état de sélénium avec une couleur rouge, tandis (jue le reste s'oxyde. 11 se forme alors très fréquemment de l'acide sélénieux qui se dépose sous la forme d'un réseau cristallin dans la partie froide du tube. Si, outre le sélénium, il y a un sulfure, souvent le sélénium se volatilise seul de cette manière, tandis que le soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux. Le sulfure d'arsenic se sublime quelquefois de la même manière que le sélénium; mais lorsqu'on traite par la soude et le charbon, il se dégage une odeur d'arsenic et non une odeur de sélénium. — Si l'on
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fait Tondre un séléniure avec lu soude sur le charbon, on peut facilement retrouver la présence du sélénium au moyen d'une lame d'argent, en Imitant par l'eau la masse fondue, d'après la méthode qui sera indiquée plus loin, aux Sklêmtes.
Si l'on traite par un acide, l'acide chlorhydrique par exemple, les combinaisons du sélénium avec les métaux alcalins, que ces combinaisons nient été obtenues par la voie sèche ou par la voie humide, il se dégage du gaz hydrogène sélénié. Le gaz hydrogène sélénié est incolore: mélangé avec l'air atmosphérique, il a une odeur qui ressemble à celle de l'hydrogène sulfuré : à l'état concentré, il est toxique au plus haut degré et très dangereux à respirer. Les combinaisons du sélénium avec quelques autres métaux, et notamment le fer, traitées par les acides, donnent également du gaz hydrogène sélénié. — Le gaz hydrogène sélénié est soluble dans l'eau; la dissolution est incolore, mais elle se colore rapidement en rouge par l'action de l'oxygène de l'air atmosphérique, et il se sépare du sélénium rouge pulvérulent. L'hydrogène sélénié produit, dans les dissolutions de la plupart des combinaisons salines neutres formées par les protoxydes des métaux proprement dits, même celles d etain et de fer, des précipités de séléniures dont la plupart sont de couleur noire et brun foncé et possèdent l'éclat métallique lorsqu'on les frotte avec un corps dur; les précipités formés par les dissolutions des sels de zinc, de manganèse et de cerium sont seuls de couleur rouge-chair ïterzclius'.
Acide sèlkxmtx, Sed3.
L'acide sélénieux, à l'état hydraté, forme des cristaux qui ont quelque ressemblance avec ceux de nitrate de potasse. 11 se sublime, sans se décomposer, à l'état d'acide anhydre cristallisé à une température qui est inférieure de quelques degrés au point debullition de l'acide sulfurique; mais il ne passe pas préalablement à l'état de fusion. La vapeur d'acide sélénieux a une couleur jaune-verdAire faible : elle a une saveur acide, mais ne sent pas le raifort pourri. L'acide anhydre sublimé attire l'humidité de l'air.
L'acide sélénieux se dissout très facilement dans l'eau : il se dissout en toutes proportions dans l'eau bouillante. Par le refroidissement de la dissolution chaude concentrée, il se dépose à l'état cristallisé. L'acide sélénieux est également soluble dans l'alcool. Il appartient, ù cause de son peu de volatilité, aux acides énergiques. 11 existe dans la dissolution du sélénium dans l'acide nitrique et dans l'eau régale. — Chaunc dans le chlore uazeux sec, il donne du chlorure de sélénium SeCI4.
Le chlorure de sélénium SeCP, correspondant à l'acide sélénieux, se forme lorsqu'on traite à chaud le sélénium ou les séléniures par un excès de chlore gazeux; il se présente sous la forme d'une masse blanche, solide. || se volatilisr par l'action de la chaleur el peut être sublimé en une cWoresccnce cristalline. La vapeur de ce chlorure possède, comme celle
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de l'acide sélénicux, une couleur jaune-verdAtre faible. Le chlorure ScG4 se dissout dans l'eau avec dégagement de elialeur. La dissolution contient de l'acide sélénicux et de l'acide ehlorhydrique.
Parmi les selénites. ceux qui ont pour hase un oxyde alcalin, sont tous solubles dans l'eau. Les dissolutions des selénites alcalins neutres ont une réaction alcaline et ont une saveur alcaline. Il n'y a pas de selénites neutres dont les dissolutions ne modifient pas le papier de tournesol. Les combinaisons de l'acide sélénicux avec les oxvdes terreux et métalliques sont en partie insolubles dans l'eau, en partie très peu solubles; elles sont dissoutes par les acides libres ; quelques-unes cependant ne s'y dissolvent que 1res diliicilement ou ne s'y dissolvent pour ainsi dire point ; le sélénite de plomb et le sélenite d'argent, par exemple, ne se dissolvent que très ditti- ( 'dénient dans l'aride nitrique. — Les selénites acides paraissent se dissoudre tous facilement dans l'eau.
Les selénites neutres solubles sont précipités par les dissolutions des sels de baryte ; mais le précipite de sélénite de baryte est soluble dans les acides libres.
Les dissolutions ries sélenites dans l'eau ou dans les acides, aussi bien que la dissolution d'acide sélénicux, ne sont pas modifiées lorsqu'on les l'ait bouillir avec l'acide cldorhydrique. et il ne s'en défraie pas de chlore gazeux. Si l'on fait passer du chlore gazeux dans une dissolution étendue d'acide sélénicux, l'acide sélénicux est transformé en acide sélénique, et il se forme en même temps de l'acide ehlorhydrique : les deux acides peuvent exister ensemble dans une dissolution étendue à froid.
La dissolution il hydrogène sulfuré ou un courant d'hydrogène sulfuré gazeux produisent, dans les dissolutions étendues d'acide sélénicux, un précipité jaune-citron de sulfure de sélénium qui devient jaune-foncé ou presque rouge-cinabre lorsqu'on chauffe la liqueur. Le même précipité se forme dans les dissolutions des selénites rendues acides au moyen de l'acide ehlorhydrique ou d'un autre acide, lorsque ces dissolutions ne c.ontiennenl pas d'oxyde métallique qui soit précipité de sa dissolution acide par l'hydrogène sulfuré. Le précipité conserve sa couleur lorsqu'on le dessèche.
Si l'on ajoute du sulfure d'ammonium à la dissolution d'un sélénite neutre ou alcalin , il se forme également un précipite rouge ou rouge brun de sulfure de sélénium qui ressemble souvent beaucoup au selemuin précipité par l'acide sulfureux : ce précipite est très soluble dans un excès précipitant. L'acide cldorhydrique ou bien les autres acides étendus précipitent de la dissolution le sulfure de sélénium avec une couleur jaunelougeàtre. — Le sulfure de sélénium n'est pas soluble dans l'ammoniaque pure, ce qui est digne de remarque : le sulfure de sélénium se comporte avec l'ammoniaque plutôt comme un mélange de soufre et de sélénium que comme une combinaison de ces deux corps.
Si l'on ajoute une dissolution aqueuse d'acide sulfureux à la dissolution aqueuse d'acide sélénicux, aussi bien qu'a la dissolution d'un sélénite dans l'eau ou dans un acide, l'acide sélénicux est réduit à l'état de sélénium
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qui trouble la liqueur au bout de quelque temps : la liqueur prend d'abord une couleur jaunâtre; le sélénium se sépare ensuite sous la forme d'une poudre rouge-cinabre qui reste longtemps en suspension : la liqueur reste alors trouble et colorée en rouge; plus tard, il se forme un précipité rouge floconneux. Lorsqu'il n'y a que de très petites quantités d'acide sélénieux, la liqueur ne se trouble quelquefois que lentement à froid; mais la réaction est plus rapide lorsqu'on chauffe le tout. Si l'on fait bouillir la liqueur pendant quelque temps, les particules de sélénium se réunissent, deviennent noires et prennent alors un très petit volume. — La réduction de l'acide sélénieux s'opère de la même manière et même encore mieux, lorsqu'on ajoute peu à peu la dissolution d'un sulfite à la dissolution d'acide sélénieux ou à la dissolution d'un sélénite : seulement lorsque la dissolution du sélénite est neutre, il faut la rendre préalablement acide, en y ajoutant une certaine quantité d'un acide. — Souvent lorsqu'il n'y a que de petites quantités d'acide sélénieux en dissolution, l'acide sélénieux n'est réduit que très difficilement et lentement à l'état de sélénium par l'action de l'acide sulfureux. Cela arrive surtout lorsque la dissolution contient beaucoup d'acide nitrique. Il faut ajouter alors peu à peu de l'acide chlorhydrique à la liqueur, faire bouillir, ajouter la dissolution d'un sulfite et chauffer de nouveau : le sélénium est alors précipité, quelquefois seulement au bout de quelque temps.
Le zinc métallique précipite le sélénium dans la dissolution d'acide sélénieux; mais la précipitation n'est pas complète, parce qu'il se forme en même temps un sélénite acide de zinc ; le zinc se recouvre d'un dépôt couleur de cuivre : plus tard, le sélénium précipité se sépare sous la forme de flocons rouges, bruns et noirs. Si l'on emploie une dissolution concentrée d'acide sélénieux, il se sépare, outre le sélénium libre, du séléniure de zinc, et il se forme du sélénite acide de zinc. Si l'acide sélénieux contient de l'acide sulfurique, le sélénium se précipite très lentement et contient un peu de soufre. Kn présence de l'arsenic, la séparation du sélénium s'opère aussi lentement.
Le fer métallique peut aussi précipiter le sélénium rouge de la dissolution d'acide sélénieux.
Le protochlorure d'à ta in forme également un précipité de sélénium rouge dans une dissolution d'acide sélénieux. Même dans une dissolution très étendue d'acide sélénieux, le sélénium est séparé du chlorure d'étain avec une couleur rouge.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer peut réduire le sélénium de l'acide sélénieux. — Si l'on ajoute une trace d'acide sélénieux et quelques gouttes d'une dissolution de protosulfate de fer à l'acide sulfurique concentré, on obtient une réaction tout à fait semblable à celle qui se produit lorsqu'on ajoute un peu de protosulfatr de fer à un acide sulfurique concentré qui contient un tant soit peu d'un oxyde du nitrogène. Il se l'orme au point de contact des deux liqueurs une coloration pourpre. La ressemblance de ces deux réactions disparait après peu de temps. La eolo-
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ration produite p;ir l'acide sél/nieux passe au rouge en présence du sélénium très divisé : la réaetion est plus rapide par l'action de la chaleur ou par une addition d'eau. Avec le temps, le sélénium très divisé se précipite. — On peut examiner de cette manière un acide sulfurique qui contient des traces de sélénium.
Dans les sélénites insolubles dans l'eau, on reconnaît l'acide sélénieux, en les dissolvant dans l'acide chlorhydrique et en examinant la manière dont cette dissolution acide se comporte avec le gaz hydrogène sulfuré et avec l'acide sulfureux. Si les sélénites contiennent des oxydes métalliques qui sont précipités également par un de ces deux réactifs, on doit les séparer en traitant le mélange par le sulfure d'ammonium ou par un autre réactif qui puisse séparer l'acide sélénieux. — Si le sélénite insoluble dans l'eau ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique, on doit chercher à le dissoudre dans l'acide nitrique.
Si l'on mélange avec le chlorure d'ammonium les sélénites a l'état solide, et si l'on chauffe le mélange à l'abri du contact de l'air, on obtient du sélénium sublimé.
Si on calcine légèrement les sélénites et s'ils contiennent seulement des traces de matière organique, une petite quantité de l'acide sélénieux du sélénite est réduite à l'état de sélénium ; et si le sel est soluble, il se dissout alors avec une couleur faiblement rougeâtre. Si on mélange avec la poudre de charbon et si on calcine un sélénite qui a pour base un oxyde alcalin fixe, il se forme un séléniure alcalin qui se dissout dans l'eau avec une couleur rouge-foncé. Si on calcine avec du charbon en poudre un sélénite dont la base est unoxvde alcalino-terreux, on obtient des séléniures qui sont en partie insolubles dans l'eau, comme le séléniure de calcium par exemple. Les combinaisons de l'acide sélénieux avec; les oxydes alcalins et alcalino-terreux sont également transformées en séléniures, lorsqu'on les fait chauffer dans une atmosphère de gaz hydrogène.
Au chalumeau, les sélénites traités par la tlamme intérieure sur le charbon perdent une portion de leur sélénium : ils produisent alors une lueur bleu d'azur et une odeur de raifort pourri qui permet de les reconnaître facilement. Traités par le sel de phosphore sur le charbon dans la tlamme intérieure, ils produisent une forte odeur de raifort. — Si l'on ajoute une petite quantité d'un sélénite à une perle claire formée par la silice et la soude traitées sur le charbon au chalumeau, et si on chauffe le tout dans la flamme intérieure, la perle devient brun-rouge. Cette coloration disparait par l'action d'une insufflation soutenue. — Si l'on fait fondre une petite quantité d'un sélénite avec la soude sur le charbon dans la tlamme intérieure, si l'on sépare ensuite la portion du charbon où s'est opérée la fusion, si on la place sur une lame d'argent et si l'on y verse une goutte d'eau, l'argent devient noir ou brun foncé à la place où il était en contact avec la masse calcinée.
La réduction de l'acide sélénieux à 1 état de sélénium qui se présente
sous la forme d'un précipité rouge caractéristique produit par l'action do l'acide sulfureux dans les dissolutions des sélénitos rendues acides, permet de les reconnaître facilement et de les distinguer des autres acides. Comme le sélénium à l'état pur se comporte par lui-même d'une manière tout a t'ait caractéristique, le sélénium réduit est facile à reconnaître. — On peut, eu outre, facilement reconnaître dans les séléuites la présence du sélénium à l'odeur caractéristique do raifort qu'ils décent lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau.
Acide sélénique. SeO3.
L'acide sélénique à l'état hydraté est un liquide incolore, de consistance oléagineuse, qui peut être chauffé jusqu'à 280 degrés sans se décomposer. Si on le soumet à l'action «l'une température plus élevée, il se décompose en oxygène et en acide sélénieux. Il attire l'humidité de l'air. S'il est concentré' et si on le mêle avec l'eau, il y a élévation de température comme cela arrive avec l'a< idesulfurique. Il est fortement acide et fortement caustique comme l'acide sulfurique Mitscherlieh).
Si l'on fait bouillir l'acide sélénique hydraté avec Y acide chlorhydrique. l'acide sélénique est décomposé : il se forme de l'acide sélénieux et il se dégage du chlore gazeux que l'on reconnaît clairement à son odeur et à ce qu'il blanchit le papier de tournesol humide que Ton place au-dessus de la liqueur. Un mélange d'acide chlorhydrique et d'acide sélénique ou d'acide chlorhydrique et d'un séléniate dissout le platine comme le fait l'eau repaie: aussi ne doit-on pas opérer ce mélange dans des vases de platine.
La dissolution aqueuse d'acide sélénique n'est ni modifiée ni décomposée par le gaz hydrogène sulfuré ou par la dissolution d'hydrogène sulfuré1. Mais si l'on fait préalablement bouillir la dissolution avec l'acide chlorhydrique de manière qu'il se forme de l'acide sélénieux, le gaz hydrogène sulfuré produit dans la dissolution un précipité jaune.
L'acide sélénique n'est ni précipité, ni transformé en sulfure de sélénium par le sulfure d'ammonium, même lorsque l'acide a été* saturé par l'ammoniaque ou par une autre base. Si, après avoir ajoute du sulfure d'ammonium, on décompose la dissolution par un acide étendu, il ne se précipite pas de sulfure de sélénium.
La dissolution d'acide sélénique n'est pas précipitée non plus par Yacide sulfureux. Ce n'est que lorsqu'on a fait bouillir l'acide sélénique avec l'acide chlorhydrique, et lorsqu'on la transformé ainsi en acide sélénieux, que l'acide sulfureux sépare du sélénium.
L'acide sélénique hydraté, comme la plupart des acides hydratés, dissout le fer et le zinc avec dégagement d'hydrogène gazeux. Mais il a aussi la propriété- de dissoudre le cuivre et même l'or : en même temps il se transforme partiellement en acide sélénieux. Le platine ne dissout pas dans l'acide sélénique.
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L'acide sélénique forme avec les bases des sels qui ont une grande ana- Loixîe avec les sulfates correspondants. Les séléniates acides et neutres sont solubles dans l'eau, à l'exception de ceux fie baryte, de strontiane, de chaux et de plomb, qui sont ou très peu solubles ou presque insolubles, et, < nmine les sulfates correspondants, ils ne se dissolvent pas a froid dans un acide libre. Ou peut par conséquent reconnaître, au moyen de la dissolution d'un sel de baryte, la présence de l'acide selenique dans sa dissolution aqueuse ou dans la dissolution d'une de ses combinaisons salines de la même manière que pour l'acide sulfurique; mais, pour s'assurer de l'insolubilité dans un acide libre du précipité de seléniate de baryte formé, fin ne doit pas employer l'acide chlorliyririquc, surtout lorsqu'il est ebaud et bouillant, parce que cet acide exerce à chaud une action décomposante sur l'acide sélénique. Lorsqu'on emploie l'acide nitrique, il ne s'opère pas fie décomposition. Le seléniate de baryte n'est pas tout à fait aussi insoluble dans l'eau que le sulfate de baryte. Il s'en dissout encore une plus grande quantité lorsqu'on le traite par les acides étendus. Il est décomposé complètement, même à la température ordinaire, par les dissolutions «les carbonates alcalins.
Lorsqu'on fait bouillir pendant quelque temps avec Y acide chlorhydrique les dissolutions «les séléniates, ils produisent, comme l'acide sélénique luimême, un dégagement de chlore gazeux, et l'acide sélénique qu'ils contiennent est transformé en acide sélénicux.
Les dissolutions des séléniates ne sont précipités ni par la dissolution d' hydrogène sulfuré, ni par l'hydrogène sulfuré gazeux, lorsqu'elles ne contiennent pas un oxyde métallique qui puisse être préc ipitéàl'état de sulfure. Si cependant on a fait bouillir pendant quelque temps avec l'acide chlorhydrique la dissolution du séléniate avant dé la traiter par le gaz hydrogène sulfuré, cette dissolution est décomposée par le gaz hydrogène sulfuré comme une dissolution d'acide sélénieux.
Les séléniates éii dissolution ne sont pas décomposes par une dissolution aqueuse d'acide sulfureux : cela n'a lieu que lorsqu'on a fait préalablement bouillir pendant longtemps avec l'acide chlorhydrique.
Dans les séléniates qui sont insolubles dans l'eau et flans les acides, ou qui y sont au moins très peu solubles, comme les séléniates fie baryte, de strontiane, de chaux et de plomb, ou retrouve la présence fie l'acide selenique en les traitant par une dissolution de carbonate fie potasse (tu de soude. On sursature ensuit»; par l'acide nitrique la liqueur séparée par ta 1 — t ration du précipité insoluble et étendue d'eau; on ajoute une dissolution de nitrate tle baryte : il se produit un précipite blanc de séléniate de baryte. Mais il est plus facile fie faire bouillir les séléniates insolubles avec l'acide chlorhydrique ; l'acide selenique est transformé en acide sélénieux : on peut alors s'assurer de la présence de l'acide sélénieux, et par suite, de celle de l'acide sélénique. La transformation totale de l'acide sélénique en acide sélénieux dans les séléniates insolubles, et notamment dans le seléniate de baryte, ne s'opère que lentement et (litlieilenieiit par l'éhul-
4 H ANAIASK QU ALITATIVE.
lition du sel avec l'acide rhlorhydrique. Comme les séléuites sout presque tous solubles dans les acides, la réduction est complète lorsque la combinaison s'est dissoute dans l'acide rhlorhydrique. Si cependant l'acide si-lénique est combiné à l'oxyde de plomb, il ne se produit pas de dissolution complète à cause de la formation du chlorure de plomb.
Si on mélange un séléniate avec du chlorure de sodium, si on ajoute ensuite de l'acide sulfurique concentré, et si on soumet le tout à la distillation, il se dégage d'abord du chlore, et il se produit une dissolution aqueuse de chlorure de sélénium SeCl* : enfin, il passe à la distillation une matière oléagineuse, complètement soluble dans l'eau, qui est une combinaison d'acide sélénieux et d'acide sulfurique.
Si, à une dissolution d'indigo dans l'acide sulfurique, que l'on a étendue d une grande quantité d'eau, de manière qu'elle paraisse nettement, mais faiblement bleuâtre, on ajoute un séléniate, qu'il soit soluble ou même insoluble, comme le séléniate de baryte par exemple, si on y verse ensuite de l'acide sulfurique, et si on chauffe le tout, la dissolution est entièrement décolorée. Cette décoloration s'opère également lorsqu'au lieu d'acide sulfurique on a ajouté de l'acide chlorhydrique, parce qu'alors il y a du chlore qui devient libre et qui décolore la dissolution d'indigo.
Lorsqu'on mélange avec le chlorure d'ammonium les séléniates à letat solide, et lorsqu'on les chauffe dans une petite cornue, ils donnent du sélénium sublimé. Si on chauffe dans une atmosphère de gaz hydrogène les combinaisons de l'acide sélénique avec les oxydes alcalins et alcalinoterreux, ils sont transformés en seléniures et sont décomposés par le gaz hydrogène bien plus facilementque les sulfates analogues. Si on les chauffe avec du charbon pulvérisé, ces séléniates produisent également des séléniures.
Au chalumeau, les séléniates se comportent dans tous les cas comme les séléuites.
L'acide sélénique, qu'il soit à l'état libre ou qu'il soit en dissolution à l'état de séléniate, peut être facilement reconnu par sa manière de se comporter avec la dissolution d'un sel de baryte : en effet, aucun autre acide (à l'exception de l'acide sulfurique dont il va être question un peu plus loin), ne forme un sel de hante presque entièrement insoluble dans l'eau et dans les acides étendus. Comme, en outre, l'acide sélénique, tant à l'état libre qu'à l'état de combinaison saline, traité par l'acide chlorhydrique, peut «'Ira» transformé» en acide sélénieux, on peut également employer, pour rechercher l'acide sélénique, les mêmes réactifs que l'on a employés pour découvrir l'acide sélénieux.
SOUFHE.
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Le soufre est solide à lu température ordinaire: il est généralement de couleur jaune ; mais on peut l'obtenir sous différentes modifications dont quelques-unes sont moins stables (pie les autres. Le soufre que l'on rencontre dans la nature, est d'une couleur jaune pure, d'une cassure conchoïde : il est cassant, transparent et presque translucide : lorsqu'on le rencontre dans la nature à l'état cristallisé, les cristaux sont des octaèdres rbomboédriques. Ce soufre se dissout facilement et complètement dans le sulfure de carbone : il se dépose de cette dissolution, à l'état de cristaux qui affectent la même forme cristalline que les cristaux de soufre naturel.
Si l'on fait fondre le soufre, on peut également l'obtenir par le refroidissement avec la forme cristalline; mais ces cristaux ont la forme prismatique; ils sont jaunâtres et presque translucides. Au bout de quelque temps le soufre prismatique ainsi obtenu devient opaque et se transforme en soufre octaédrique, en sorte que les cristaux prismatiques qui étaient d'abord translucides, sont composés d'un grand nombre de très petits cristaux rbombo-octaédriques, lorsqu'ils sont devenus opaques à la longue. Les bâtons de soufre que l'on trouve dans le commerce, sont de cette nature. On peut opérer très rapidement la transformation du soufre prismatique en soufre octaédrique en trempant le premier dans certains liquides , dans lesquels le soufre est soluble, spécialement dans le sulfure de carbone. On n'a besoin de mettre en contact avec le sulfure de carbone que l'extrémité d'un cristal prismatique, pour que de cette place la transformation s'étende immédiatement à tout le cristal. On opère aussi rapidement la transformation des cristaux prismatiques par le choc. Il se dégage dans ce cas de la chaleur Mitscherlieh .
Si l'on expose le soufre à l'action de la chaleur, il fond à 110 degrés: il est alors fluide, de couleur jaune. De à 130 degrés, il commence à devenir visqueux et à prendre une couleur plus foncée : à 220 degrés, il forme un liquide très épais de couleur rouge ; on peut alors renverser le vase sans qu'il s'écoule. Vers 2a0 degrés il redevient un peu plus fluide et d'une couleur brun-rouge; à 360 degrés, il devient encore plus fluide et parait brun-rouge (Deville).
Si l'on verse dans l'eau froide le soufre fluide, qui n'a été chauffé que jusqu'à son point de fusion ou un peu au-dessus, il s'épaissit immédiatement et forme des globules jaunes, friables, qui sont solubles dans le sulfure de carbone. Mais si l'on verse dans l'eau froide le soufre épais, il prend la forme de fils minces, reste très longtemps mou et conserve sa couleur foncée. Ce soufre mou contient plus du tiers de son volume d'une modification du soufre qui n'est pas soluble dans le sulfure de carbone. Il en contient d'autant plus que le refroidissement a été plus rapide : il en
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contient plu> lorsqu'on le verse dans l'éther, par exemple, au lieu «le I. verser Hans IVau froide. Le ras dans lequel le soufre fortement chaullé contient la plus grande quantité de soufre insoluble dans le sulfure de carbone, est celui où on Ta verse dans l'eau froide, et où on l'a ensuite conservé sous une couche d'acide nitrique fumant ou d'acide sulfureux (Herthelot . — T.e soufre mou devient à la longue jaune, friable et soluble clans le sulfure de carbone : la transformation est bien plus rapide lorsqu'on opère avec l'aide d'une légère élévation de température qui du reste ife>t pas éloignée du point de fusion du soufre. Pendant la transformation, il y a de la chaleur qui devient libre.
A £i20 degrés, le soufre entre en ébullition, et se transforme en une vapeur brun-jaune. Si l'on refroidit instantanément le soufre en vapeur jusqu'au-dessous du point de fusion du soufre, il se transforme en soufre pulvérulent de couleur j.nme (Heurs de soufre . Les petits grains sont encore formés à l'intérieur de soufre mou et ne se dissolvent par conséquent pas dans le sulfure de carbone. Plus il y a longtemps qu'ils ont été obtenus, plus est grande la quantité de soufre mou qui s'est transformée en soufre ordinaire, soluble dans le sulfure de carbone. Si l'on volatilise le soufre dans une cornue, la vapeur de soufre se condense dans le col de la cornue en gouttelettes brunes, visqueuses, qui, à mesure qu'elles se refroidissent, deviennent fluides et se solidifient à la fin. Mais si l'on refroidit rapidement la vapeur de soufre dans un récipient plus grand, le soufre se précipite sous la forme d'une poudre jaune.
Si l'on traite par le sulfure de carbone le soufre chauffé à 300 degrés et devenu mou pour avoir été refroidi rapidement, une portion considérable de ce soufre reste à l'état insoluble, comme nous l'avons déjà incliqué : si l'on concentre la dissolution en séparant le sulfure de carbone par distillation, elle donne d'abord du soufre octaédrique, puis une niasse visqueuse qui devient friable par l'évaporation spontanée du sulfure de carbone qui s'y trouve encore. Le soufre friable, après avoir été séparé du sulfure de carbone, est devenu insoluble dans ce réactif Magnus).
Si l'on ehaulVe jusqu'à 300 degrés ou jusqu'à l 'ébullition le soufre mélangé avec une quantité excessivement faible de corps gras l/500; et si on le verse ensuit»» dans l'eau froide, le soufre mou qui se produit présente, lorsqu'il est en couches épaisses, une couleur tout à fait, noire, et ce n'est qu'en couches très minces qu'il est d'une couleur rouge-rubis foncé. Si l'on traite ce soufre par le sulfure de carbone, la portion qui s'y dissout donne une dissolution rouge Mitscherliclé.
En général, le soufre est amorphe et insoluble dans le sulfure de carbone, lorsqu'il a été séparé de ses combinaisons avec l'oxygène, le chlore, le brome, dans lesquelles il forme la partie constituante électro-positive. On obtient le soufre à l'état électro-positif lorsqu'on décompose par l'acide chlorhydrique étendu ou par l'eau les sels alcalins de l'acide hvposulfureux, de l'acide trithionique. de l'acide tetrathionique. de l'acide pent;ithionique : on l'obtient également par l'action de l'eau ou de l'acide chlor-
hydriqtie étendu sur le chlorure de soufre, le bromure de soufre et 1 iodure de soufre. Le soufre se sépare aussi à l'état électro-positif hu pôle négatif d'une pile galvanique, lorsqu'on décompose par eleetrolyse une dissolution aqueuse d'acide sulfureux ou d'acide sulfurique.
Mais si le soufre a été séparé de combinaisons dans lesquelles il joue le rôle d'une partie constituante électro-négative, il est soluble dans le sulfure de carbone : fréquemment alors il cristallise ou au moins se transforme facilement en soufre octaédrique. Outre le soufre octaédrique, on peut ranger dans la catégorie des soufres électro-négatifs, le soufre prismatique qui se transforme facilement en soufre octaédrique, et le soufre blanc qui se dépose par l'action des acides étendus sur les polysulfures alcalins: cependant ce dernier peut être mélangé avec du soufre électro-positif, lorsque la dissolution contenait en même temps un hyposultite alcalin. Il se forme également du soufre électro-négatif au pôle positif de la pile, lorsqu'on decompo>e par eleetrolyse une dissolution aqueuse d'hydrogène sulfuré (Uerthelot).
Le soufre électro-positif amorphe n'est stable que lorsqu'on en a séparé BU moyen du sulfure de carbone le soufre électro-négatif. Si ou le fait fondre, il passe à l'état de soufre prismatique; et ce dernier passe ensuite à l'étal de soufre octaédrique.
Ces raisons d'après lesquelles on range les ditférentes modifications du soufre en deux catégories, ne sont exactes qu'en général et présentent fréquemment des exceptions. Ainsi on obtient à la longue par la décomposition du chlorure de soufre qui retient du soufre en dissolution, de grands cristaux rhombo-oetaédriques, de plusieurs centimètres de long, qui ont complètement le même aspect que ceux qui se déposent d'une dissolution de soufre dans le sulfure de carbone : ils sont également solubles dans le sulfure fie carbone. Le soufre se dissout par conséquent dans le chlorure de soufre, et se dépose de cette dissolution à l'état cristallise, sans passera l'état de soufre insoluble.
Lorsqu'on enflamme le soufre, il brûle au contact de l'air avec une flamme bleue en produisant une odeur d'acide sulfureux qui se forme seul; même lorsqu'on brûle le soufre dans le gaz oxygène, il ne se forme que <lr l'acide sulfureux et il ne se forme pas d'acide sulfurique. On peut reconnaître très facilement à cette odeur de très petites quantités de soufre, même lorsqu'il est a9sex impur pour qu'on puisse le reconnaître moins facilement à son aspect extérieur.
Si l'on fait digérer ou si l'on fait bouillir pendant longtemps le soufre avec l'acide nitrique de concentration ordinaire, il fond en globules, se laisse humecter incomplètement par l'acide et enfin se dissout eu se transformant en acide sulfurique. Cependant la dissolution complète ne s'opère qu'excessivement difficilement; et il est nécessaire, pour qu'elle puisse s'opérer, de renouveler la quantité d'acide nitrique qu'on avait d'abord ajoutée : la dissolution du soufre s'opère bien plus rapidement par l'action de l'acide nitrique concentré et fumant. Cependant il faut verser l'acide
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nitrique funiant sur le soufre à l'état pulvérulent et maintenir le tout pendant longtemps en contact dans un endroit d'une chaleur modérée, avant de faire bouillir. — Le soufre n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique. L'eau régale le dissout plus facilement que l'acide nitrique seul , mais en produisant les mêmes réactions. Lorsqu'il est en poudre et lorsqu'on le maintient pendant longtemps en contact avec l'eau régale à une très faible chaleur, le soufre se dissout en bien plus forte proportion que lorsqu'il a été soumis à l'ébullition immédiatement, parce qu'il se réunit alors en masses qui sont attaquées plus difficilement et plus lentement. L'acide chlorhydrique auquel on a ajouté du chlorate de potasse, se comporte à l'égard du soufre de la même manière que l'eau régale. Si l'on fait passer du chlore gazeux sur du soufre réduit en poudre, il se transforme en chlorure de soufre liquide, de couleur jaune ou brun-jaune qui peut contenir du soufre à l'état de dissolution en toutes proportions. L'acide sulfurique concentré ne modifie pas le soufre à la température ordinaire; mais si l'on chauffe, il se produit de l'acide sulfureux. Si l'on fait passer de la vapeur d'acide sulfurique anhydre sur du soufre pulvérisé très sec, il se forme des combinaisons d'une couleur brune, d'une couleur verte et d'une belle couleur bleue. C'est la première qui contient le plus de soufre et la dernière qui en contient le moins. Si l'on projette un peu de soufre en poudre sur une grande quantité d'acide sulfurique anhydre, on obtient immédiatement la combinaison bleue qui est liquide, sans contenir aucune trace d'eau. Même lorsqu'elles sont entièrement à l'abri du contact de l'air, ces combinaisons se décomposent : il se forme une combinaison d'acide sulfurique et d'acide sulfureux qui est fluide», incolore et qui surnage le soufre brun en excès. Au contact de l'air, ces combinaisons en attirent facilement l'humidité, tombent en deliquium, dégagent de l'acide sulfureux, et se transforment en un mélange de soufre et d'hydrate d'acide sulfurique. Si l'on fait passer du gaz ammoniac sec sur la combinaison bleue, elle se colore en rouge-carmin; mais il faut qu'il y ait beaucoup d'acide sulfurique anhydre en excès. Si l'on fait fondre le soufre avec un nitrate alcalin fixe, il s'oxyde en produisant un phénomène de lumière très vif que l'u-il peut à peine supporter : il se produit de l'acide sulfurique qui se combine à l'oxyde alcalin.
Le soufre se dissout dans une dissolution d'hydrate de jwtasse, surtout lorsqu'on fait bouillir. La dissolution a une couleur brun-jaune, lorsqu'elle est chaude, et parait jaune après le refroidissement. Lorsque la quantité de soufre qui était dans la dissolution est suffisante , la dissolution contient du sulfure de potassium au maximum de sulfuration et de l'hyposulfite de potasse. — Une dissolution de carbunate dépotasse dissout également le soufre à l'aide de l'ébullition, en produisant les mêmes réactions, mais plus difficilement que la dissolution d'hydrate de potasse. — Si l'on fait bouillir pendant longtemps le soufre avec une dissolution de borax ordinaire, le soufre est dissous; la dissolution est faiblement colorée en jaune. Le soufre est dissous plus facilement et en plus grande quantité par une
SOUFRE. 449 dissolution de borax neutre : la dissolution est fortement colorée en jaune.
L'ammoniaque ne dissout pas le soufre, lorsqu'il est pur. Mais s'il contient seulement des quantités même peu considérables d'arsenic et si on te fait digérer à froid à l'état pulvérulent avec l'ammoniaque, il se dissout du sulfure d'arsenic. Si l'on sursature par l'acide chlorhydrique la dissolution ammoniacale, le sulfure d'arsenic dissous est précipité.
Si l'on fait fondre à une faible chaleur un excès de soufre avec l'hydrate de potasse, la masse fondue contient également du sulfure de potassium au maximum de sulfuration et de l'hyposultite dépotasse. Ce dernier se sépare en partie à la surface de la masse fondue. Si l'on chauffe un excès de soufre avec du carbonate de potasse, jusqu'à une température de 180 degrés, sans la dépasser, on obtient une masse qui est formée de sulfure de potassium au maximum de sulfuration et d'hyposulfite de potasse; mais si Ton chauffe jusqu'au rouge, la masse fondue contient du sulfure de potassium au maximum de sulfuration et du sulfate de potasse. Cette masse paraît brun-noir foncé à chaud : par le refroidissement, elle paraît rouge-brun. Exposée à l'air, la masse se décompose peu à peu : le sulfure de potassium s'oxyde et se transforme en hyposulfite de potasse. Une oxydation analogue s'opère aussi dans les dissolutions de sulfure de potassium.
Si l'on fait fondre avec du soufre le borax ordinaire à l'état anhydre, il ne se forme que de petites quantités de sulfure de sodium et de sulfate de soude. Mais si l'on fait fondre avec du soufre le borax neutre anhydre, on obtient beaucoup de sulfure de sodium et de sulfate de soude.
Si l'on fait fondre le soufre avec les métaux, il se forme dans la plupart des cas des sulfures : la réaction est souvent accompagnée d'un phénomène de lumière. 11 se forme également des sulfures lorsqu'on fait fondre les oxydes métalliques avec le soufre : il se dégage en même temps de l'acide sulfureux. Plusieurs métaux, chauffés dans un courant de gaz hydrogène sulfuré, produisent des sulfures; il se dégage en même temps du gaz hydrogène: mais il vaut mieux chauffer les oxydes métalliques dans le courant de gaz hydrogène sulfuré; il se produit alors de l'eau. Par voie humide, il peut se former des sulfures lorsqu'on traite les dissolutions des oxydes métalliques dans les acides par le gaz hydrogène sulfuré ou par le sulfure d'ammonium. Ces sulfures produits par voie humide ne se distinguent que par leur extrême division de ceux obtenus par voie sèche que l'on obtient souvent à l'état fondu, et qui présentent quelquefois par ce motif des propriétés que les autres n'ont pas.
La combinaison du soufre avec Vhydrogène HâS est un gaz incolore qui peut être condensé par le refroidissement et par une forte pression en un liquide clair, incolore, très fluide et ensuite en une masse solide, blanche, cristalline. Le gaz hydrogène sulfuré a une odeur particulière, très désagréable, qui a de la ressemblance avec celle des œufs pourris dont l'odeur provient de la formation d'une très petite quantité de gaz hydrogène sulfuré dont la moindre quantité communique son odeur désagréable I. '29
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à une grande quantité d'un autre gaz inodore, d'air atmosphérique par exemple : il en est de même de l'eau et d'autres liquides : les plus petites quantités d'hydrogène sulfuré libre peuvent donc être reconnues facilement et nettement à l'odeur caractéristique de ce gaz.
Lorsqu'on enflamme à l'air le gaz hydrogène sulfuré, il brûle avec uno flamme bleue ; il se produit un dégagement de gaz acide sulfureux : le gaz hydrogène sulfuré peut même être enflammé par une allumette présentant un point en ignition. Lorsque le contact de l'air n'est pas complet, il se dépose sur les parois du vase du soufre non brûlé. Lorsqu'on le mélange avec l'oxygène ou l'air atmosphérique, et lorsqu'on enflamme le mélange, il détone avec force. A l'état sec, il n'est modifié ni par l'oxygène, ni par l'air atmosphérique; mais à l'état humide ou à l'état de dissolution aqueuse, il se décompose. Le gaz acide sulfureux n'agit point sur le gaz hydrogène sulfuré, lorsque les deux gaz sont secs : mais, en présence de l'eau, ils se décomposent mutuellement.
Le gaz hydrogène sulfuré est aussi décomposé à une température élevée, notamment à la température rouge : il se sépare du soufre et le gaz hydrogène devient libre. Mais cette décomposition n'est que partielle. Le gaz hydrogène sulfuré n'est pas modifié par une faible chaleur.
}; acide sulfurique concentré absorbe une petite quantité de gaz hydrogène sulfuré; il se forme alors un peu d'acide sulfureux, et il se dépose du soufre. L'acide sulfurique étendu est sans action sur le gaz hydrogène sulfuré. Le chlore gazeux le décompose et le transforme en acide chlorhydrique : en même temps il se dépose du soufre : si l'on ajoute un exrès de chlore, le soufre est transformé en chlorure de soufre : la vapeur de brome et la vapeur d'iode réagissent de même. Si on dissout l'iode dans une dissolution d'iodure de potassium ou dans un autre agent de dissolution de la même espèce, et si on traite la dissolution par l'hydrogène sulfuré, l'iode est rapidement transformé en acide iodhydrique et il se sépare du soufre. Vacide nitrique fumant décompose également le gaz hydrogène sulfuré, avec assez de force; en même temps il se sépare du soufre.
Le gaz hydrogène sulfuré pur est complètement absorbé par Y hydrate de potasse et est transformé en sulfure de potassium ou en sulfhydrate de sulftire de potassium, suivant la quantité d'hydrogène sulfuré qui s'est dissoute ; mais si le gaz contient du gaz hydrogène, l'absorption n'est pas complète. Si le gaz hydrogène sulfuré contient du gaz acide carbonique, et si on fait passer le mélange gazeux dans l'eau de chaux, il la trouble.
Le gaz hydrogène sulfuré est complètement absorbé par l'eau, mais pas en très forte proportion : Feau absorbe deux ou trois volumes de ce gaz. La dissolution est incolore et a une odeur désagréable comme celle du gaz. Cette dissolution est un des réactifs les plus indispensables en analyse chimique. Elle rougit le papier de tournesol, mais pas très fortement. Cette dissolution ne se décompose pas lorsqu'on la conserve complètement à l'abri de l'air : mais, au contact de Pair, elle se décompose au bout de peu de temps : l'hydrogène contenu dans l'hydrogène sulfuré s'oxyde et le sou-
Ire se sépare. La dissolution devient d'abord laiteuse ; peu à peu elle perd son odeur et le soufre séparé, se rassemble au fond, f.e soufre a toujours une couleur blanche Jamais une couleur jaunâtre: il se dissout facilement dans le sulfure de carbone.
Par l'ébullition , l'hydrogène sulfuré est chassé de sa dissolution aqueuse : cependant il est difficile de rendre en peu de temps l'eau inodore par ce moyen.
La dissolution aqueuse d'hydrogène sulfuré est décomposée par presque toutes les substances qui décomposent le gaz hydrogène sulfuré. La manière la plus facile d'opérer la décomposition de la dissolution d'hydrogène sulfuré est d'employer une dissolution aqueuse de chlore, de brome ou iYiode; il se sépare toujours du soufre et il se forme de l'acide chlorhvdrique, de l'acide broinhydrique ou de l'acide iodhydrique. Vacide sulfureux opère facilement aussi la décomposition de la dissolution d'hydrogène sulfuré ; mais à cause du peu de concentration dans lequel l'hydrogène sulfuré se trouve dans sa dissolution aqueuse, Y acide nitrique agit moins énergiquement.
Le soufre et l'hydrogène peuvent se combiner ensemble en une autre proportion et former un composé (probablement HJS5) liquide, oléagineux, qui est de couleur brun-jaune, qui est plus lourd que l'eau et qui se rassemble au fond de ce liquide. Cette combinaison ne peut être séparée que dans une liqueur acide : dans une liqueur alcaline, elle se décompose. L'eau la transforme en hydrogène sulfuré qui se dissout, et en soufre qui se dépose. Au contact de l'air, elle se décompose également en hydrogène sulfuré qui se dégage et en soufre qui reste comme résidu. A mesure que la substance se décompose, elle devient plus épaisse et ressemble alors à la térébenthine : il se passe un temps assez long avant que le soufre reste comme résidu à l'état pur. — Ce composé sent l'hydrogène sulfuré, et eela vient de la présence du gaz qui se produit par la décomposition de la combinaison : cependant cette dernière a en outre une odeur particulière repoussante. Une certaine quantité de substances, presque les mêmes qui décomposent le peroxyde d'hydrogène en eau et en oxygène, décomposent rapidement, souvent instantanément, le polysulfure d'hydrogène en soufre et en hydrogène sulfuré : souvent la réaction est accompagnée d'un phénomène d'incandescence.
L'hydrogène sulfuré forme avec les oxydes métalliques des sulfures. Il n'y a que quelques oxydes qui ne soient pas transformés en sulfures par l'hydrogène sulfuré avec formation d'eau ; il en sera question plus loin. — Les chlorures métalliques sont également transformés en sulfures par l'hydrogène sulfuré avec production d'acide chlorhydrique. Les bromures et les iodures sont transformés de même en sulfures.
Les combinaisons du soufre avec les métaux dont les oxydes sont alcalins, sont solubles dans l'eau. Les métaux alcalins se combinent avec le soufre en plusieurs proportions. Les combinaisons qu'ils forment avec le soufre, sont, à l'état pur, de couleur rouge-cinabre, jnunfltre ou brune relies alti-
reiit toutes l'humidité de l'air et tombent en deliquium en donnant naissance à une liqueur jaune. Dans quelques cas, elles peuvent être obtenues à l'état cristallisé et contiennent alors de l'eau de cristallisation. Leurs dissolutions aqueuses bleuissent toutes le papier rouge de tournesol. Les sulfures alcalins qui contiennent la proportion la plus faible de soufre, se dissolvent dans l'eau en donnant un liquide incolore qui cependant devient facilement jaune par l'action de l'air et prend la même couleur que les sulfures alcalins qui contiennent une plus grande quantité de soufre. Il est par conséquent difficile d'obtenir les dissolutions à un tel degré de pureté qu'elles soient réellement incolores. La dissolution incolore de ces sulfures alcalins dissout le soufre en poudre, lorsqu'elle est concentrée, et surtout à chaud : elle prend alors une couleur jaune et ressemble aux dissolutions des sulfures alcalins qui contiennent une plus grande quantité de soufre.
Les combinaisons du soufre avec les métaux alcalins sont également solubles dans l'alcool. Si elles contiennent des hyposultites ou des sulfates alcalins, ils restent à l'état insoluble. Dans une dissolution aqueuse concentrée, l'alcool sépare les premiers sous forme d'un liquide oléagineux, lourd, et les derniers sous la forme d'une poudre.
Les dissolutions aqueuses de ces sulfures sont décomposées par presque tous les acides, même les plus faibles, toujours avec production de gaz hydrogène sulfuré : lorsqu'on a employé un oxacide, le métal se combine avec lui sous forme d'oxyde ; lorsqu'on a employé un hydracide, le métal se combine à l'état de métal avec le radical de l'hydracide. Même l'acide nitrique décompose les dissolutions des sulfures alcalins avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré. Si la combinaison de soufre et de métal alcalin contient le minimum de soufre, sa dissolution ne doit pas être troublée lorsqu'on la décompose par un acide : cependant elle est toujours plus ou moins laiteuse ou au moins opaline par suite de la séparation d'une certaine quantité de soufre : cela vient de ce qu'il est impossible d'obtenir la dissolution entièrement exempte de toute trace de soufre en excès. Si le sulfure alcalin contient une plus grande quantité de soufre et si l'on décompose sa dissolution par un acide, il se dépose en même temps du soufre qui se présente toujours sous la forme d'un précipité blanc ; et il nc dépose d'autant plus de soufre que la combinaison en contenait plus. — Même l'acide carbonique de l'air produit cette décomposition : par suite, ces combinaisons, qu'elles soient à l'état sec ou à l'état de dissolution, sentent l'odeur d'hydrogène sulfuré, bien que ce soit faiblement.
Si I on décompose par un acide, surtout par l'acide chlorhydrique qui n'est pas trop concentré, les dissolutions des sulfures alcalins qui contiennent beaucoup de soufre, en ayant soin de verser goutte à goutte l'acide dans la dissolution et d'agiter souvent le tout, il se dégage toujours du gaz hydrogène sulfuré : mais il se produit ensuite du sulfure d'hydrogène au maximum de sulfuration qui se sépare sous la forme d'un corps oléagineux. C'est ordinairement de cette manière qu'on le prépare. Le soufre
qui a été précipité au moyen d'un acide de la dissolution des sulfures alcalins, en contient toujours une excessivement petite quantité à letat de mélange, et cela est une des causes de sa couleur blanchâtre.
Si le sulfure alcalin contient en même temps du carbonate alcalin, comme cela arrive pour le foie de soufre, il se dégage, outre le gaz hydrogène sulfuré, du gaz acide carbonique lorsqu'on décompose la combinaison au moven d'un excès d'acide.
Si l'on expose à l'air les dissolutions des sulfures alcalins, ils sont décomposés par l'acide carbonique, et en outre par l'oxygène de l'air; il y a oxydation et il se produit des hyposulfites alcalins. Lorsqu'on opère sur les dissolutions des sulfures alcalins au maximum de sulfuration, il se Répare du soufre : dans les dissolutions des sulfures alcalins au minimum •le sulfuration, il se forme au contraire de l'hydrate d'oxyde alcalin libre.
Les combinaisons du soufre avec les métaux dont les oxydes sont alcali no-terreux, ont beaucoup de ressemblance avec les sulfures alcalins, tant ->uiis le rapport de leur manière de se comporter avec les réactifs que sous lo rapport de leurs autres propriétés : cependant elles se dissolvent dans l'eau plus difficilement que les sulfures alcalins. Elles ne peuvent se dissuudre dans l'eau sans être décomposées; mais elles sont transformées par l'eau en sulfhydrates de sulfures et en hydrates d'oxydes alcalinoterreux. Les sulfhydrates de sulfures sont bien plus solublesdans l'eau que les hydrates d'oxydes alcalino-terreux qui y sont généralement très peu aolubles, comme l'hydrate de chaux par exemple qui se forme parladissolution du sulfure de calcium. Si par suite on traite les sulfures des métaux alcalino-terreux par une quantité d'eau plus faible qu'il n'est nécessaire pour opérer une dissolution complète, le sulfhydrate de sulfure se dissout d'abord. La dissolution devient bientôt jaune, surtout au contact de l'air; car en même temps l'hydrogène de l'hydrogène sulfuré s'oxyde et le sulfure se combine avec le soufre pour donner naissance à un degré de sulfuration plus élevé. L'hydrate d'oxyde alcalino-terreux reste alors en partie a l'état insoluble; quelquefois il se combine avec le sulfure et donne naissance à des combinaisons que l'on peut obtenir à l'état cristallin
Les oxydes terreux proprement dits et quelques-uns des oxydes métalliques proprement dits ne se transforment que très difficilement en sulfures. Si Ton ajoute du sulfure d'ammonium aux dissolutions neutres de leurs oxysels, la décomposition s'opère dans la plupart des cas de la manière suivante : l'oxyde terreux ou métallique est précipité et il se dégage de l'hydrogène sulfuré. C'est ce qui arrive avec les dissolutions neutres des sels d'alumine fp. 45), de glucine (p. /j9), de thorine (p. 52), d'yttria et des oxydes terreux qui l'accompagnent (p. 57), des oxydes de cerium et des oxydes qui se rencontrent toujours avec eux (p. 60) , avec les dissolutions de zircone (p. 54), d'acide titanique (p. 283) et de sesquioxyde de chrome (p. 363). — Les dissolutions neutres des combinaisons salines de ces oxydes ne sont pas décomposées par le gaz hydrogène sulfuré. La plupart des combinaisons du soufre avec les métaux proprement dits
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sont tout à lait insolubles dans IVau et dans les dissolutions salines. On se sert par suite de préférence, tant dans les analyses qualitatives que dans les analyses quantitatives, du gaz hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium pour précipiter les différents oxydes métalliques de leurs dissolutions à l'état de sulfures : de cette manière, on peut précipiter complètement, dans la plupart des cas, de faibles traces d'oxydes métalliques en dissolulion : les précipités, formés de cette manière, peuvent en outre être reconnus d'après leur nature avec plus de certitude que les précipités formés par d'autres réactifs : ils possèdent en effet fréquemment une couleur caractéristique. Le gaz hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium sont par conséquent les plus importants de tous les réactifs qu'on emploie dans les analyses chimiques.
Les sulfures qui ont été obtenus par la précipitation au moyen du gaz hydrogène sulfuré ou du sulfure d'ammonium, ont une composition tout à fait semblable à celle des sulfures que l'on trouve dans la nature ou que l'on a produits par voie sèche : ils ne s'en distinguent, comme je l'ai déjà indiqué, que par leur grande division et leur faible densité.
Bien que les sulfures se comportent différemment avec les différents réactifs, ils se comportent d'une manière sensiblement pareille avec l'eau régale et l'acide nitrique.
Si on réduit en poudre les sulfures et si on les fait bouillir pendant quelque temps avec Veau régale , ils s'oxydent : mais le métal est toujours complètement oxydé bien avant le soufre qui était combiné avec lui. Le métal oxydé se dissout ordinairement complètement dans l'acide : il ne s'y dissout pas seulement lorsqu'il forme avec l'acide chlorhydrique, ou avec l'acide sulfurique formé, une combinaison qui est insoluble ou peu soluble, comme cela arrive pour l'argent et pour le plomb par exemple. Le soufre s'oxyde bien plus lentement, en sorte qu'après la décomposition complète du sulfure, il reste encore comme résidu du soufre pur. La couleur du soufre qui se sépare est ordinairement d'abord grise, parce qu'il est encore mélangé avec un peu de sulfure non décomposé : mais, par une longue ébullition ou par une longue digestion, sa couleur devient jaune. Par l'ébullition, le soufre qui s'est séparé, entre en fusion ; il n'est pas humecté complètement par l'acide, mais il surnage souvent à la surface et ne se précipite au fond que lorsque l'ébullition a cessé, lui peut jeter sur un filtre le soufre qui s'est séparé et le chauffer dans un petit creuset de porcelaine, pour voir si c'est réellement du soufre pur : il doit alors brûler avec une llamme bleue en produisant l'odeur de l'acide sulfureux et ne laissant pas de résidu ou n'en laissant qu'un excessivement faible. La liqueur filtrée contient, outre le métal dissous, de l'acide sulfurique ; car une portion du soufre s'oxyde toujours et se transforme en acide sulfurique, à cause de l'excès d'eau régale employée, mais ne se transforme jamais en un degré inférieur d'oxydation du soufre. On peut s'assurer au moyen de la dissolution d'un Nt'l de baryte tir la présence de l'acide sulfurique dans la liqueur que l'on a séparée du soufre par tiltratiou. l'our oxyder complètement le soufre du
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sulfure, il faut ordinairement faire digérer pendant excessivement longtemps avec l'eau régale, et répéter le traitement plusieurs fois. La meilleure manière d'oxyder le soufre du sulfure est de faire digérer le sulfure réduit en poudre fine avec l'eau régale très concentrée à une assez faible chaleur pour que le soufre ne puisse pas s'agréger et fondre.
L'acide chlorhydrique avec addition de chlorate de potasse se comporte à l'égard des sulfures de la même manière que l'eau régale. On peut souvent se servir avec beaucoup de succès de cette méthode d'oxydation dans les cas où l'emploi d'un sel de potasse n'a pas d'inconvénient. On verse de l'acide ehlorhydrique sur le sulfure pulvérisé et on n'ajoute d'abord qu'une petite quantité de chlorate de potasse. Lorsque, après une digestion à une faible chaleur, le dégagement de chlore a cessé, on ajoute une nouvelle quantité de sel, et on continue jusqu'à ce que le soufre soit complètement dissous, ou jusqu'à ce qu'il se sépare avec une couleur jaune pure. L'oxydation du soufre est aussi considérablement accélérée dans ce cas lorsqu'on ne fait pas digérer le sulfure à une chaleur assez forte pour que le soufre s'agrége.
Vacide nitrique de concentration ordinaire, d'une pesanteur spécifique de 1,2, agit sur les sulfures, de la même manière que l'eau régale, mais moins énergiquement. Lorsqu'on traite les sulfures par l'acide nitrique à chaud, il se dégage des vapeurs rouges d'acide nitreux. Il est nécessaire que les sulfures soient maintenus en digestion avec l'acide nitrique pendant plus longtemps qu'avec l'eau régale pour que le soufre séparé ait une couleur jaune. La liqueur séparée du soufre par tiltration contient également de l'acide sulfurique. Le métal oxydé est complètement dissous, lorsqu'il estsoluble dans l'acide nitrique et lorsqu'il ne forme pas de combinaison insoluble avec l'acide sulfurique formé. Lorsqu'on fait digérer le sulfure d'antimoine ou le sulfure d'étain avec l'acide nitrique, il reste à l'état insoluble du soufre avec de l'acide antimonieux ou du bioxyde d'étain : lorsqu'on fait digérer le sulfure de plomb avec l'acide nitrique, le soufre séparé contient une quantité plus ou moins grande de sulfate de plomb, tandis qu'une autre portion de l'oxyde de plomb est dissoute à l'état de nitrate de plomb. Le sulfure de mercure est à peu près le seul sulfure qui ne soit pas décomposé par la digestion avec l'acide nitrique : du reste, lorsqu'on le fait digérer avec l'eau régale, il est décomposé de la manière qui a été indiquée précédemment.
L'acide nitrique fumant agit sur les sulfures avec bien plus de force que l'eau régale et l'acide nitrique ordinaire. Si l'on verse l'acide nitrique fumant sur un sulfure desséché et réduit en une poudre très fine, il se produit dans la plupart des cas un phénomène d'incandescence bien nette ; ordinairement, non-seulement le métal, mais aussi le soufre est complé> tement oxydé : le soufre est alors transformé en acide sulfurique : de cette manière le sulfure est entièrement transformé en sulfate qui se dissout ordinairement complètement lorsqu'on ajoute de l'eau.
Les sulfures insolubles dans l'eau se comportent ordinairement d'une
manière variable avec Y acide chlor hydrique. Lorsqu'ils sont en poudre fine et lorsqu'on les traite à chaud par l'acide chlorhydrique concentré, ils dégagent pour la plupart du gaz hydrogène sulfuré. C'est ce qui arrive surtout pour les sulfures dont les métaux décomposent facilement l'eau en présence d'un acide étendu, comme le sulfure de fer et le sulfure de manganèse. Le sulfure de zinc est déjà décomposé plus difficilement. Le sulfure de nickel et le sulfure de cobalt ne sont presque point décomposés. Les sulfures dont les métaux ne décomposent que très difficilement ou ne décomposent pas l'eau en présence d'un acide, sont souvent décomposés complètement à chaud par l'acide chlorhydrique concentré avec dégagement d'hydrogène sulfuré gazeux, lorsqu'ils sont réduits en poudre fine ; de ce nombre sont les sulfures d'antimoine, de plomb, de bismuth, de cadmium et d'étain. Lorsque le sulfure contient précisément autant de soufre qu'il en faut pour former de l'hydrogène sulfuré avec l'hydrogène de l'acide chlorhydrique, il ne se dépose pas de soufre et il se produit une dissolution complète, lorsque le chlorure formé n'est pas insoluble. C'est le cas des degrés de sulfuration du fer et de l'antimoine qui correspondent aux degrés inférieurs d'oxydation de ces métaux. Mais si les sulfures contiennent plus de soufre qu'il n'est nécessaire pour former de l'hydrogèno sulfuré avec l'hydrogène de l'acide chlorhydrique décomposé, le soufre en excès se sépare en même temps qu'il se dégage du gaz hydrogène sulfuré; il est cependant quelquefois difficile d'obtenir le soufre séparé d'une couleur jaune pure, lorsqu'on n'a pas employé l'acide chlorhydrique bien concentré ou mieux fumant. C'est ce qui arrive surtout pour les degrés plus élevés de sulfuration du fer (pyrites de fer) et de l'antimoine.
Les sulfures insolubles dans l'eau se comportent avec l'acide chlorhydrique très étendu d'une autre manière. Quelques-uns se dissolvent facilement dans l'acide chlorhydrique très étendu et même dans les autres acides étendus, tandis que d'autres, lorsque la liqueur contient un excès d'hydrogène sulfuré, sont tout à fait insolubles dans les acides étendus, bien qu'ils soient décomposés assez facilement par l'acide chlorhydrique concentré. D'après cela, les sulfures qui se forment dans les dissolutions des oxydes métalliques par la précipitation au moyen de l'hydrogène sulfuré, peuvent être placés dans deux sections assez distinctes, savoir : ceux qui ne sont pas précipités par un excès d'hydrogène sulfuré dans la dissolution acide, mais qui sont précipités seulement dans la dissolution alcaline et quelquefois aussi dans la dissolution neutre des oxydes métalliques, et ceux qui sont séparés au moyen d'un excès d'hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides étendues des oxydes métalliques. Les oxydes métalliques peuvent être séparés eux-mêmes de cette manière en deux sections. Cette différence dans la manière dont les différents oxydes métalliques se comportent avec l'hydrogène sulfuré, peut être très utile, tant en analyse qualitative qu'en analyse quantitative, pour les distinguer les uns des autres et les séparer. Dans les chapitres précédents, où on a examiné la manière dont les différents oxydes mêlai liques se comportent avec les réactifs, on
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a toujours ou soin d'indiquer In manière dont l'hydrogène sulfuré se comporte avec les dissolutions neutres et avec les dissolutions acides des bases dont il était question. Cependant on examinera encore plus loin succinctement les différents oxydes en réunissant leurs réactions, afin défaire ressortir la manière dont leurs dissolutions se comportent avec l'hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium, et d'indiquer ceux qui se comportent de la même manière ou différemment.
L'acide sulfurique étendu se comporte dans la plupart des cas, à l'égard des sulfures, comme l'acide chlorhydrique étendu.
Les sulfures de la première section qui sont par conséquent précipités par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions des oxydes métalliques de la première classe, se forment également lorsqu'on ajoute aux dissolutionneutres de ces oxydes du sulfure d'ammonium ou la dissolution d'un autre sulfure alcalin. Pour précipiter par conséquent à l'état de sulfure un oxyde métallique de la première section, il faut, lorsque sa dissolution Mj acide, la rendre neutre ou alcaline au moyen d'un oxyde alcalin, ou mieux de l'ammoniaque (car un excès d'oxyde alcalin n'empêche pas la précipitation du sulfure) ; on ajoute ensuite du sulfure d'ammonium. Même lorsque l'excès d'oxyde alcalin a précipité l'oxyde métallique, il est transformé en sulfure, lorsqu'on ajoute une quantité suffisante de sulfure d'ammonium, pourvu que l'oxyde ait été récemment précipité. Il n'y a que lorsque l'oxyde a été desséché ou calciné, qu'il devient quelquefois très difficile de le transformer en sulfure au moven du sulfure d'ammonium. On peut, dans la plupart des cas, employer un excès assez considérable de sulfure d'ammonium sans avoir à craindre qu'il dissolve une petite quantité du sulfure formé. La plupart des oxydes métalliques de la première section ne sont même pas précipités par l'hydrogène sulfuré dans la plupart de leurs dissolutions neutres: car en même temps que le sulfure se forme, l'acide avec lequel l'oxyde métallique est combiné devient libre, et le sulfure formé pourrait se dissoudre. Cela n'arrive cependant que lorsque l'oxyde métallique était combiné avec un acide inorganique) fort, comme l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique, etc.
Ouelques oxydes métalliques qui appartiennent à cette section et dont les sulfures se dissolvent dans les acides, peuvent être précipités partiellement à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions neutres, bien qu'ils soient combinés à un acide fort; mais le précipite cesse, dès que, par suite de la formation du sulfure, une quantité convenable d'acide est devenue libre : cet acide empêche en effet ultérieurement la formation du sulfure. Les dissolutions des sels neutres de zinc qui contiennent des acides forts, appartiennent à cette catégorie.
Si, au contraire, les oxydes métalliques de cette section sont combines à des acides organiques très faibles, ils peuvent être précipités partiellement, quelquefois même complètement, de leurs dissolutions par l'hydrogène sulfuré gazeux à l'état de sulfures. Le zinc, par exemple, est complètement précipité lorsqu'il est combiné à l'acide acétique ; et même
lorsqu'on ajouta une grande quantité d'acide acétique à la dissolution d'acétate- neutre de zinc, on peut en séparer complètement l'oxyde de zinc à l'état de sulfure de zinc au moyen du gaz hydrogène sulfuré. Mais s'il y a dans la dissolution seulement une petite quantité d'un acide inorganique fort, la séparation de l'oxyde de zinc à l'état de sulfure de zinc n'est pas complète. L'oxyde de cobalt et l'oxyde de nickel sont aussi précipités complètement à l'état de sulfures par le gaz hydrogène sulfuré, dans leurs dissolutions acétiques neutres ; mais si l'on ajoute de l'acide acétique libre aux dissolutions acétiques de ces oxydes, il n'y a pas de précipité et tout l'oxyde reste dissous après le traitement par le gaz hydrogène sulfuré. Dans une dissolution d'acétate neutre de protoxydo de manganèse, il ne se produit pas de précipité par l'action du gaz hydrogène sulfuré ; cependant, au bout de quelque temps, il se précipite un peu de sulfure de manganèse. 8i cependant on ajoute de l'acide acétique libre, il ne se précipite pas de sulfure de manganèse. Dans une dissolution neutre ou basique d'acétate de sesquioxyde de fer, le gaz hydrogène sulfuré produit un précipité de sulfure de fer noir ; si la dissolution contient do l'acide acétique libre , il ne se produit qu'un précipité de soufre de couleur blancjaunâtre.
Bi un oxyde métallique de la première section a été précipité par le sulfure d'ammonium dans une dissolution neutre ou alcaline, le sulfure formé se dissout dans la plupart des cas avec facilité lorsqu'on traite lu liqueur par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus : il se produit en même temps un dégagement de gaz hydrogène sulfuré. Ordinairement la dissolution est plus ou moins laiteuse par suite de la présence d 'une certaine quantité de soufre qui s'est déposée : le sulfure d'ammonium employé contient en effet ordinairemment du soufre en excès et est par suite de couleur jaune. Les sulfures de cobalt et de nickel, précipités par le sulfure d'ammonium, font seuls exception. Us résistent à l'action dissolvante de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique étendus (p. 411 et p. 119); et cela est d'autant plus exceptionnel que les oxydes de ces métaux ne sont pas transformés en sulfures par le gaz hydrogène sulfuré, lorsqu'ils sont dissous dans les acides indiqués, bien que la dissolution ne contienne pas d'excès d'acide et soit neutre. Il n'y a que les acides oxydants qui produisent leur décomposition comme cela a été indiqué page t\5U. — Le sulfure de zinc précipité par le sulfure d'ammonium n'est dissous, avec dégagement d'hydrogène sulfuré gazeux, que par l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique concentrés.
Les sulfures de la deuxième section sont les combinaisons du soufre avec les métaux des oxydes de la deuxième section, c'est-à-dire des oxydes qui peuvent être précipités par le gaz hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions acides. Lorsqu'on précipite par le gaz hydrogène sulfuré à l'état de sulfure dans sa dissolution acide un oxyde métallique de la deuxième section, le précipité de sulfure qui se forme d'abord ne se distingue pas, dans la plupart des cas, par son aspect, de celui qui se forme plus tard lorsque la
SOUFKE. 459 liqueur est près d Vire saturée par l'hydrogène sulfuré ; on effet, le sulfure précipité d'abord ne tonne pas de combinaison avec l'oxyde non décomposé ou plutôt avec le sel décomposé: ou si cela arrive, la combinaison a la même couleur que le sulfure à l'état pur. Pour les dissolutions de quelques oxydes métalliques, notamment pour celles du bioxyde de mercure et pour celles du biehlorure, du bibromure et du bifluorure de mercure, il se présente une exception. Si l'on fait passer en effet dans ces dissolutions une petite quantité de gaz hydrogène sulfuré, il se forme un précipité blanc; a la surface de la liqueur, à l'endroit où les bulles de gaz hydrogène sulfuré viennent se dégager, il se forme un précipité noir de sulfure de mercure; mais, par l'agitation, le précipité redevient complètement blanc, lorsqu'il va encore une grande quantité de sel de mercure non décomposé. Ce précipité blanc reste longtemps en suspension dans la liqueur ; il est formé d'une combinaison insoluble du sulfure de mercure formé avec le sel de mercure non décomposé. Si Ton fait passer encore pendant quelque temps du gaz hydrogène sulfuré dans la dissolution, il se produit par l'agitation un mélange de précipité noir et de précipité blanc : mais si, enfin, on fait passer dans la dissolution un excès de gaz hydrogène sulfuré, le précipité, devient d'un noir pur et prend du poids ; il estalors formé de sulfure de mercure pur (p. lbO . — Les dissolutions d'oxyde de plomb ou plutôt celles de chlorure de plomb forment aussi par l'action d'une petite quantité de gaz hydrogène sulfuré, un précipité différent de celui qu'elles forment par l'action d'un excès du même gaz p. 131).
Parmi les oxydes métalliques de la deuxième section, ceux qui constituent des bases énergiques, sont précipités dans leurs dissolutions à l'état de sulfures parle gaz hydrogène sulfuré plus facilement et plus rapidement que les oxydes qui ont une réaction acide. Ces derniers ne sont précipités complètement de leur dissolution saturée par l'hydrogène sulfuré que lorsqu'on laisse la dissolution pendant longtemps en contact : la précipitation est plus rapide lorsqu'on chauffe la liqueur. Lorsqu'on ajoute à la dissolution un acide étendu, on opère souvent beaucoup mieux la séparation du sulfure. — Cela s'applique bien moins aux dissolutions de bioxyde d etain, et aux dissolutions des différents degrés d'oxydation de l'antimoine qu'à celles des différents degrés d'oxydation de l'arsenic. On a déjà indiqué page 398 que l'acide arsénique est précipité excessivement lentement par le gaz hydrogène sulfure, mais cela ne s'applique pas à l'acide arsénieux.
I ne grande partie des oxydes métalliques de la deuxième section peuvent être précipités complètement à l'état de sulfures par le sulfure d'ammonium, même dans une dissolution neutre ou alcaline : la plupart de ces tulfures ne sont pas dissous par un excès du précipitant, même lorsque l'oxyde se dis>out facilement dans l'ammoniaque. C'est ainsi que dans les dévolutions des sels d'oxyde d'argent et d'oxyde de cuivre, dans un excès d'ammoniaque, ces oxydes métalliques peuvent être précipités et séparés à l'étal de sulfures par l'action du sulfure d'ammonium.
D'autres oxydes métalliques de la deuxième section, surtout ceux qui se comportent plutôt comme des acides que comme des bases, ne peuvent pas être précipités complètement par le sulfure d'ammonium dans leurs dissolutions neutres ou alcalines, parce que les sulfures formés sont plus ou moins solubles dans un excès de sulfure d'ammonium. Ce caractère peut servir à diviser les sulfures de la deuxième section en deux sous-sections, savoir : les sulfures qui se dissolvent dans un excès de sulfure d'ammonium et ceux qui ne s'y dissolvent pas. Les oxydes métalliques de la deuxième section se divisent alors en deux sous-sections de la même manière. Dans ce qui précède, on a indiqué à chaque combinaison sulfurée formée par un oxyde métallique, la manière dont elle se comporte avec un excès de sulfure d'ammonium; mais comme il est d'une grande importance en analyse chimique de connaître exactement ce mode de réaction, on réunira plus loin succinctement dans un même article tout ce qui a rapport à cette question.
La solubilité de certains sulfures dans un excès de sulfure d'ammonium provient de l'affinité qu'ont ces sulfures pour le sulfure d'ammonium, affinité par suite de laquelle il se forme un sulfosel soluble. Cela s'applique surtout aux combinaisons du soufre avec l'arsenic, le tungstène, h* molybdène, le vanadium, l'antimoine, l'étain et le tellure, et aussi aux combinaisons du soufre avec le carbone et même avec l'hydrogène, qui forment avec les sulfures des métaux basiques des combinaisons salines (huit un grand nombre sont cristallines et peuvent retenir de l'eau de cristallisation. On distingue ces sulfures qui jouent le rôle d'acides sous lo nom spécial de sulfides.
Les sulfosels qui ont pour base un sulfure alcalin ou un sulfure alcalinoterreux, sont ordinairement solubles dans l'eau, tandis que ceux qui ont pour base un autre sulfure métallique, paraissent être ordinairement insolubles dans l'eau.
Les plus importants des sulfosels produits jusqu'ici sont les suivants :
SULFOSELS III SILFIRE D'ARSENIC AS2S\ SlLFARSÉNIATE*.
Les sulfarséniates contiennent le sulfure d'arsenic, As'S1, dont la composition correspond à l'acide arsénique. Ils ont les propriétés suivantes : Leur couleur est variable; ceux qui ont pour bases des sulfures alcalins, sont jaune-citron à l'état anhydre; lorsqu'ils contiennent do l'eau de cristallisation, ils sont incolores, ou seulement jaunAtres. Ils ont une saveur hépatique, avec un arrière-gont tout à fait nauséabond. Leur dissolution bleuit fortement le papier de tournesol. Les sulfarséniates sont décomposés par l'acide chlorhydrique et par les autres acides, lorsque le sulfure métallique basique qu'ils contiennent peut être facilement décomposé par ces acides ; il se dégage alors du gaz hydrogène sulfuré et le sulfure d'arsenic As*Sr> se dépose sous la forme d'un précipité jaune ; le sulfure d'arsenic se sépare bien plus rapidement dans ce cas que par l'action «l'une dissolution «l'hydrogène sulfuré sur l'acide arsénique. Mais
la totalité du sulfure d'arsenic ne se sépare, même dans le premier cas, qu'après un long contact ou par l'action de la chaleur. Si l'on ajoute un acide à une dissolution très étendue d'un sulfosel d'arsenic, il ne se produit pas d'effervescence; mais la liqueur prend seulement l'odeur d'hydrogène sulfure. Même lorsqu'on fait passer de l'acide carbonique dans la dissolution des sulfosels, le sulfure d'arsenic est précipité (Berzelius). — Si l'on mélange avec le chlorure d'ammonium les sulfarséniates, surtout ceux qui contiennent un sulfure alcalin, et si l'on calcine le mélange dans un creuset de porcelaine , les sulfarséniates sont entièrement décomposés : il reste comme résidu du chlorure alcalin pur.
Les sulfarséniates qui sont formés par les métaux des oxydes alcalins, des oxydes alcalino-terreux, par le glucinium et l'yttrium, aussi bien que par quelques-uns des autres métaux, sont solubles dans l'eau; les autres y sont insolubles. Les dissolutions des sulfarséniates sont décomposées par l 'alcool : il se précipite un sel basique, tandis qu'il reste à l'état de dissolulion, dans la liqueur, un sel qui contient une quantité double de sulfure d'arsenic. Si Ton enlève par la distillation la moitié de l'alcool, ou bien une quantité un peu plus grande de la liqueur alcoolique filtrée, il se dépose par le refroidissement des groupes d écailles cristallines , jaunes, brillantes, qui remplissent souvent toute la liqueur, bien que leur quantité en poids ne soit que très faible. Ces écailles cristallines fondent presque aussi facilement que le soufre, et sont formées du degré de sulfuration le plus élevé de l'arsenic qui contient plus de soufre que le sulfure qui correspond à l'acide arsénique. Par une évaporation subséquente, il se précipite de la liqueur un degré inférieur de sulfuration qui est de couleur rouge.
Par la distillation sèche, les sulfarséniates perdent de l'eau et une partie de leur soufre, deviennent rouges et sont transformés en sulfarsénites. Si on chauffe les sulfarséniates dans une atmosphère de gaz hydrogène, le sel ne perd presque que du soufre et seulement à la fin une petite quantité de sulfure d'arsenic. Si on chauffe les sulfarséniates au contact de l'air, ils se décomposent assez facilement et abandonnent leur base à l'état d'oxyde ou à l'état de sulfate ; quelquefois le résidu contient aussi de l'acide arsénique.
Si l'on mélange avec les dissolutions des sels métalliques neutres les sulfarséniates solubles, surtout ceux qui contiennent des sulfures alcalins, il se forme un sel alcalin neutre, et le sulfure d'arsenic AsaS5 se combine avec le sulfure métallique formé pour produire un sulfosel insoluble. iMais cela n'a lieu que lorsqu'on verse goutte à goutte la dissolution du sel métallique dans celle du sulfarséniate alcalin, de manière qu'il reste un excès de sulfarséniate. Si l'on verse au contraire goutte à goutte la dissolution de sulfarséniate alcalin dans la dissolution du sel métallique de manière qu'il y ait un excès du dernier et si l'on chauffe ensuite le tout jusqu'à l'ébullition, le sulfure d'arsenic As2S3 est décomposé par l'oxyde métallique et il se sépare un sulfure métallique basique, tandis que l'acide arsénique reste en dissolution.
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Les sulfarséniales en dissolution concentrée se conservent assez bien au contact de l'air : les dissolutions étendues se décomposent au contact de l'air, mais la décomposition ne s'opère que lentement, et il se passe plusieurs mois avant que la décomposition soit complète. Ut dissolution se trouble et il se sépare du sulfure d'arsenic et du soufre; la liqueur contient alors, outre le sel non décomposé, un arsénite et un hyposulfitc qui, lorsque la décomposition est complète, est transformé en sulfate.
Sd.FOSELS Dr SrLKMK D'ARSENIC AS*S\ SrLFARSÉNÎTES.
Les sulfarsénites contiennent le sulfure d'arsenic AsaS3 dont la composition correspond à l'acide arsénieux. Ils ne peuvent, d'après Berzelius, être obtenus à l'état neutre et sous forme solide que par voie sèche : en efl'et leurs dissolutions se décomposent lorsqu'elles ont un certain degré de concentration ; en même temps il se dépose une poudre noire qui est un hyposulfarsénitc, tandis qu'il reste un sulfarséniate à l'état de dissolution dans la liqueur : la décomposition n'est complète que lorsque le sulfarséniate cristallise. Si l'on étend d'eau et si l'on fait bouillir, le précipité brun se redissout et le sulfarsénite se reproduit. La décomposition du sulfarsénite s'opère également lorsqu'on traite par une petite quantité d'eau le sel préparé par voie sèche, et aussi lorsqu'on mélange avec l'alcool une dissolution étendue de sulfarsénite ; il se précipite dans ce dernier cas un sel basique qui subit également la décomposition indiquée et devient noire en peu d'instants. Lorsqu'on ajoute de l'alcool aux dissolutions des sulfarsénites basiques de baryum, de calcium ou d'ammonium, le sel basique qui se précipite, ne subit pas de décomposition ultérieure : cette décomposition ultérieure n'a lieu que lorsqu'il se trouve dans la dissolution un sel neutre, ou un sel qui contient du sulfure d'arsenic en excès.
Les sulfarsénites avec sulfobase alcaline ne sont pas décomposés par la distillation sèche : la sulfobase alcaline peut même retenir au rouge plusieurs fois autant de sulfure d'arsenic qu'il est nécessaire pour la saturation. Les autres sulfarsénites sont décomposés par la distillation sèche ; il passe du sulfure d'arsenic à la distillation et il reste comme résidu, ou un sel basique, ou même la sulfobase seule.
Les sulfarsénites se comportent avec les oxydes métalliques, avec les acides, au contact de l'air et par la calcination au contact de l'air, comme les sulfarséniates.
Svlposkls de l'hyposulfcre d'arsenic AsS, Hyposulfarsénit es.
Les hyposulfarsénites contiennent le sulfure rouge d'arsenic AsS qui ne correspond à aucun degré d'oxydation de l'arsenic. Ils ont une couleur rouge ou brun-foncé. Les hyposulfarsénites neutres préparés par voie sèche sont, d'après Berzelius, décomposés par l'eau : il se dépose un sulfure d'arsenic au minimum de sulfuration, noir ou brun foncé, et il reste en
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dissolution un sulfarsénite. La plupart des hyposulfarsénites sont insolubles dans l'eau; les acides en séparent du sulfure rouge d'arsenic.
Sl'LFOSELS î»r SITLFURE DE MOLYBDÈNE MoS3, Su LFOM 0 L Y BDATES .
Les sulfomolybdates contiennent le sulfure de molybdène MoS3 dont la composition correspond a l'acide molybdique : ils ont, d'après Uerzelius, les propriétés suivantes : Les combinaisons du sulfure de molybdène avec les sulfures alcalins et avec les sulfures alcalino- terreux sont solubles dans l'eau. La dissolution, lorsqu'elle est neutre, a une belle couleur rouge; si elle contient un excès de sulfure de molybdène, elle est brune; si elle contient un excès de sulfobase, elle est jaune d'or. Les sulfomolybdates peuvent être obtenus à l'état cristallin; les cristaux sont bruns ou rougerubis; ils peuvent encore être rouge-rubis par transparence et d'un beau vert par réflexion comme les ailes vertes de différents scarabées. Par l'action des acides, les sulfomolybdates sont décomposés; il se sépare du sulfure de molybdène de couleur brun-noir et il se dégage du gaz hydrogène sulfuré. Les sulfomolybdates sont décomposés par la distillation sèche. La décomposition s'opère de deux manières : — ou bien la sulfobase se combine avec une portion du soufre du sulfure de molybdène ; si on traite par l'eau, le sulfure plus sulfuré se dissout, tandis qu'il reste comme résidu insoluble du sulfure gris de molybdène au minimum de sulfuration MoS2 ; — ou bien, lorsque la base ne peut pas former un sulfure plus sulfuré, il se dégage du soufre et le résidu contient une combinaison, ou seulement un mélange du sulfure gris de molybdène avec la sulfobase. Les dissolutions neutres concentrées se conservent assez bien au contact de l'air; mais lorsque les dissolutions contiennent un excès, soit de la sulfobase, soit d une oxybase, elles se décomposent rapidement au contact de l'air. Les dissolutions étendues des sulfomolybdates neutres prennent peu à peu une couleur plus foncée par l'action du contact de l'air ; la sulfobase s'oxyde partiellement et se transforme en hyposulfite, tandis qu'il se forme en même temps dans la liqueur un sulfosel avec excès de sulfure de molybdène ; ee dernier se décompose eiitin et il se sépare du sulfure de molybdène. La liqueur prend une couleur bleue et contient alors la sulfobase oxydée qui est combinée, en partie avec un des oxacides du soufre, en partie avec l'acide molybdique ; la couleur bleue de la liqueur provient de la présence du molybdate d'oxyde de molybdène. Cette décomposition s'opère si lentement que la dissolution a le temps de se dessécher et qu'il faut redissoudre plusieurs fois le sel, avant que la décomposition soit complète.
SULFOSELS DE LHYPERSULFl'RE DE MOLYBDÈNE, MoS4, 1 1 Y l'E RS l' LFOMO L Y BDAT ES .
Les hypersulfomolybdates contiennent un sulfure de molybdène MoS* qui contient deux fois autant de soufre que le sulfure gris de molybdène
et dont on ne commit pas la combinaison oxygénée correspondante. Les hypei'sulfomolybdates ont tous une couleur jaune foncée ou rouge et cristallisent rarement. Ils sont insolubles dans l'eau, à l'exception des hypersulfomolybdates alcalins; ces derniers sont presque insolubles dans l'eau froide; mais ils se dissolvent complètement dans l'eau bouillante et ne se déposent pas de nouveau de la dissolution par le refroidissement. La dissolution a une couleur rouge foncée. Les acides, en réagissant sur les hypersulfomolybdates, en dégagent du gaz hydrogène sulfuré, et il se dépose du sulfure de molybdène floconneux, d'une belle couleur rouge foncée.
SULFOSELS DU SULFURE DE TUNGSTÈNE WS3, SULFOT UNGST ATES .
Les sulfotungstates contiennent un sulfure de tungstène WS3 correspondant à l'acide tungstique. Les sulfotungstates solubles ont une couleur jaune ou rouge. Leurs dissolutions se décomposent très lentement au contact de l'air et peuvent èïre évaporées à une faible chaleur à l'air libre de manière à cristalliser. Si on laisse ces dissolutions exposées pendant quelque temps à l'air, leur couleur devient peu à peu plus claire; il se dépose alors du sulfure de tungstène et du soufre, et il reste en dissolution un tungstate et un sulfate. Lorsque la liqueur contient un excès de base, la décomposition s'opère très rapidement.
SULFOSELS DU SULFURE DE VANADIUM VS3, SULFOVAN ADATES .
Parmi les sulfovanadates qui contiennent le sulfure de vanadium V S3 correspondant à l'acide vanadique,ceux qui contiennent une sulfobase alcaline sont solubles ; ceux qui contiennent une sulfobase alcalino-terreuse sont peu solubles; ceux qui contiennent d'autres sulfobases sont insolubles. Les sulfovanadates sont de couleur brun foncé ou presque noire; leur dissolution aqueuse est brune; l'alcool les précipite de cette dissolution. Dans la dissolution aqueuse des sulfovanadates, les acides étendus forment un précipité brun foncé de sulfure de vanadium.
SULFOSELS DE SULFURE DE VANADIUM VS", SULFOVANADITES.
Les sulfovanadites contiennent le degré de sulfuration le plus faible du vanadium (VS*).Ceux qui contiennent une sulfobase alcaline, sont solubles dans l'eau ; la dissolution a une très belle couleur rouge-pourpre. Un les obtient lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène sulfuré dans le vanadate de potasse. Une faible proportion de métaux étrangers détruit la belle couleur de la dissolution.
SULFOSELS DU SULFURE DE TELLURE TeS2, SULFOTELLURITES.
Les sulfotellurites contiennent un sulfure de tellure TeS2 qui correspond
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à l'acide tellureux. Ils sont solubles dans l'eau lorsqu'ils contiennent pour m sulfobase un métal alcalin ou alcalino-terreux ; ces dissolutions se décomposent rapidement au contact de l'air. A l'état sec, les sulfotellurites se conservent pendant longtemps ; mais la plus faible trace d'humidité accélère leur décomposition. La sulfobase est alors transformée en hyposulfite et le sulfure de tellure se dépose. Préservés autant que possible du contact de l'air, la plupart des sulfotellurites peuvent être calcinés sans se décomposer. Les sulfotellurites qui contiennent des sulfobases faibles, sont décomposés par la calcination ; le soufre du sulfure de tellure est chassé et le tellure sépare alors une portion du soufre de la sulfobase ; il reste alors une matière qui a l'éclat métallique et qui est formée de tellure métallique et de sulfure métallique.
SULFOSELS DU SULFURE D'ANTIMOINE Sb2S'', SULFOANTIMONIATES.
Les sulfoantimoniates contiennent le sulfure d'antimoine Sb2S5 dont la composition correspond à l'acide antimonique. Lorsqu'on les traite par les acides, le sulfure d'antimoine se sépare et il se dégage de l'hydrogène sulfuré, lorsque la sulfobase qu'ils contiennent est facilement décomposée par les acides. Les sulfoantimoniates dont la sulfobase contient un métal alcalin ou alcalino-terreux, sont solubles dans l'eau et peuvent être obtenus à l'état cristallin. La dissolution bleuit fortement le papier de tournesol. Les cristaux sont incolores ou d'une couleur faiblement jaunâtre. Leurs dissolutions aqueuses saturées ne dissolvent plus de sulfure d'antimoine lorsqu'on les fait bouillir et n'en laissent pas déposer par suite par le refroidissement, ce qui les distingue essentiellement des sulfoantimonites. Par la distillation sèche, ils ne perdent pas de soufre. Même lorsqu'on les calcine dans une atmosphère de gaz hydrogène, ils ne sont pas décomposés et ne déposent pas de soufre. Le plus connu d'entre eux est le sulfoantimoniate de soude. Si on le chauffe au contact de l'air, il perd son eau de cristallisation et entre en fusion; mais si on l'expose au contact de l'air, il absorbe de nouveau la plus grande partie de l'eau qu'il avait perdue et se transforme en une poudre volumineuse. Si les cristaux restent pendant longtemps exposés à l'air, ils se décomposent peu à peu et deviennent rouge-brun à la surface par suite de la séparation du sulfure d'antimoine. La dissolution des sulfoantimoniates est décomposée par les acides faibles, même par l'acide carbonique; il se dégage du gaz hydrogène sulfuré et il se précipite du sulfure d'antimoine. Les sulfosels d'antimoine solubles dans l'eau sont insolubles dans l'alcool. Chauffés avec l'acide ehlorhydriquc très concentré, ils se dissolvent avec dégagement d'hydrogène sulfuré, en laissant un résidu de soufre. La dissolution contient du chlorure d'antimoine Sb2Cl3. Mélangés avec du chlorure d'ammonium et chauffes, les sulfoantimoniates sont entièrement décomposés ; s'ils contiennent une sulfobase alcaline, il ne reste comme résidu que du chlorure alcalin. — Les sulfoantimoniates qui sont insolubles dans l'eau ont une couleur jaune, rouge-orangé, brune ou i. 30
noire. Ou les obtient lorsqu'on verse goutte a goutte une dissolution neutre d'un sel métallique dans une. dissolution de sulfoantimoniate de soude, de manière qu'il reste un excès de ce dernier ; il se forme alors un sel neutre de soude et le sulfure d'antimoine se combine avec, la sulfobase produite. Si l'on verse au contraire goutte à goutte la dissolution du sulfoantimoniate de soude dans la dissolution du sel métallique, de manière qu'il y ait un excès de ce dernier, et si on chauffe ensuite le tout jusqu'à Fébullition, le sulfure d'antimoine est décomposé par l'oxyde métallique, et il se sépare une sulfobase mélangée avec, de l'acide antitnonique (Kanimelsberg). — Les sulfoantimoniates insolubles ne sont presque décomposés que par l'acide nitrique ou l'eau régale. Par la calcination, plusieurs d'entre eux perdent du soufre et sont transformés en sulfoantiinouites. C'est ce qui arrive spécialement pour les sulfoantimoniates de plomb et d'argent.
SULFOSELS DU SULFURE D'ANTIMOINE Sb2S3, SULFO AN'TIMON I TES .
Les sulfoantimonites contiennent le sulfure d'antimoine Slê^S3 au minimum de sulfuration. Ceux qui contiennent une sulfobase alcaline, n'ont pas encore pu être obtenus cristallisés à l'état pur ; mais ils ont été obtenus seulement à l'état de dissolution. Lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau à la dissolution, elle se décompose : il se sépare du sulfure d'antimoine et il reste en dissolution un sel basique. Lorsqu'on fait bouillir, le sel basique dissout une quantité encore plus grande de sulfure d'antimoine ; mais ce sulfure d'antimoine se dépose de nouveau par le refroidissement; ce qui est caractéristique pour les sulfoantimonites. Par l'action de la chaleur, les sulfoantimomtcs se transforment en sulfoantimoniates avec dépôt d'antimoine métallique. L'acide chlorhydrique fortement concentré les dissout complètement par l'action de la chaleur, avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré, sans qu'il se forme de dépôt de soufre insoluble. Quelques-uns d'entre eux se présentent très fréquemment dans la nature à l'état cristallisé et forment une série de sulfosels qui sont très importants au point de vue industriel et au point de vue scientifique. Lorsque, dans ces sulfosels, le sulfure qui est combiné avec le sulfure d'antimoine peut être réduit à l'état métallique par la calcination dans une atmosphère de gaz hydrogène, les sulfosels eux-mêmes sont réduits complètement par le gaz hydrogène à l'état d'antimoniures.
Sulfosels du sulfure d'étain* SnS2, Sulfostannates.
Les sulfostannates contiennent le sulfure d'étain SnSa correspondant au bioxyde d'étain. Les sulfostannates qui contiennent des sulfures alcalins ou alcalino-terreux, sont solubles dans l'eau : la dissolution bleuit fortement le papier de tournesol. Les sulfostannates solubles peuvent être précipités de leurs dissolutions par l'alcool ; ceux dont la sulfobase est alraline, prennent une consistance oléagineuse. Ils ne peuvent pas être
SOllKL. 4U7
c alcinés à l'abri du contact de l'air sans être décomposés. Une portion du sulfure d étain SnS2 se transforme en sulfure noir d étain SnS qui, lorsqu'on traite par l'eau, reste sous la forme d'un résidu insoluble de structure cristalline; dans la liqueur filtrée, l'acide chlorhydrique étendu précipite du sulfure jaune d'étain SnS2. Si on chauffe les sulfostannates dans une atmosphère de gaz hydrogène, ils subissent la même décomposition. Si on les mélange avec le chlorure d'ammonium et si on calcine le mélange, les sulfostannates sont entièrement décomposés et il ne reste, comme résidu, que du chlorure alcalin.
Outre les combinaisons du soufre avec les métaux dont les oxydes ont des propriétés acides, il y a encore des combinaisons du 60ufre avec quelques autres corps qui peuvent s'unir aux sulfobases. A cette catégorie appartiennent surtout l'hydrogène sulfuré et le sulfure de carbone.
Si Lt'OSELS UE L'HYDROGÈNE SULFURÉ, SULFHYDRATES DE SULFURES.
Les sulfhydratesde sulfures sont les eombinaisonsque l'hydrogène sulfuré forme avec les sulfobases. Les sulfures des métaux alcalins ou aloalino-terreux peuvent seuls se combiner avec l'hydrogène sulfuré pour former dos sulfhydrates de sulfures : on les obtient en faisant passer pendant longtemps du gaz hydrogène sulfuré dans les dissolutions des oxydes alcalins ou alcalino-terreux, ou en traitant les sulfures de baryum, de strontium et de calcium par une quantité d'eau moindre qu'il n'est nécessaire pour opérer la dissolution complète. Le sulfure d'ammonium que l'on emploie comme réactif, lorsqu'il a été bien préparé, appartient à cette classe de combinaisons salines, et devrait par conséquent être appelé sulfhydrate de sulfure d'ammonium. Les combinaisons de l'hydrogène sulfuré avec les sulfures alcalins peuvent être calcinées à l'abri du contact de l'air sans se décomposer : le sulfhydrate de sulfure de bary um et le sulfhydrate de sulfure de strontium perdent leur hydrogène sulfuré par la calcination ; les sulfhydrates de sulfure de calcium et de sulfure de magnésium ne peuvent être obtenus qu'à l'état de dissolution. Dans une dissolution concentrée de sulfhydrate de sulfure de calcium, il se produit même par l'ébullition un dégagement d'hydrogène sulfuré : le sulfhydrate de sulfure de magnésium perd son hydrogène sulfuré encore plus facilement, et môme dans le vide. Les sulfhydrates de sulfures ont une très grande ressemblance avec les sulfures qu'ils contiennent comme sulfobases, et leur ressemblent presque sous tous les rapports. Les acides étendus, en réagissant sur les sulfhydrates de sulfures, en dégagent du gaz hydrogène sulfuré, comme cela arrive avec les sulfures. On ne peut les distinguer que de la manière suivante : on ajoute à leur dissolution concentrée une dissolution neutre concentrée d'un sel de protoxyde de fer ou d'un sel de protoxyde de manganèse; il se forme, dans les deux cas, un sulfure insoluble de fer ou de manganèse; mais dans les dissolutions des sulfhydrates de sulfures, il se produit en même temps un abondant dégagement de gaz hydrogène sulfuré
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qui n'a pas lieu dans la dissolution d'un sulfure alcalin ordinaire. Les dissolutions dos sulfhydrates de sulfures sont incolores: elles se décomposent excessivement facilement au contact de l'air; une partie de la sulfobase s'oxyde et se transforme en hyposulfite, tandis qu'une autre partie passe à un degré supérieur de sulfuration : en même temps l'hydrogène de l'hydrogène sulfuré s'oxyde seul, et le soufre se combine avec la sulfobase. Par ce motif, les dissolutions incolores deviennent jaunes lorsqu'elles ont été pendant très peu de temps en contact avec l'air; cela s'applique particulièrement au sulfure d'ammonium. Les degrés de sulfuration les plus élevés des métaux alcalins et alcalino-terreux ne se combinent pas avec l'hydrogène sulfuré. On peut, par suite, chasser l'hydrogène sulfuré dans les sulfhydrates de sulfures, en y dissolvant du soufre pulvérisé. — Si on mélange les sulfhydrates de sulfures avec la dissolution des hydrates des oxydes alcalins, ou avec les hydrates des oxydes alcalino-terreux, ils sont transformés en sulfures ordinaires.
Sulfosels m; sulfure de carbone, Sulfocarbonates.
Les sulfocarbonates sont les combinaisons du sulfure de carbone («S2 avec les sulfobases. Le sulfure de carbone ne se combine que difficilement avec les sulfobases. Les sels qui contiennent une sulfobase alcaline, ont une couleur jaune qui est plus foncée que celle du foie de soufre. Ils ont d'abord une saveur fraîche et poivrée; mais ils ont un arrièrc-goùt hépatique. Calcinés en vases clos, ils se décomposent. Les sulfocarbonates qui ont pour base un sulfure alcalin, fondent d'abord et se décomposent ensuite : le sulfure basique absorbe une plus grande quantité de soufre et il se sépare du charbon. Les sulfocarbonates qui contiennent des sulfobases formées par les oxydes alcalino-terreux ou métalliques proprement dits, perdent leur sulfure de carbone par calcination en vases clos. — Les sulfocarbonates desséchés, aussi bien que leurs dissolutions concentrées, ne subissent que très peu de modification par l'action de l'air. Les dissolutions étendues se décomposent très rapidement au contact de l'air : même à l'abri du contact de l'air, elles sont décomposées par lebullition : l'eau est décomposée; il se forme un carbonate et il se dégage du gaz hydrogène sulfuré. Les sulfocarbonates qui ont pour base des sulfures alcalins ou alcalino-terreux, se dissolvent dans l'eau; les autres sont insolubles dans l'eau, mais se dissolvent en quantité plus ou moins grande dans les dissolutions des premiers. Si on mélange avec l'acide chlorhydrique un sulfocarbonate soluble dans l'eau, il se sépare une substance jaune, oléagineuse, qui a été préparée pour la première fois par Zeisc; cette substance est formée d'une combinaison de sulfure de carbone avec l'hydrogène sulfuré qui est formé par la décomposition de la sulfobase. La liqueur à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydrique, ressemble d'abord à un lait jaune, et il peut se passer une semaine avant que la substance oléagineuse se rassemble.
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Outre les sulfures indiqués, il y on a encore plusieurs autres qui s'unissent avec les sulfobases pour former des sulfosels ; mais les uns n'ont pas rte préparés, les autres n'ont pas été examinés avec soin, de sorte qu'on m' peut pas donner ici leurs propriétés. Kn général, on peut admettre qu'un sulfure insoluble dans l'eau qui se dissout facilement dans un excès de sulfure d'ammonium lorsqu'il a été récemment précipité, peut former des sulfosels avec les sulfobases: il y a cependant des exceptions à cette règle. La solubilité dans une dissolution d'hydrate de potasse d'un sulfure insoluble indique déjà une tendance à former des sulfosels avec les sulfobases. Ordinairement toofl 1rs >ulfure* qui sont solubles dans un excès de sulfure d'ammonium, sont également solubles dans une dissolution d'hydrate dépotasse, tandis que toutes les sulfobases y sont entièrement insolubles, bien que les oxydes correspondants aux métaux s'y dissolvent avec facilité, comme cela se présente pour le sulfure de zinc et l'oxyde de zinc. Si on dissout un sulfure dans une dissolution d'hydrate de potasse, une portion du métal s'oxyde aux dépens de la potasse, et l'acide métallique formé se combine avec la portion de la potasse qui n'a pas été réduite pour former un sel de potasse : en môme temps le potassium libre s'unit avec le soufre dont le métal a été oxydé, pour former du sulfure de potassium qui se combine avec la portion du sulfure qui n'a pas été décomposée pour former un sulfosel soluble. La dissolution dans la potasse contient donc toujours, outre le sulfosel formé, un oxysel qui est quelquefois peu soluble, et se sépare de la dissolution. Si on ajoute un excès (1 un acide étendu dans une dissolution d'un sulfure dans une dissolution de potasse, le sulfure est de nouveau précipité; mais il ne se dégage pas d'hydrogène sulfuré: l'acide employé se combine avec la potasse, et le sulfure de potassium qui s'était formé antérieurement est transformé par l'acide métallique en sulfure métallique et en potasse.
Quelques sulfures, comme le sulfure d'arsenic, le sulfure d'antimoine, le sulfure d'étain,etc, sont solubles dans un excès d'une dissolution de carbonate de potasse ou de soude; on retrouve ici les mêmes produits que dans la dissolution dans la potasse pure, et il ne se dégage pas d'acide carbonique parce qu'il s'est formé un bicarbonate alcalin. Le sulfure d'antimoine au minimum de sulfuration ne se dissout qu'à l'aide de l'ébullition dans les dissolutions de carbonate de potasse ou de soude, et la plus grande partie du sulfure d'antimoine dissous dans le sulfure de potassium ou dans le sulfure de sodium formés, se sépare par le refroidissement, vu qu'il est moins soluble à froid <p. 466;. — L'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque et aussi le borax neutre et même le borax ordinaire dissolvent aussi quelques sulfures, notamment le sulfure d'arsenic.
La plupart des sels solubles dans l'eau qui sont formés de la eombinaison d'une hase alcaline avec un acide métallique oui peut être transformé par le gaz hydrogène sulfuré en un sulfure insoluble dans l'eau, lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions, sont transformes en sulfosels, qui restent dissous dans i eau. Si on ajoute à la
dissolution un excès d'acide chlorhydrique étendu, le sulfure insoluble se sépare, et il se dégage du gaz hydrogène sulfuré.
Connue il est très important, en analyse chimique, de bien connaître la manière dont le gaz hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium se comportent avec les dissolutions des différents oxydes métalliques, nous les résumerons ici.
Première section. — Oxydes métalliques qui ne peuvent être précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions rendues acides par un acide énergique étendu , mais qui peuvent être précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré, dans leurs dissolutions alcalines, et qui peuvent également être précipités à l'état de sulfures par le sulfure d'ammonium dans leurs dissolutions neutres ou alcalines :
Le protoxyde de manganèse et les degrés supérieurs d'oxydation du manganèse; Le protoxyde de fer et le. sesquioxyde de fer; L'oxyde de zinc ; L'oxvde de cobalt ; L'oxyde de nickel ;
Le sesquioxyde d'urane et le protoxyde d'urane.
Les oxydes suivants peuvent encore être précipités dans leurs dissolutions neutres, avec dégagement d'hydrogène sulfuré : seulement ils ne se déposent pas comme sulfures, mais comme oxydes:
L'alumine ; La glucine ; La thorine ;
L'yttria, la terbine et l'erbine ;
Le protoxyde de cerium, le sesquioxyde de ccrium, l'oxyde de lanthane et l'oxyde de didyme; La zi renne ; L'acide titanique ; L'acide tautalique;
L'acide niobique et l'acide hyponiobique ; Le sesquioxyde de chrome ;
Les oxydes alcalins purs ou les oxydes alcalino-terreux sont transformés en sulfures par le gaz hydrogène suliuré : mais ils restent dissous sous cette forme ou à l'état de sulfhvdrates de sulfures. Les dissolutions neutres des combinaisons salines des oxydes alcalins et alcalino-terreux ne sont pas modifiées par le gaz hydrogène sulfuré, ni par le sulfure d'ammonium.
Deuxième section. — Oxydes métalliques qui peuvent être précipités à l'état de sulfures par le gaz hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions rendues acides.
Première sois-section. — Oxydes métalliques qui peuvent être précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré, dans leurs dissolutions
neutres ou alcalines, et dont les sulfures sont insolubles dans un excès de sulfure d'ammonium :
L'oxyde de cadmium;
L'oxyde de plomb ;
L'oxyde de bismuth ;
Le protoxyde et le bioxyde de cuivre;
L'oxyde d'argent ;
Li protoxyde de mercure et le bioxyde de mercure; Le protoxyde de palladium; L'oxyde de rhodium ; l/oxyde d'osmium; L'oxvde de ruthénium.
ÏÏKUXïtsTE soïts-sf.ctiox. — Oxydes métalliques qui sont précipités, bien que souvent au bout d'un temps assez long, h l'état de sulfures par le gaz hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions étendues rendues acides, mais qui ne peuvent pas être précipités complètement par le gaz hydrogène sulfuré ou parle sulfure d'ammonium dans leurs dissolutions neutres ou alcalines, parce que les sulfures formés par les oxydes sont plus ou moins solubles dans un excès de sulfure d'ammonium, et forment par ce moyen une dissolution dans laquelle l'oxyde métallique peut être précipité de nouveau à l'état de sulfure par l'action d'un acide «' tendu :
Le protoxyde de platine et le bioxyde de platine ; L oxyde d iridium; L oxyde d or;
Le protoxyde d'étain et le bioxyde d'étain; L'acide antimonieux et l'acide antimonique;
Le protoxyde de molybdène, l'oxvde de molybdène et l'acide molybdique; .. .. ..
L acide tungstique;
L acide vanadeux et 1 acide vanadique;
I /acide tellureux et l'acide tellurique ;
L'ariilo ft-b-uirax ;
LVide arsénioux ot l'acide arsénique.
Le protoxyde d'étain appartient réellement à la première sous-section ; mais comme le sulfure d'ammonium contient toujours un excès de soufre, le sulfure produit est transforme en sulfure d'étain au maximum par un grand excès de sulfure d'ammonium, et il se dissout alors dans le sulfure d'ammonium (p. 239j. L'acide tungstique n'appartient précisément pas à cette sous-section : en etfet, le sulfure de tungstène ne peut être précipité que par les acides étendus de sa dissolution dans le sulfure d'ammonium, mais ne peut pas être précipité de ses dissolutions acides par le gaz hydrogène sulfure ;p. ."36). L'acide vanadique et l'oxyde de vanadium ne peuvent aussi être précipités à l'état de sulfure de vanadium, que lorsqu'on traite par l'acide < lilorhydrique leurs dissolutions dans le sulfure d'ammonium p. 351 et p. 35A).
On no doit pas ranger dans cette classe les combinaisons oxygénées dont les dissolutions subissent, de la part de l 'hydrogène sulfuré gazeux, une action désoxydante avec production d'un dépôt de soufre, comme cela arrive pour les dissolutions de sesquioxyde de fer, d'acide chromique, d'acide ehlorique, d'acide bromique, d'acide iodique et d'acide sulfureux.
Il est à peine nécessaire d'observer que les dissolutions des chlorures, des bromures, des iodures et des fluorures, se comportent avec l'hydrogène sulfuré comme les dissolutions des combinaisons oxygénées correspondantes.
Les sulfures présentent tous, au chalumeau, des réactions particulières. Lorsqu'on les chauffe sur le charbon, à la flamme extérieure ou dans un tube ouvert aux deux extrémités au moyen de la flamme du chalumeau, ils dégagent tous de l'acide sulfureux qui peut être reconnu très facilement à son odeur. Si on les chauffe dans un tube ouvert et si on place un papier de tournesol humide dans la partie supérieure du tube, ce papier devient rouge, bien que la quantité d'acide sulfureux qui se dégage soit faible. On ne doit particulièrement pas négliger cotte circonstance dans l'analyse des substances qui contiennent du sulfure d'antimoine; car souvent l'odeur légère de l'acide antimonieux rond l'odeur de l'acide sulfureux plus difficile ù observer. — Souvent aussi il se sublime du soufre ; mais souvent aussi il ne s on dégage pas; cela dépend surtout du plus ou moins d'inclinaison du tube pondant la caloination. — On indiquera plus loin, en examinant les caractères dos sulfates, comment les substances qui contiennent des sulfures se comportent avec une perle d'acide siliciquo et de soude; mais lorsque le métal combiné avec le soufre doit colorer la perle, on peut s'assurer, au moyen du chalumeau, de la présence du soufre, de manière k n'en pouvoir pas douter, on faisant fondre la substance avec la soude sur le charbon, séparant avec un couteau le morceau de charbon qui contient l'essai fondu, et le plaçant sur une lame d'argent que l'on a légèrement humectée ; il s'est formé un sulfure alcalin qui, en réagissant sur l'argent humide, produit une tache noire ou jaune foncé. U vaut souvent mieux employer, au lieu de soude pure, un mélange d'une partie de borax et do deux parties de soude, et faire fondre ce mélange sur le charbon avec le sulfure métallique à analyser ou avec le métal dans lequel on suppose une petite quantité de sulfure. L'addition do borax présente cet avantage que le sulfure de sodium formé ne pénètre pas dans le charbon, mais se présente sous la forme d'une masse qu'il est facile do séparer du charbon. Dans los doux cas, il s'est formé du sulfure de sodium qui s'est dissous dans l'eau dont on a humecté l'argent : cette dissolution, en réagissant sur l'argent, a produit du sulfure d'argent. On doit cependant observer que les séléniures, les sélénites et les séléniates fondus avec la soude se comportent tout à fait de la môme manière que los sulfures (p. 637 et p. UUi).
Lorsque, dans l'analyse dos sulfures au chalumeau, on a surtout pour but de découvrir le métal, on doit, dans la plupart des cas, chercher
d'abord à se débarrasser du soufre aussi bien que possible, en soumettant la substanee au grillage. Pour les sulfures qui se trouvent dans la nature, on doit choisir les éclats minces qui peuvent être bien mieux pénétrés par l'air, et on doit éviter les morceaux ronds et épais. Au commencement du grillage, on ne chauffe que faiblement, afin que la masse ne fonde pas : lorsque, malgré toute espèce de précaution, la masse entre en fusion, le mieux est de recommencer l'opération avec un autre morceau ou de pulvériser la masse fondue. Lorsqu'on a opéré le grillage jusqu'à un certain point, certains sulfures ne peuvent plus fondre ; on peut alors chauffer plus fortement pour détruire le sulfate qui se forme ordinairement pendant le grillage. Le grillage s'opère très bien sur le charbon.
Quelques sulfures, lorsqu'ils ont été grillés sur le charbon, et surtout lorsqu'ils ont été chauffés plus fortement qu'il n'était nécessaire pour le grillage, produisent des dépots sur le charbon. C'est ce qui arrive pour le sulfure de plomb, le sulfure de bismuth, le sulfure d'étain, le sulfure de cadmium et le sulfure de zinc. Les deux premiers, fondus sur le charbon, donnent deux dépOts différents, suivant que l'on a employé la ffamme de réduction ou celle d'oxydation. Le plus volatil a une couleur blanche, et est formé du sulfate de l'oxyde correspondant au sulfure; le moins volatil a une couleur jaune et est formé d'oxyde. Le sulfure d'antimoine donne, même à une faible chaleur, un dépôt blanc sur le charbon.
Ce n'est que lorsque le grillage est complet que l'on peut se servir avec avantage des réactions des fondants. Il faut surtout que l'on ait éloigné le soufre autant que possible, lorsqu'on veut réduire au moyen de la soude les oxydes métalliques formés, parce qu'il pourrait se produire de nouveau des sulfures que l'on ne pourrait pas reconnaître aussi bien que les métaux eux-mêmes, ou qui pourraient se dissoudre dans le sulfure de sodium formé et être enlevés par les lavages au moyen de l'eau. (Herzelius.)
A l'abri du contact de l'air, les sulfures sont fixes lorsque les métaux qu'ils contiennent ne sont pas volatils. Les métaux volatils, au contraire, forment des sulfures volatils : cependant ces sulfures ne paraissent pas être tout à fait aussi volatils que les métaux qu'ils contiennent; cela s'applique, par exemple, au sulfure de mercure, au sulfure d'arsenic et au sulfure de sélénium.
Si l'on mélange les sulfures avec le chlorure d'ammonium et si on chauffe le mélange, la plupart se transforment en chlorures ou en combinaisons de chlorures et de sulfures. Quelques sulfures, notamment les sullides, comme le sulfure d'antimoine et le sulfure d'étain par exemple, se volatilisent complètement.
Si l'on fait fondre les sulfures avec le cyanure de potassium, la plupart sont réduits et en même temps il se forme du rhodanure de potassium. Outre le rhodanure de potassium, les sulfides produisent encore du sulfure de potassium qui se combine avec le sultide non décomposé pour former un sulfosel qui résiste à l'action décomposante du cyanure de po-
tassium; il n'y a donc par conséquent qu'une portion du métal qui est réduite. Pins le sultide contient de soufre, moins il se forme derhodanure de potassium et moins il y a de métal réduit : si même on mélange le sultide avec une certaine quantité de soufre, il ne se forme plus de rhodanure de potassium et il n'y a plus de métal réduit : il se forme seulement un sulfosel.
Calcinés à l'abri du contact de l'air, plusieurs degrés supérieurs de sulfuration des métaux perdent une partie de leur soufre et se transforment en degrés inférieurs de sulfuration; il est cependant ditiieile de chasser tout l'excès de soufre assez complètement pour que le degré inférieur de sulfuration soit pur. Au nombre des sulfures qui subissent cette décomposition, sont les degrés supérieurs de sulfuration du fer (pyrite de fer), du cuivre, de l'étain or mussif; et de l'antimoine. — Mais d'autres sulfures, qui ne devraient pas perdre de soufre lorsqu'on les calcine à l'abri du contact de l'air, perdent, lorsqu'on les calcine dans un petit matras de verre ou dans un tube bouché à une extrémité, une petite quantité de soufre qui se dépose dans la partie froide du tube; cela vient de ce qu'il n'est pas possible de préserver complètement du contact de l'air la matière contenue dans le tube : l'oxygène de l'air déplace alors une petite quantité du soufre contenu dans le sulfure.
Calcinés au contact de l'air, la plupart des sulfures sont transformés en sulfates basiques; il se dégage en même temps de l'acide sulfureux. La production de l'acide sulfureux cesse lorsqu'une certaine quantité du métal s'est transformée; en oxyde. Si l'oxyde est une base forte, le soufre non oxydé s'oxyde alors et se transforme en acide sulfurique qui, en s'unissant avec l'oxyde formé antérieurement, produit un sulfate. Un a déjà indiqué comment les combinaisons des sulfures entre eux (sulfosels) se comportent à une température élevée.
Les sulfures ne se ressemblent pas beaucoup par leur aspect extérieur. Quelques-uns d'entre eux, que Ton trouve dans la nature, ont l'éclat métallique comme les métaux eux-mêmes; d'autres ne l'ont pas. Ceux que l'on produit artificiellement par voie humide, bien qu'ils aient une composition tout à fait identique, possèdent souvent une couleur tout autre que ceux qui se trouvent dans la nature ou qui ont été préparés par voie sèche. Le sulfure d'antimoine qui se trouve dans la nature ou qui a été préparé par voie sèche, a une couleur noire et possède l'éclat métallique, tandis que celui qui a été préparé par voie humide est de couleur rouge et n'a pas l'éclat métallique. Le sulfure de mercure qui se trouve dans la nature et qui a été obtenu artificiellement par sublimation, est rouge; celui qui a été préparé par voie humide, est noir.
I n grand nombre de sulfures préparés artificiellement par voie humide, particulièrement ceux qui ont été précipites par le sulfure d'ammonium dans des dissolutions neutres ou alcalines, s'oxydent excessivement facilement au contact de l'air, tandis que ceux qui se trouvent dans la nature ou qui ont été préparés par voie sèche, ne s'oxydent pas au contact de
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l'air, ou au moins ne s'oxydent pas, à beaucoup près, aussi facilement. C'est par suite de l'oxydation dont nous venons de parler, que le sulfure de fer noir, précipité par le sulfure d'ammonium et jeté sur un filtre, devient rouge-brun ; c'est aussi par cette raison que le sulfure de manganèse devient brun ou brun- noir.
L'hydrogène sulfuré est si facile à reconnaître à cause de son odeur qu'il est à peine nécessaire d'employer un autre moyen pour le découvrir, même lorsqu'il est en faible quantité. On peut ajouter à la dissolution aqueuse d'hydrogène sulfuré une dissolution métallique, une dissolution d'oxyde de plomb par exemple, pour s'assurer de la présence de l'hydrogène sulfuré par la formation du sulfure précipite ; on peut aussi se servir d'un papier trempé dans une dissolution d'acétate de plomb qui devient brun en présence de l'hydrogène sulfuré. Si l'on suppose des traces d'hydrogène sulfuré dans un mélange gazeux, on suspend dans le mélange gazeux un papier trempé dans une dissolution d'acétate de plomb. — Les sulfures peuvent être facilement reconnus au chalumeau.
Ac.rDE HTPosn.FirREi x (Acide dithionei xi. S2*»2.
L'acide hyposulfureux n'est connu ni à l'état pur, ni à l'état de combinaison avec l'eau : en effet, lorsqu'on cherche à le séparer, au moyen d'un acide fort, de la base avec laquelle il est uni dans une de ses combinaisons salines, il se décompose très rapidement.
Les combinaisons de cet acide avec la plupart des bases sont solubles dans l'eau. Il n'y a qu'un très petit nombre d'hyposultites qui soient très peu solubles comme l'hyposulfite de baryte par exemple. Kn dehors «les hyposulfites, qui ont pour bases les oxydes alcalins ou alcalino-terrcux, on ne peut produire qu'un petit nombre d'hyposultites simples : en effet, la tendance de l'acide hyposulfureux a se décomposer, surtout dans les hyposulfites métalliques, est grande. Les sels doubles qui contiennent en même temps un oxyde alcalin et un oxyde métallique, sont beaucoup plus stables.
Lorsqu'on ajoute un acide aux dissolutions des hyposultites, elles restent claires au premier moment, surtout lorsqu'elles sont très étendues et que l'acide l'est aussi. Mais bientôt elles se troublent et deviennent troubles par suite du soufre qui se sépare : il se dégage en même temps de l'acide sulfureux que l'on reconnaît à son odeur. La décomposition de l'acide hyposulfureux au moyen d'un acide s'opère d'abord rapidement et se produit considérablement plus vite lorsqu'on chauffe le tout; mais sa décomposition complète en soufre et en acide sulfureux n'est pas complète pour des quantités qui ne soient pas trop petites, même au bruit de plusieurs semaines à la température ordinaire : et si, au bout de ce temps, on filtre la liqueur pour en séparer le soufre qui s'est dépose, la liqueur filtrée contient encore de petites quantités d'acide hyposulfureux non décomposé.
— Le soufre qui s'est déposé par l'action dos acides étendus sur les dissolutions des hyposulfites, lorsqu'il n'est plus en suspension dans la liqueur, mais lorsqu'il s'est déposé, est de couleur jaune, même pour de petites quantités : quelquefois il est de consistance molle. La plupart des acides se comportent de la même manière sous ce rapport : il n'y a que l'aride acétique qui sépare des dissolutions des hyposulfites du soufre, de couleur blanche, qui reste blanc même après l'ébullition de la liqueur. Les acides excessivement faibles ne décomposent pas la dissolution des hyposulfites alcalins, même à l'aide de l'ébullition ; l'acide borique et l'acide arsénieux sont de ce nombre. Le gaz acide carbonique ne produit non plus aucun changement dans les dissolutions des hyposulfites, lorsqu'on l'y fait passer pendant longtemps.
Lorsqu'on verse goutte à goutte de l'acide chlorhydrique ou un autre acide sur les hyposulfites à l'état solide, il se produit une effervescence provenant d'un dégagement d'acide sulfureux que l'on peut reconnaître très nettement à son odeur. Si on place un hyposulfite sur une plaque d'argent humide, la place de l'argent où se trouve la masse humide, noircit au bout de quelque temps.
La dissolution des hyposulfites alcalins est décomposée par les dissolutions des combinaisons neutres des acides forts avec les bases faibles, de la même manière que par les acides libres. Si Ton ajoute à la dissolution (l'hyposulfite de soude une dissolution d'alun de chrome [sulfate de sesquioxyde de chrome et de potasse ou d'ammoniaque), la dissolution se trouble, même à la température ordinaire, et il se forme un dépôt de soufre. Si l'on fait bouillir, le dépôt de soufre paraît plus rapidement et il se produit une odeur d'acide sulfureux. — Une dissolution de sesquichlorure de fer est colorée immédiatement en brun-rouge foncé par l'action de l'hyposulfite de soude ; mais cette coloration, qui est celle de l'hyposulfite de fer, n'est que passagère : au bout de peu de temps, la dissolution de sesquichlorure de fer reprend sa couleur ordinaire; la dissolution commence ensuite à se troubler, devient laiteuse ; et il se produit un dépôt de soufre, mais on n'observe pas d'odeur d'acide sulfureux ; finalement la dissolution devient incolore et contient du protoxyde de fer. Une très faible chaleur accélère cette décomposition. — Une dissolution d'alun de fer (sulfate de sesquioxyde de fer et de potasse ou d'ammoniaque) se comporte de même. (Comme la dissolution de sulfate de protoxyde de fer contient toujours une petite quantité de sesquioxyde de fer, elle se colore légèrement en rouge-brun par faction de l'hyposulfite de soude; mais cette coloration disparait rapidement.; — Une dissolution d'alun ordinaire [sulfate d'alumine et de potasse ou d'ammoniaque) ne trouble pour ainsi dire point, à la température ordinaire, la dissolution de l'hyposulfite de soude. Mais si l'on fait bouillir, il se produit un dépôt de soufre et de sulfite d'alumine; mais il reste beaucoup d'alumine en dissolution et il s'en dissout encore plus par le refroidissement.
L'acide nitrique très étendu produit, dans les dissolutions des hyposulfites.
THE
un dépôt de soufre de couleur jaune. L ucide nitrique concentre oxyde, ii laide de rébullition, lucide hyposulfureux contenu dans les hy|)osultites et le transforme en acide sulfurique; s'il ne se sépare pus de soufre par suite de 1 oxydation, il se forme deux fois autant d'acide sulfurique qu'il en faudrait pour former un sel neutre avec* la quantité de base qui était combinée avec l'acide hyposulfureux dans l'hyposultitc.
Une dissolution d'hydrate dépotasse ne décompose pas l'acide hyposulfureux, tandis que les autres acides du soufre qui contiennent plus de soufre que l'acide sulfureux, sont décomposés par la dissolution d'hydrate de potasse.
Les dissolutions de la plupart des hyposulfites ne sont |ias décomposées pur l'ebullition. La dissolution d'hyposulfite de chaux est cependant décomposée par rébullition en sulfite de chaux et en soufre. — Les hyposultites, même les hyposulfites alcalins, sont insolubles dans l'alcool ; ils peuvent très bien être séparés au moyen de l'alcool des sulfures qui y sont solubles : dans les dissolutions concentrées, ils se déposent par l'action de l'alcool, sous la forme de liquides oléagineux.
L'hyposultite de soude décompose plusieurs sels métalliques: ces décompositions sont quelquefois importantes à considérer en chimie analytique, et, dans la suite, lorsqu'elles auront été étudiées avec plus de soin, elles acquerront probablement une importance encore plus grande; l'hyj)osultite de soude deviendra par suite, dans l'avenir, un réactif essentiel en analyse qualitative. Les décompositions qui peuvent avoir de l'importance en analyse, sont les suivantes :
L ne dissolution aqueuse d'acide arsenique modifie la dissolution d'hyposulfite de soude, Unit à la température ordinaire qu'à laide de l'ebullition, de la même manière que les acides étendus non métalliques ou ceux qui ne sont pas trop forts; il se sépare peu à peu du soufre, et il se produit de l'acide sulfureux. Mais si on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se forme, lentement à la température ordinaire, mais plus rapidement à l aide de rébullition, un précipité jaune abondant de sulfure d'arsenic, As-S'; la liqueur filtrée contient de l'acide sulfurique : si on emploie trop d'hyposulfite, le sulfure d'arsenic est mélangé avec beaucoup de soufre. — L ne dissolution d'arséniaie de soude n'est pas modifiée par l'hyposullite de soude. Si Ton ajoute de l'acide chlorhydrique, il se sépare du sulfure jaune d'arsenic : la réaction est lente à la température ordinaire; mais elle s'opère rapidement lorsqu'on fait bouillir. Si, à la dissolution d'arséniate de soude, on ajoute une grande quantité d'hydrate de potasse, il se produit quelquefois par la sursaturation au moyen de l'acide chlorhydrique seulement un dépôt de soufre et une odeur d'acide sulfureux : si l'on ajoute de l'acide sulfurique, il se dépose, surtout par l'ebullition, un précipité jaune de sulfure d'arsenic.
Lue dissolution aqueuse d'acide arsénieux ne décompose pas l'hyposultite de soude, même à l'aide de lebullilion. Mais si on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se forme, à la température ordinaire au bout de quelque
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temps, mais rapidement par 1 ebullition, un précipité jaune de sulfure d'arsenic (ce précipité est formé ou parle sulfure AsaS5, ou par un mélange du sulfure AsaS3 e! de soufre).
t ne dissolution d'antimoniate de potasse, à laquelle on a ajouté de l'hydrate de potasse en dissolution, n'est pas modifiée, même à i'aide de l'ébullition, par l'hyposulfite de soude. Si l'on sursature par l'acide sulfurique étendu, il se sépare, lentement à la température ordinaire, rapidement à l'aide de Tébullition, un précipité rouge de sulfure d'antimoine. Mais si l'on sursature par l'acide chlorhydrique, il ne se produit de dépôt de sulfure rouge d'antimoine, ni à la température ordinaire, ni à l'aide del'ébullition; il se produit seulement un dépôt de soufre et un dégagement d'acide sulfureux.
Si l'on agite le chlorure d'antimoincSbO? avec l'eau, de manière à former un liquide laiteux, et si on ajoute ensuite de l'hydrate de potasse sans qu'il soit nécessaire de dissoudre complètement l'oxyde d'antimoine précipité, la liqueur qui en résulte n'est pas modifiée par l'hyposulfite de soude, même à l'aide de l ebullition. Si on sursature par l'acide chlorhydrique, on n'obtient pas de sulfure rouge d'antimoine. Mais si on sursature par l'acide sulfurique étendu, il se produit du sulfure rouge d'antimoine qui se dissout lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique.
Si l'on transforme au moyen de l'eau le chlorure d'antimoine SbCl3 en une liqueur laiteuse, elle redevient claire lorsqu'on ajoute de l'hyposulfite de soude. A la température ordinaire, il se produit lentement dans cette dissolution du sulfure rouge d antimoine (qui cependant se dissout lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique): la réaction est plus rapide lorsqu'on fait bouillir.
Si l'on ajoute à une dissolution aqueuse de bichlorure d'étain assez d'hydrate de potasse pour que l'oxyde d'étain précipité se redissolve, cette dissolution ne modifie? pas l'hyposulfite de soude. Une dissolution de bichlorure d'étain pur, mélangée avec l'hyposulfite de soude, laisse déposer un précipité blanc-jaunâtre ; en même temps il se dégage de l'acide sulfureux. Par 1 ebullition, le tout se prend en une gelée qui, agitée avec l'eau, ne laisse dissoudre ni chlorure d'étain, ni oxyde d'étain. Dans les deux cas, la liqueur filtrée contient de l'acide sulfureux, mais ne contient pas d'étain en dissolution: l'étain est contenu de préférence dans le précipité. Si on ajoute à une dissolution de bichlorure d'étain de l'hyposulfite de soude et ensuite de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu, et si on fait bouillir le tout, la liqueur séparée par filtration du précipité jaune contient du bioxyde d'étain ; mais le précipité contient aussi de l'étain.— Si on ajoute à une dissolution de bichlorure d'étain un excès d'hydrate dépotasse, si on traite ensuite le tout par l'hyposulfite de soude, si on sursature alors par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendu, et si on fait bouillir le tout, le précipité jaune qui se forme est seulement composé de soufre et ne contient pas d'étain ; tout l'étain est contenu dans la liqueur filtrée.
SUlKHL. 471»
Une dissolution chlorhydrique d'oxyde d'étain h (acide mêtastamuque) se comporte en général romme lu dissolution de bichlorure d'étain à l'égard de l'hyposulfite de soude.
Si l'on ajoute à une dissolution de protochlorure d'étain une quantité d'une dissolution d'hydrate de potasse assez grande pour que le protoxyde d'étain qui s'était formé d'abord se redissolve complètement, l'hyposulfite de soude ne produit pas de modification dans la dissolution. Mais si Ton ajoute de l'acide chlorhydrique, il se produit un précipité jaune de bisulfure d'étain: la réaction s'opère rapidement par l'action de la chaleur; la liqueur filtrée contient de l'acide sulfurique et du bichlorure d'étain. — Si l'on ajoute au protochlorure d'étain une très petite quantité d'hyposulfite de soude, il se produit au bout de quelque temps un précipité brun ; si Ton ajoute une très petite quantité d'acide chlorhydrique, le précipité est souvent noir, souvent brun-jaune. On peut par cette réaction découvrir de petites quantités (l'hyposulfite de soude.
Une dissolution de bichromate de jwtasse ne produit pas d'abord de modification dans la dissolution d'hyposulfite de soude. La liqueur se colon» avec le temps en brun fonce, et il se forme un précipité de ehromate d'oxyde de chrome. Si on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se forme un dépôt de soufre ; la liqueur devient immédiatement verte et ne contient que du sesquioxyde de chrome.
Dans uiif dissolution d' hypermanf/an-ite de putnssc, l'hyposulfite de soude produit un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde de manganèse. Si on ajoute à l'hypermanganate de potasse une petite quantité d'acide sulfurique étendu, la dissolution devient immédiatement incolore par l'action de l'hyposulfite de soude: il se précipite du soufre et il se produit de l'acide sulfureux.
Une dissolution de nitrate d'oxyde de bismuth devient jaune par l'action de l'hyposulfite de soude: il se produit un précipité brun qui devient noir au bout de quelque temps. Par I ebullition, le précipité de sulfure de bismuth devient immédiatement noir.
Une dissolution de bichlorure de plutine, en réagissant sur l'hyposulfite de potasse, détermine un dépôt de soufre et un dégagement d'acide sulfureux: en même temps la dissolution devient brun foncé, mais il ne se produit pas de sulfure de platine, même par l'ébullition. Si on ajoute de l'acide chlorhydrique, il se forme un précipité noir de sulfure de platine: la liqueur filtrée est incolore et contient de l'acide sulfurique. — Une dissolution de bichlorure de platine dans un excès d'hydrate de potasse n'est pas modifiée pur l'h y |>o sulfite de soude, même lorsqu'on fait bouillir.
Une dissolution de sesguichlorure d'or devient noir foncé par l'action de l'hyposulfite de soude, lorsqu'on ajoute seulement une petite quantité de ce sel ; par l'ébullition, il se forme immédiatement un précipité noir de sulfure d'or; la liqueur incolore que l'on en sépare contient de l'acide sulfurique. Mais si on ajoute seulement une petite quantité de sesquichlorure d'or à une grande quantité d'hyposulfite de soude, il ne se forme pas de
sulfure noir d'or, même par 1 ebullition: la dissolution devient laiteuse par suite du soufre qui se sépare, et il se forme de l'hyposulfite de protoxyde d'or et de soude, dans lequel les sels de protoxyde de fer et l'acide oxalique ne peuvent pas réduire l'or; mais dans lequel l'or est précipité, bien que lentement , par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure d'or.(Fordos et Gelis.) — Si on ajoute à la dissolution de sesquichlorure d'or un excès d'hydrate de potasse et ensuite plus ou moins d'hyposulfite de soude, il se produit à peine une modification même par 1 ebullition : il ne se forme qu'un faible précipité brun ; si l'on sursature par l'acide chlorhydrique, il se produit un trouble laiteux qui provient de la séparation d'une certaine quantité de soufre : avec le temps, il devient brun.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans la dissolution d'un hyposulfite, un précipité qui, au premier moment, est blanc et qui est formé d'hyposulfite d'argent. Ce précipité devient bientôt jaunâtre et enfin noir : la réaction s'opère rapidement lorsqu'on chaufle le tout. Le précipité noir est du sulfure d'argent : la liqueur que l'on en sépare, contient la moitié du soufre de l'hyposulfite à l'état d'acide sulfurique; il s'y produit par conséquent un précipité abondant de sulfate de baryte par l'action d'une dissolution de nitrate de baryte. — Si on ajoute à une dissolution d'une quantité considérable de nitrate d'argent une très petite quantité seulement de la dissolution d'un hyposulfite, le précipité devient seulement brun, mais ne devient pas noir même au bout de quelque temps, et il reste brun mémo après l'ébullition de la liqueur. Si, au contraire, on emploie un excès de la dissolution d'hyposulfite, le précipité d'hyposulfite d'argent se dissout complètement, pourvu qu'il ne se soit pas encore décomposé; la dissolution qui contient un sel double formé par la combinaison de l'hyposulfite d'argent avec l'hyposulfite employé et qui possède une saveur douce, reste claire même après une longue ébullition, et ne laisse pas précipiter de sulfure d'argent. Si on ajoute un acide à cette dissolution, il ne se produit pas non plus de précipité au premier abord dans les liqueurs étendues; mais au bout de quelque temps il se forme un précipité blanchâtre qui change bientôt de couleur et se transforme enfin en sulfure noir d'argent : la réaction est surtout rapide par l'ébullition. L'acide chlorhydrique ne produit pas de précipité de chlorure d'argent dans cette dissolution ; elle rested'abord claire, mais ensuite onobtientlesniêmesmodificationsqu'avec les autres acides. — La dissolution d'un hyposulfite dissout une grande quantité de chlorure d'argent récemment précipité. Cette dissolution contient le sel double déjà indiqué dans lequel l'oxyde d'argent n'est pas précipité par les dissolutions des chlorures. Si, par suite, on ajoute à une dissolution de nitrate d'argent une dissolution de chlorure de potassium ou de chlorure de sodium, le chlorure d'argent formé est complètement dissous par la dissolution d'un hyposulfite. Il ne se produit de sulfure noir d'argent dans cette dissolution, ni par un contact prolongé, ni par l'ébullition, mais il s'en produit un si l'on ajoute un acide étendu ; le précipité se produit surtout rapidement lorsqu'on fait bouillir.— Si on ajoute à la dissolution de
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nitrate d'argent une dissolution d'iodure de potassium, l'induré d'argent qui se forme est dissous par la dissolution d'un hyposullitc. L'iodure d'argent y est cependant plus ditiicilenient soluble que le chlorure d'argent. Du reste, les acides produisent dans la dissolution un précipité blanc ou jaunâtre qui se; transforme spontanément en sulfure noir d'argent : cette transformation est surtout rapide à l'aide de l'ébullition.
Cette réaction des hyposulfitcs en présence d'une dissolution d'argent permet d'en reconnaître les plus petites traces dans un autre sel qu'ils rendent impur. Ainsi le carbonate de soude que l'on préparait autrefois dans les fabriques, contenait quelquefois de très petites quantités d'hyposultite de soude que l'on pouvait retrouver facilement en saturant la dissolution par l'acide nitrique étendu pur et en ajoutant une petite quantité d'une dissolution de nitrate d'argent. Lorsqu'il y a de très petites quantités d'acide byposulfureux, il se sépare au bout de quelque temps un peu de sulfure d'argent brun-noir.
Si on ajoute un excès d'ammoniaque à une dissolution de nitrate d'argent, il ne s'opère pas de modification dans cette dissolution par l'action de l'hyposulfite de soude, que l'on en ajoute peu ou beaucoup; il n'y a pas de modification même lorsqu'on fait bouillir le tout. Mais lorsqu'on ajoute un acide, il se forme dans le premier cas un précipité noir, et dans le second, un précipité qui est mélangé avec beaucoup de soufre et qui par suite ne devient brun qu'à la longue.
Une dissolution de bicfdorure de mercure, ajoutée en forte proportion à la dissolution d'un hyposultite, y produit un précipité blanc qui reste longtemps en suspension dans la liqueur et dont la couleur blanche ne se modifie ni par un contact prolongé, ni par l'ébullition. 11 est formé d'une combinaison de sulfure de mercure et de bichlorure de mercure p. 179i. La liqueur séparée du précipité contient de l'acide sulfurique et donne, par suite, un abondant précipité lorsqu'on ajoute une dissolution de chlorure de baryum. Si, au contraire, on ajoute un excès de la dissolution d'hyposulfite à la dissolution de bichlorure de mercure, il se forme un précipité blanc d'hyposulfite de mercure. Ce précipité devient bientôt jaune, brun et enfin noir: ces transformations ont lieu surtout rapidement lorsqu'on fait bouillir le tout : le précipité noir est du sulfure de mercure et la liqueur qui le surnage contient de l'acide sulfurique. Le précipité d'hyposulfite de mercure est soluble dans un grand excès d'hyposulfite : par l'ébullition, il se précipite du sulfure noir de mercure.
Une dissolution de cyanide de mercure rend les dissolutions des hyposulfitcs fortement alcalines; mais il ne s'y produit pas de précipité même par un contact prolongé, pas plus lorsqu'il y a un excès de cyanide que lorsque l'hyposulfite est en excès. Même par une longue ébullition, il ne se produit qu'une quantité insignifiante d'un précipité noir de sulfure de mercure; mais si l'on ajoute quelques gouttes d'un acide à une dissolution chaude d'un hyposullite à laquelle on a ajouté du cyanide de mercure, i. 3 1
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et si Ion continue' à chauffer, il se forme» un précipita noir de sulfure ele mercure. Fréquemment le précipité est d'abord jaune, mais par une longue élmllition, il devient noir.
l'ne dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiatement dans la dissolution el'hyposultite un précipité noir de sulfure de mercure au minimum de sulfuration, lorsque la première dissolution est en excès aussi bien que lorsqu'il y a un excès de la dernière.
line dissolution d'un sel de bioxyde de cuivre ou de bivtdorure de enivre ne produit pas de précipité dans les dissolutions des liyposulfites. La dissolution se colore en vert et, par un contact prolongé, il se produit un précipité jaune cristallin composé d'un sel double formé par la combinaisonde l'hyposultitc alcalin avec l'hyposulfite de protoxyde de cuivre: dans la dissolution de bichlorure de cuivre, il se forme en même temps un précipité de protochlorure de cuivre. Si Ton fait bouillir le mélange des deux dissolutions, il se forme très rapidement un précipité noir de sulfure; la liqueur qui le surnage, contient de l'acide sulfurique. — Mais si l'on a ajouté une quantité très considérable d'hyposulfite de soude, la dissolution devient incolore et, si on la fait bouillir, il se forme seulement un dépôt de soufre ; mais il ne se produit pas de sulfure? de cuivre.
l 'ne dissolution iY acétate ou de nitrate de plomb produit dans les dissolutions des hyposultites un précipité blanc d'byposultite de plomb. Si l'on fait bouillir pendant longtemps ce précipité avec la liqueur, il se colore, par suite de la formation d une certaine quantité de sulfure de plomb : cependant la couleur du sulfure de plomb est grise et n'est pas noire à cause de la présence du sulfate de plomb qui s'est formé en même temps et qui se mélange avec le sulfure: si l'on traite par l'hydrate de potasse, on peut dissoudre le sulfate de plomb ; le sulfure de plomb reste alors comme résidu avec sa couleur noire. L'hyposulfite de plomb est soluble dans un excès d'byposultite soluble. Si l'on fait bouillir cette dissolution, il ne se sépare du sulfure de plomb que difficilement : une dissolution de sulfate de potasse n'y produit pas de précipité de sulfate de plomb, même par l'action de la chaleur.
l ue dissolution de chlorure de baryum produit élans les elissolutiemsd'hyposultites un précipité blanc el'hyposultite de baryte qui e»st soluble dans ne grande quantité elcali, surtout lorsqu'elle <>st bouillante, et qui se distingue ele cette manière élu sulfate de baryte. Ce précipité n'est pas plus soluble élans une dissolution d'hyposulfitc ele soude que dans l'eau pure*. Une dissolution ele sulfate ele potasse produit un précipité ele sulfate de baryte élans la elissolution el'hyposultite» de baryte.
Les dissolutions ele chlorure de calcium e<t ele chlorure de strontium ne produisent pas ele modification élans la dissolution d'Iiyposulfitc de soude.
Si on calcine h>s hyposultites à l'abri élu contact ele lair, ils sont de»eomposcs. Ceux qui ont pour Ikisc un oxyde» alcalin lixe, semt transformés en un mélange ele? sulfate alcalin e»t ele» sulfure. Le foie ele soufre que l'on obtient par la fusion élu carbonate de potasse et du soufre, contient du
SOI FKK. 483 sulfure du |M»tassium et du sulfate de potasse, tandis qu'il contient de l'hyposulfite de potasse, lorsqu'on l'a obtenu par la fusion du soufre avec l'hydrate de potasse: en effet, dans ce cas, la fusion a eu lieu à une température assez faillie pour que l'hyposulfite de potasse ne soit pas décomposé. Les hyposulfifes qui ont pour base un oxyde alcali no-terreux, calcinés, dégagent un peu de gaz hydrogène sulfuré et de soufre, et laissent un résidu de sulfate et de sulfure qui contient souvent une quantité assez considérable d'un sulfite. Les hyposulfites qui contiennent un oxyde métallique, se décomposent ordinairement en sulfures par la calcination; il se dégage en même temps du soufre et de l'acide sulfureux.
Projetés dans le nitrate de potasse en fusion, les hyposulfites dégagent des vapeurs jaune foncé d'acide nitreux. Comme la plupart des hyposulfites contiennent beaucoup d'eau de cristallisation, il se produit dans ce cas un boursouflement très prononcé.
Lorsqu'un hyposulfite est mélangé avec un sulfure, il est souvent difficile de reconnaître la présence du sel, surtout dans une dissolution. C'est ce qui arrive lorsqu'on dissout, à l'aide de l'ébullition, le soufre dans les dissolutions des hydrates d'oxydes alcalins. Cependant on peut, en traitant par l'alcool, dissoudre le sulfure alcalin, tandis que l'hyposullite alcalin reste comme résidu à l'état insoluble, et peut être ensuite analysé. Dans les dissolutions aqueuses étendues, il faut décomposer le sulfure dissous en ajoutant une dissolution d'acétate ou de nitrate de zinc, et séparer le sulfure de zinc ; on recherche ensuite l'acide hyposulfureux dans la liqueur que Ton en a séparée.
Au chalumeau At^ hyposulfites se comportent à l'égard des réactifs comme les sulfates dont il sera question un peu plus loin.
Les hypoMiliiies se distinguent par conséquent parla manière de se comporter avec les acides et aussi par la manière de se comporter avec les dissolutions d'oxyde d'argent et de mercure, de manière à ne pas pouvoir être confondus avec les autres acides.
Acide pextathioniuce, S»05.
L'acide pentathionique est produit par l'action du gaz hydrogène sulfuré sur une dissolution d'acide sulfureux; il se sépare en même temps du soufre qui reste en suspension dans la dissolution de l'acide et ne se dépose pas même au bout d'un temps assez long ; il rend par suite cette dissolution laiteuse ; il est très difficile de séparer, \mv tiltration, le soufre qui ne se dépose pas même au bout de quelque temps; en présence d'une très grande quantité d'eau, il se forme une liqueur presque claire. l»ans l'émulsion que ce soufre forme avec une petite quantité d'eau, le soufre est précipité lorsqu'on ajoute des sels neutres de soude et de potasse; dans le premier cas, on peut former de nouveau avec I eau une émulsion ; dans le dernier cas, on l'obtient à l'état visqueux, élastique, et il ne forme plus alors d émulsiou avec l'eau Sobrero et Selmi).
L'acide pentathionique se forme aussi par la décomposition du chlorure de soufre au moyen de l'eau et de l'acide sulfureux (cependant l'action simultanée de ce dernier ne parait pas avoir d'influence essentielle).
La dissolution de l'acide pentatluonique qui peut être concentrée a une basse température jusqu'à la densité de 1,37 et même de 1,506, rougit fortement le papier de tournesol, possède une saveur acide et amère en même temps et peut être conservée longtemps, sans subir de modification. Kilo se décompose lorsqu'on la fait bouillir; il se dégage d'abord du gaz hydrogène sulfuré, ensuite du gaz acide sulfureux, et il reste comme résidu de l'acide sulfurique qui parait trouble à cause du soufre qui se sépare et qui reste en suspension (Wackenroder,.
L'acide pentathionique est d'une grande instabilité. Lorsqu'on le conserve pendant longtemps, il se dépose du soufre et l'acide pentathionique est transformé en partie en acide tétrathionique qui se décompose également à la longue (Fordos et Gélisj. L'acide pentathionique est plus stable lorsqu'il est en présence des autres acides, et se décompose alors plus lentement. La présence des oxydes alcalins accélère la décomposition. L'hydrate de potasse transforme à l'aide de 1 ebullition l'acide pentathionique en hyposultite de potasse.
L'acide pentathionique n'est donc pas troublé par les acides étendus, par l'acide chlorhydrique étendu par exemple, pas plus que la dissolution de ses combinaisons salines, notamment du pentathionate de baryte qui est presque le seul pentathionate que l'on ait produit. Même lorsqu'on chauffe le tout jusqu'à 1 ebullition, la dissolution ne se trouble pas. L'acide sulfurique étendu produit seulement dans cette dissolution un précipité de sulfate de baryte, mais ne modifie pas l'acide pentathionique. L'acide sulfurique concentré décompose la dissolution avec production d'un dépôt de soufre. L'acide sulfureux ne décompose pas non plus l'acide pentathionique, mais le préserve plutôt de la décomposition; c'est ce qui explique pourquoi l'acide pentathionique se conserve plus longtemps lorsqu'au lieu d'eau pure, on emploie une dissolution aqueuse d'acide sulfureux pour décomposer le chlorure de soufre. L'acide nitrique étendu ni; trouble pas non plus à froid la dissolution de pentathionate de baryte ; mais, par un contact prolongé, il se produit un dépôt de soufre ; une dissolution de baryte donne alors dans la liqueur un précipité de sulfate de baryte. Cette décomposition s'opère très rapidement par l'action de la chaleur et il se dégage en même temps des vapeurs rougeâtres.
L'acide pentathionique forme avec la plupart des bases des combinaisons solubles dans l'eau ; l'acide ou la dissolution du sel de baryte ne sont troublés que par un petit nombre de dissolutions salines.
Une dissolution de nitrate d'argent produit immédiatement un précipité jaune qui devient spontanément brun au bout de quelque temps. Il est formé de sulfure d'argent et de soufre ; si on traite la liqueur filtrée par une dissolution de nitrate de baryte, il se produit un précipité de sulfate de baryte. Si on ajoute une petite quantité seulement d'une dissolution de
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Si l'on ajoute une dissolution de bichlorure de mercure à la dissolution du pentathionate de baryte, on obtient un précipité blanc. Si l'on a ajouté une grande quantité de la dissolution d'aride pentatbionique ou de pentathionate de baryte à une petite quantité de dissolution de bichlorure de mercure, le précipité devient gris-noir et est formé de sulfure de mercure et de soufre. Dans le cas. au contraire, où on emploie un excès de dissolution de bichlorure de mercure, le précipité reste blanc, même au bout de quelque temps : il est formé de soufre et d'une combinaison de bichlorure de mercure et de sulfure de mercure fp. 17a). Mais, dans les deux cas, la liqueur séparée du précipité et additionnée de chlorure de baryum donne un précipité de sulfate de baryte.
Une dissolution de cyanide de mercure, ajoutée en excès à la dissolution de pentathionate de baryte, y produit d'abord un précipité blanc qui devient tout à fait noir par un contact prolongé. Pour un excès de pentathionate de baryte, le faible précipité qui se forme reste blanc à froid, même au bout d'un temps assez long : par 1 ebullition, il se forme un précipité noir. Le précipité est formé, dans les deux cas, de sulfure de mercure, mélangé avec du sulfate de baryte.
Une petite quantité d'une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité jaune qui reste jaune, même au bout de quelque temps. Mais si l'on a ajouté un excès du sel de mercure, le précipité jaune devient blanc par un contact prolongé.
Une dissolution de sulfate de cuivre ne produit à froid qu'un précipité de sulfate de baryte dans la dissolution de pentathionate de baryte, l'ar 1 ebullition, il se produit un précipité noir.
Une dissolution d'acétate de plomb donne un précipité blanc.
Une dissolution de protochlorure d'êtain ne produit pas d'abord de modification : au bout de quelque temps, il se dépose un précipité brun.
Les pentathionates parmi lesquels on ne connaît surtout que le sel de baryte, ont la plus grande ressemblance avec les hyposulfites : les acides des deux sortes de sels ont la même composition en centièmes. Quoique les pentathionates soient bien plus facilement décomposables que les hyposulfites, l'acide pentatbionique peut être produit dans les dissolutions aqueuses des pentathionates, ce qui n'est pas possible pour l'acide hyposulfureux : cela constitue la principale distinction entre l'acide pentatbionique et l'acide byposulfureux. Les pentathionates en dissolution ne sont pas décomposés par l'acide eblorhydrique étendu, comme les hyposulfites.
Acide tktratiiio.niote , S4CV\ L'acide tétratbionique est produit par l'action de l'iode sur les bypo-
sulfites : il se produit un iodure et un tétrathionate. L'acide tétrathionique libre est incolore et inodore, fortement acide et d'une plus grande stabilité que l'acide pc/itathionique. Conservé pendant longtemps, il se décompose enfin : il se dépose du soufre et l'acide tétrathionique est transformé partiellement en acide trithionique. Lucide tétrathionique n'est pas décomposé à froid par les acides; mais au contraire lorsqu'il est en dissolution dans l'eau, les acides le préservent de la décomposition. Si on le fait bouillir, il se décompose, lorsqu'il est concentré, en acide sulfureux qui se dégage: en même temps, il reste de l'acide sulfurique comme résidu et il se dépose du soufre. L'acide; nitrique ne décompose pas l'acide tétrathionique à froid, même par un conctact prolongé ; mais si on chauffe le tout, il se dépose du soufre et il se déguge subitement des vapeurs rougeatres. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu ne décomposent pas, même à l'aide de l'ébullition, la dissolution étendue d'acide tétrathionique : l'acide sulfurique concentré, au contraire, lf décompose avec production d'un dépôt de soufre. L'acide tétrathionique est décomposé par l'hydrate de potasse à l'aide de l'ébullition en sulfite et en hyposulfite de potasse (Forclos et Gélis).
L'acide tétrathionique forme, avec la plupart des bases, des combinaisons qui sont solubles dans l'eau. Si l'on ajoute un acide à ces dissolutions, l'acide tétrathionique n'est pas décomposé.
Une dissolution de nitrate d'argent produit, avec l'acide tétrathionique et avec les dissolutions des tétrathionates, un précipité de couleur jaune qui devient spontanément brun au bout de quelque temps : si l'on fait bouillir, il devient immédiatement brun-noir. Ce précipité est formé de sulfure d'argent et de soufre. Le nitrate de baryte produit, dans la liqueur filtrée, un abondant précipité de sulfate de baryte.
Un excès d'une dissolution de bichlorure de mercure, ajouté à l'acide tétrathionique, donne un précipité jaun&tre qui devient spontanément blanc au bout de quelque temps, et qui ne se modifie pas lorsqu'on le fait bouillir. Il est formé de soufre et d'une combinaison de sulfure de mercure et de bichlorure de mercure. Pour un excès d'acide tétrathionique, il se forme un précipité blanc qui devient jaunâtre et gris-noir par l'ébullition : il est formé de soufre et de sulfure de mercure. — Dans les deux cas, les liqueurs, séparées des précipités, donnent avec la dissolution de chlorure de baryum un précipité abondant de sulfate de baryte.
Une dissolution de cyanide de mercure dont on ajoute un excès, produit un précipité blanc qui devient spontanément noir au bout de quelque temps. Pour un excès d'acide tétrathionique, il se dégage peu à peu à froid un précipité jaune sale qui, par l'ébullition, devient noir et qui est formé de sulfure de mercure, mélangé avec du soufre. Dans les deux cas, il y a dans la liqueur de l'acide sulfurique libre.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure dont on ajoute un excès, produit un précipité jaune qui devient blanc par le temps et n'est pas modifié , même par l'ébullition. Si l'acide tétrathionique est en
SOIFHE. 487
excès, le précipité est d'un jaune plus foncé et devient noir à la longue.
Une dissolution de sulfate de cuivre ne produit pas de précipité à froid dans la dissolution d'acide tétratliionique. Par l'ébullition, il se produit un précipité plus brun dont la formation est plus facile lorsque l'acide a été préalablement satiné par la potasse.
lue dissolution d'acétate de plumb donne un précipité blanc qui est entièrement soluble dans un grand excès de la dissolution de plomb.
lue dissolution de protochlorwe d'élain ne produit pas d'abord de modification. Au bout de quelque temps, il se forme un précipité brun, qui avec le temps devient jaune.
L'acide tétratliionique, à l'état de combinaison saline, a une très grande analogie avec l'acide hyposulfureux dont il se distingue essentiellement, en ce que sa dissolution aqueuse n'est pas décomposée, bien qu'elle le contienne à l'état libre. Il est d'une plus grande stabilité que l'acide pentathiouique.
ACIIIE TIUTHIOXIQUE , SK)5.
Le sel de potasse de l'acide trithionique, qui est d'une grande instabilité, se produit lorsqu'on traite par le soufre pulvérisé une dissolution saturée de bisulfite de potasse dans un endroit chaud dont la température ne doit pas atteindre le point d'ébullition de l'eau et doit même à peine atteindre jusqu'à 80 degrés. On l'obtient aussi lorsqu'on fait passer de l'acide sulfureux dans une dissolution concentrée d'hyposullite de potasse ou de sulfure de potassium ; dans le dernier cas, il se forme d'abord de l'byposulfite de potasse. La liqueur séparée de la potasse par l'acide percblorique ou l'aride hydrofluosilicique peut être évaporée" jusqu'à consistance sirupeuse dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique; mais elle se décompose spontanément en soufre dont la séparation trouble la liqueur, en acide sulfureux dont la liqueur sent fortement l'odeur et en acide sulfurique. A froid, la décomposition s'opère lentement ; mais elle s'opère rapidement à chaud, surtout lorsqu'on élève la température jusqu'à Fébullition. Une dissolution d'acide trithionique ne contient plus, après l'ébullition, que de l'acide sulfurique étendu et un dépôt de soufre Langlois;.
La dissolution du sel de potasse subit aussi, par l'action de la chaleur, une décomposition du même ordre; c'est ce qui explique pourquoi sa préparation ne réussit souvent pas. Si l'on fait bouillir la dissolution, elle commence bientôt à se troubler, ce qui provient de ce qu'il s'en sépare du soufre : mais on ne peut observer nettement l'odeur d'acide sulfureux qu'après le refroidissement de la liqueur.
Si l'on fait bouillir l'acide trithionique ou son sel de potasse avec l'hydrate de potasse, il se forme du sulfite et de l'hyposulfite de potasse. Cependant l'acide trithionique se décompose par l'action de l'hydrate de
potasse plus diftù ilement que l'acide pentathionique et que l'acide tétratbionique : une ébullition prolongée est nécessaire pour opérer cette décomposition.
Si l'on ajoute un acide fort , comme l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendu , par exemple , il ne se dégage pas d'acide sulfureux à fr >id delà dissolution du sel de potasse, et il ne se dépose pas de soufre. C'ila n'a lieu qu'à l'aide de l'ébullition, mais la décomposition ne s'opère p is plus rapidement que lorsqu'on n'a pas ajouté d'acide.
Si l'on sature le gaz ammoniac sec par le gaz acide sulfureux sec , et si l'on dissout dans l'eau la combinaison produite, il se forme, outre le sulfate d'ammoniaque, du tritbionate d'ammoniaque.
Les combinaisons salines de l'acide tritbionique paraissent être presque toutes solubles dans l'eau ; mais comme elles sont très fréquemment mélangées de sulfates et se transforment partiellement en sulfates, on obtient par l'action de plusieurs réactifs des précipités qui proviennent de la présence de l'acide sulfurique.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans la dissolution du tritbionate de potasse , un précipité blanc qui devient bientôt jaune , ensuite brun-jaune, et enfin noir par un contact prolongé.
l ue dissolution de biclrfornre de mercure , ajoutée en petite quantité à une dissolution de tritbionate de potasse , donne un précipité blanc qui devient noir par un contact prolongé. Si au contraire on a ajouté un excès de la dissolution de bichlorure de mercure, le précipité reste blanc, même par un contact prolongé.
line dissolution de cyanidede mercure ne produit pas d'abord de précipité dans la dissolution de tritbionate de potasse. Mais au bout de quelque temps il se dépose un précipité jaune qui est mélangé avec un précipité noir. Si l'on fait bouillir, le précipité est d'un noir pur, et conserve cette couleur après le refroidissement.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure , ajoutée en grande quantité à une dissolution de trithionate de potasse, produit un précipité noir qui devient complètement blanc par un contact prolongé, et qui ne se modifie pas par l'ébullition. Mais si on a employé seulement une petite quantité de la dissolution de protoxyde de mercure, on obtient un précipité qui parait encore plus noir que celui qui est produit par un excès de la dissolution de protoxyde de mercure. Ce précipite ne perd pas sa couleur noire par un contact prolongé, ni par l'ébullition.
Une dissolution de sulfate de cuivre ne produit pas de modification au premier abord à froid. Au bout de quelque temps, il se produit un faible trouble noir : par l'ébullition, il se produit immédiatement un précipilé noir.
Une dissolution d'acétate de plomb donne dans la dissolution de tritbionate de potasse un précipité blanc , mais seulement parce que ce sel contient toujours du sulfate de potasse.
Une dissolution de protochlorure d'é tain ne modilie pas d'abord la disso-
lution de trithionafe dp potasse ; mais il se forme par la suite un précipité brun.
L'acide trithionique, considéré dans les dissolutions de ses combinaisons salines, a beaucoup de ressemblance avec l'acide hyposulfurcux ; il s'en distingue surtout en ce qu'il peut être produit à l'état libre dans les dissolutions des trithionates. L'acide trithionique est du reste d'une stabilité plus faible que l'acide tétrathionique et même que l'acide pentathionique. Os trois acides sont ditliciles à distinguer avec, une grande certitude les uns des autres, au moyen des réactifs, parce qu'ils présentent des propriétés tout à fait semblables, et se décomposent facilement ; souvent il n'y a que l'analyse quantitative qui puisse donner des résultats caractéristiques certains.
A(.Il>E SULFUREUX (ACIDE MOXOTHIOXIûl K) , S( )2.
A la température ordinaire, l'acide sulfureux est un gaz incolore , non combustible, d'une odeur particulière, piquante , qui permet d'en reconnaître facilement les plus petites quantités. C'est l'odeur du soufre qui brfde, et qui forme en brûlant de l'acide sulfureux. Cette odeur particulière de l'acide sulfureux ne peut pas être observée lorsque le gaz est mélangé avec une grande partie de chlore gazeux. Les deux gaz ne se décomposent pas lorsqu'ils sont secs, même à une température élevée. Ce n'est que par l'action immédiate des rayons solaires que la décomposition s'opère très lentement, après un contact de plusieurs semaines : il se forme une combinaison oléagineuse d'acide sulfurique et de chlorure de soufre.
Par le froid et par la pression, le gaz sulfureux peut être transformé très facilement en un liquide iluide, incolore, et même en une masse cristalline solide.
L'acide sulfureux est soluble dans l'eau: il est également soluble en grande quantité dans l'alcool. Les dissolutions ont l'odeur piquante, particulière, de l'acide gazeux et possèdent une saveur acide particulière ; elles rougissent le papier de tournesol et blanchissent le papier de Fernambouc.
A l'état anhydre , l'acide sulfureux n'absorbe pas l'oxygène et ne se transforme pas en acide sulfurique; mais cette transformation a lieu en présence de l'eau. La dissolution aqueuse d'acide sulfureux contient toujours, par suite, de l'acide sulfurique, lorsqu'elle n'a pas été conservée complètement à l'abri du contact de l'air.
La dissolution d'acide sulfureux perd son odeur particulière lorsqu'on la fait bouillir pendant longtemps, parce que l'acide se volatilise. Mais la dissolution contient alors de l'acide sulfurique, lorsque, pendant 1 ebullition, elle n'a pas été complètement préservée du contact de l'air.
La dissolution aqueuse d'acide sulfureux dissout plusieurs métaux ; mais ce n'est presque que dans le cas où on opère sur les métaux alcalins qu'il
se dégage du gaz hydrogène. LVaulres métaux, comme le zinc, 1 etain et le fer, ne déterminent pas de dégagement de gaz hydrogène, mais produisent des hyposulfites et des sulfites, ou des sulfites et des sulfures. — Si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique à une très petite, quantité d'acide sulfureux , et si on y dissout du zinc métallique, il se dégage, outre le gaz hydrogène , du gaz hydrogène sulfuré. Si l'on fait passer le gaz qui si» dégage au travers d'une dissolution d'acétate de plomb , à laquelle ou a ajouté un excès d'hydrate de potasse, on peut reconnaître les plus petites quantités de gaz hydrogène sulfuré, par la production de petites quantités de sulfure de plomb. Aucun autre procédé ne permet d'observer d'aussi petites quantités d'acide sulfureux que celui que nous venons d'indiquer, surtout lorsqu'il est en présence de l'acide chlorhydrique. Un peut fairo l'expérience dans un petit flacon que l'on ferme avec un bouchon : on adapte au bouchon un tube recourbé deux fois à angle droit (Fordos et Gélis) .
L'acide sulfureux forme avec les bases des combinaisons salines, parmi lesquelles les combinaisons avec les oxydes alcalins sont solubles dans l'eau. Les autres sels sont insolubles ou très peu solubles, cependant ils se dissolvent dans les acides forts, lorsqu'ils sont étendus (avec dégagement d'acide sulfureux), pourvu que la base du sel ne forme pas avec l'acide employé un sel insoluble ou peu soluble ; ils se dissolvent souvent aussi dans un excès d'acide sulfureux. Les dissolutions des bases faibles dans l'acide sulfureux sont précipitées par l'ébullition.
Les dissolutions des sulfites solubles, lorsqu'elles sont à l'état neutre, ne sentent pas l'acide sulfureux ; mais elles possèdent la saveur particulière à l'acide, même lorsqu'il y a un excès de base. On les reconnaît à l'odeur d'acide sulfureux qu'elles dégagent , même à froid, lorsqu'on y ajoute de l'acide chlorhydrique, ou mieux de l'acide sulfurique. Dans le dernier cas, l'odeur d'acide sulfureux se laisse mieux reconnaître. Si la dissolution du sulfite est très concentrée, le gaz acide sulfureux, en se dégageant par 1 action d'un acide, produit une effervescence, bans la liqueur qui reste ensuite, on ne retrouve pas d'acide sulfurique, lorsqu'on a employé l'acide chlorhydrique pour opérer la décomposition. Il ne se sépare pas non plus de soufre pas suite de cette décomposition. — Si on ajoute de l'acide nitrique à la dissolution concentrée d'un sulfite , il se dégage à froid un peu d'acide sulfureux ; mais si l'on fait bouillir le tout , il se dégage des vapeurs jaune-rougeàtre d'acide nitreux , et il se forme de l'acide sulfurique.
L'acide sulfureux libre , en dissolution aqueuse , donne avec l'ammoniaque des fumées blanches qui ressemblent à celles que l'ammoniaque donne avec l'acide chlorhydrique : seulement elles ne sont pas aussi épaisses. Par suite, si l'on présente à la surface d'une dissolution d'acide sulfureux une baguette de verre humectée avec une liqueur ammoniacale, les fumées apparaissent immédiatement, nn les obtient de la même manière, lorsqu'on décompose les sulfites par l'acide sulfurique.
La dissolution aqueuse d'acide sulfureux peut, dans certaines eircon-
SOUFRE. 491 stances, dissoudre do petites quantités de soufre et prendre alors dos propriétés qui appartiennent à l'acide hyposulfureux. Si l'on produit un dégagement d'acide sulfureux on chauffant le peroxyde de manganèse avec du soufre, et si l'on fait passer le gaz dans l'eau, la dissolution qui se produit est laiteuse par suite du soufre qui reste on suspension. Dans un flacon fermé, elle devient complètement claire au bout de vingt-quatre heures. Mais, outre les propriétés de l'acide sulfureux, elle en possède d'autres que l'acide sulfureux n'a pas lorsqu'il est à l'état de pureté. Si notamment on ajoute un peu de nitrate d'argent, le précipité blanc devient jaune au bout de quelque temps : et si l'on ajoute seulement une goutte de la dissolution de nitrate d'argent, il se forme au bout d'un temps assez long un faible dépôt de sulfure noir d'argent. Cela n'arrive pas pour une dissolution d'acide sulfureux lorsqu'on la prépare en traitant à chaud l'acide sulfurique concentré par le cuivre ou le mercure. Mais, par ce dernier modo do préparation, la dissolution d'acide sulfureux contient ordinairement une quantité d'acide sulfurique qui n'est pas entièrement insignifiante, et qui n'existe pas dans la dissolution d'acide sulfureux préparée par le premier procédé.
On reconnaît la présence de l'acide sulfureux, dans une dissolution, en la mélangeant avec une dissolution d'hydrogène sulfuré. 11 se produit un précipité blanc laiteux do soufre, et il se forme do l'acide penlathionique. S'il y a un sulfite dans la dissolution , il ne s'y forme de trouble laiteux que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide ohlorhydrique, après ou avant d'y ajouter la dissolution d'hydrogène sulfuré.
Dans une dissolution d'acide sélénieux, l'acide sulfureux réduit le sélénium à l'état de poudre rouge (p. UU2).
Si Ton ajoute une dissolution aqueuse d'acide sulfureux à la dissolution du nmnganate vert ou de r 'ky permanganate rouge de potasse, ces dissolutions sont immédiatement décolorées , mémo par de petites quantités d'acide. Les dissolutions des sulfites neutres détruisent aussi immédiatement la couleur des manganates, et il se sépare de la dissolution des degrés inférieurs d'oxydation du manganèse.
Dans les dissolutions des chromâtes alcalins, l'acide c bromique est réduit à l'état de sesquioxyde vert de chrome par l'action de l'acide sulfureux p. 372).
Si l'on mélange les dissolutions d'acide sulfureux ou des sulfites avec les dissolutions do quelques sols métalliques, dans lesquels le métal n'a pas une forte affinité pour l'oxygène, les oxydes sont réduits.
La dissolution d'acide sulfureux produit dans une dissolution do nitrate d'argent un précipité blanc do sulfite d'argent, qui ne se dissout pas dans un excès d'acide sulfureux. L'oxyde d'argent est complètement précipité par l'acide sulfureux. Le sulfite d'argent est complètement solublo dans l'ammoniaque ; une ébullition prolongée sépare de cette dissolution l'argent à l'état métallique ; la liqueur que l'on sépare de l'argent métallique, contient du sulfate d'argent. Si on traite la dissolution du sel d'argent par
];i dissolution d'un sulfito alcalin, on obtient également un précipité blanc1 de sulfite d'argent ; mais ce précipité est complètement soluble dans un excès de sulfite alcalin. Par l'ébullition, il se sépare de cette dissolution de l'argent à l'état métallique. (>t argent se dépose en partie sous forme d'une poudre blanche, et recouvre en partie les parois du vase.
Une dissolution d'acide sulfureux réduit l'or contenu dans une dissolution de sesqui chlorure d'or. Si la dissolution de sesquichlorure d'or est très étendue , elle est décolorée immédiatement par l'aride sulfureux , et ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se dépose de l'or métallique. Par l'action de la chaleur, la séparation de l'or a lieu immédiatement. L'or qui se sépare est de couleur brune. Une dissolution de sulfite alcalin ne produit pas de réduction d'or dans la dissolution de sesquichlorure d'or, même après une ébullition prolongée. Il ne se produit qu'une décoloration de la dissolution d'or ; si l'on sursature la dissolution par l'acide chlorhydrique, l'or est précipité à l'état métallique.
Une dissolution de bichlorure de mercure n'est pas modifiée à froid par une dissolution d'acide sulfureux. Au bout d'un temps très long, il se forme seulement un faible précipité de protochlorure de mercure. Par l'ébullition , il se forme un abondant précipité blanc de protochlorure de mercure qui n'est pas réduit à l'état de mercure métallique par l'action d'une plus grande quantité d'acide sulfureux. Le bioxyde de mercure très divisé est transformé très rapidement par la dissolution d'acide sulfureux en une poudre blanche de sulfite de protoxyde de mercure. On trouve en même temps dans la liqueur de l'acide sulfurique et une petite quantité de protoxyde de mercure.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiatement un précipité noir foncé dans les dissolutions d'acide sulfureux ou de sulfite alcalin.
La réaction remarquable de l'acide sulfureux sur une dissolution de bioxyde de cuivre a déjà été examinée en détail [p. 150).
Les sulfites alcalins , aussi bien du reste que la dissolution aqueuse d'acide sulfureux, produisent dans la dissolution de protochlorure d'étain un précipité blanc qui devient rapidement brun, puis jaune par le temps; le précipité contient du sulfure d'étain. La réaction est plus rapide par l'ébullition. La présence de très petites quantités d'acide sulfureux et de sulfites peut être facilement reconnue en ajoutant à la dissolution une dissolution de protochlorure d'étain dans l'acide chlorhydrique, ou bien de l'acide chlorhydrique pur et ensuite des cristaux de protochlorure d'étain pur. Au bout d'un certain temps, dans le cas où l'on a employé une dissolution chlorhydrique de protochlorure d'étain, la liqueur devient jaune et enfin brune, et il se dépose un précipité brun qui est formé principalement de sulfure d'étain. — Dans le cas où l'on a employé les cristaux de protochlorure d'étain, le précipité brun enveloppe les cristaux entiers de protochlorure d'étain. Pour de très petites quantités d'acide sulfureux , le précipité est seulement jaune. La chaleur accélère la forma-
SOl'FRE. 493 lion du précipité. Le même phénomène se produit souvent, lorsqu'on dissout dans l'acide chlorhydrique des cristaux de protochlorure d'étain pur, mais toujours seulement lorsque l'acide chlorhydrique contient des traces d'acide sulfureux qui y sont mélangées et qui peuvent être reconnues de cette manière. — Si I on chauffe avec une petite quantité de protochlorure d'étain, la liqueur qui contient des traces d'acide sulfureux, et si Ton ajoute ensuite quelques gouttes d'une dissolution de sulfate de cuivre , il se produit un précipité brun-noir. On peut de cette manière reconnaître des traces d'acide sulfureux encore plus faibles qu'au moyen du protochlorure d'étain seul (Heintz).
Dans les dissolutions de chlorure de plomb, d'acétate et de nitrate de plomb, la dissolution d'acide sulfureux produit un abondant précipité de sulfite de plomb qui n'est pas soluble dans un excès d'acide sulfureux. Dans la liqueur que Ton sépare du sulfure de plomb, l'ammoniaque ne produit pas de précipité, et même lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium, il ne se produit que des traces de sulfure de plomb, lorsqu'on a employé le nitrate de plomb. — Le précipité est soluble à froid dans l'acide nitrique étendu; mais si l'on fait bouillir le tout , l'acide nitrique est décomposé et il se forme du sulfate de plomb insoluble. L'oxyde puce de plomb très divisé, soumis pendant quelque temps à l'action de l'acide sulfureux, est transformé en sulfate de plomb.
Si l'on ajoute une dissolution d'acide sulfureux à une dissolution de sesquicldorure de /èr, la liqueur est colorée immédiatement en rouge de sang par le sulfite de sesquioxyde de fer qui se forme. Cetlc couleur ne persiste cependant pas longtemps; la dissolution devient jaune, puis enfin incolore : le sesquioxyde de fer est alors réduit à l'état de protoxyde de fer. Par l'action de la chaleur, la réduction s'opère plus rapidement. Le sesquicldorure de fer produit dans les dissolutions des sulfites alcalins un abondant précipité jaune qui se dissout par 1 ebullition ; la dissolution contient du protoxyde de fer.
Si l'on ajoute de l'ammoniaque à une dissolution de sulfate d'alumine , et si l'on dissout dans une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, le précipité qui s'est ainsi formé, il se produit à l'aide de l'ébullition dans la liqueur claire un précipité épais , volumineux ; ce précipité se redissout complètement au bout de quelque temps, et on peut produire de nouveau, à l'aide de l'ébullition, le précipité volumineux dans la liqueur qui est devenue claire. — Une dissolution d'alun se comporte de même.
Une dissolution de sulfate de glucine , dans laquelle on a précipité la glucine au moyen d'une addition d'ammoniaque , devient complètement claire lorsqu'on y ajoute une dissolution d'acide sulfureux. L ebullition ne modifie pas cette dissolution. Cette réaction distingue essentiellement la glucine de l'alumine.
Une dissolution de chlorure de calcium n'est pas précipitée par une dissolution d'acide sulfureux. Si cependant on sature exactement le tout par l'ammoniaque, il se forme un abondant précipité de sulfite de chaux. Ce
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précipité se rassemble lentement ; si eependant on fait bouillir le tout , le précipité devient lourd et se rassemble rapidement. Il se dissout facilement dans les acides avec dégagement d'acide sulfureux ; il se dissout aussi facilement et complètement dans une dissolution d'acide sulfureux. L'ébullition ne détermine pas , dans cette dissolution . la formation d'un précipité de sulfite de chaux.
l ue dissolution de chlorure de strontium ne produit pas non plus de précipité dans la dissolution d'acide sulfureux, pourvu qu'elle ne contienne pas une trop grande quantité d'acide sulfurique qui la rende impure : si l'on sature par l'ammoniaque, il se forme cependant un abondant précipité de sulfite de strontiane. Ce précipité se rassemble facilement lorsqu'on fait bouillir le tout. Il est soluble dans les acides, et même dans une dissolution d'acide sulfureux ; cependant il faut un peu plus d'acide sulfureux que des autres acides pour opérer la dissolution. L'ébullition précipite presque complètement le sulfite de strontiane de cette dissolution, en sorte qu'on ne |>cut plus trouver de trace de strontiane dans la liqueur filtrée.
Tue dissolution de chlorure rie baryum ne produit pas de précipité dans une dissolution d'acide sulfureux ; ce n'est que dans le cas où elle contient de l'acide sulfurique qu'il se produit un précipité de sulfate de baryte. Si l'on sature par l'ammoniaque la dissolution de chlorure de baryum contenant de l'acide sulfureux, il se précipite du sulfite de baryte qui se rassemble facilement, lorsqu'on chauffe le tout jusqu'à l'ébullition. Le sulfite de barvte est soluble dans l'acide chlorhydrique, avec dégagement d'acide sulfureux ; mais il n'est pas soluble dans une dissolution d'acide sulfureux; il ne s'en dissout (pie des traces très faibles f qui sont précipitées |Kir l'ébullition.
l ue dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité dans une dissolution d'acide sulfureux , même après la sursaturation par l'ammoniaque ; il ne s'en produit pas non plus par l'ébullition.
On reconnaît les sulfites sous forme solide , à l'odeur d'acide sulfureux qui se dégage lorsqu'on verse dessus un acide, sans qu'il y ait besoin de chauffer.
Calcinés à l'abri du contact de l'air, les sulfites se comportent d'une manière différente. Ceux qui ont pour base un oxyde alcalin ou alcalinoterreux, donnent par la calcination un mélange de sulfate et de sulfure, sans donner naissance à un dégagement d'acide sulfureux. Le sulfite de magnésie perd , par l'action de la chaleur, d'abord son eau de cristallisation, et de l'acide sulfureux; par la calcination , il perd encore du soufre et abandonne connue résidu de la magnésie et du sulfate de magnésie. Le sulfite de zinc perd également . par l'action de la chaleur , son eau de cristallisation et de l'acide sulfureux , mais il ne perd pas de soufre : il laisse un résidu formé; de sulfate de zinc et d'un peu de sulfure* de zinc. Le sulfite de cadmium donne, par l'action de la chaleur, de l'acide sulfureux, et abandonne un résidu formé d'oxyde de cadmium, de sulfure de
cadmium et de sulfate de cadmium. Le sulfite de protoxyde de manganèse perd, par l'action de la chaleur , de l'eau et de l'acide sulfureux , et laisse après la calcination un résidu brun-verdàtro formé de sulfure de manganèse, d'oxyde de manganèse et de sulfate de protoxyde de manganèse. Le sulfite de nickel perd , par l'action de la chaleur, de l'eau et de l'acide sulfureux , et laisse comme résidu du sulfure de nickel, de l'oxyde de nickel et du sulfate de nickel. Le sel double, formé parla combinaison du sultite de bioxyde de cuivre et du sulfite de protoxyde de cuivre , ne donne qu'à une température élevée de l'eau et de l'acide sulfureux , et laisse comme résidu , après la calcination, du protoxyde de cuivre, et du sulfate de bioxyde de cuivre.
Si I on projette un sultite sur du nitrate de potasse en fusion, il se dégage des vapeurs jaune-orangé d'acide nitreux , et le sel est transformé eu sulfate.
Au chalumeau , les sulfites se comportent comme les sulfates, dont il sera question plus loin.
On reconnaît facilement les sulfites à ce qu'ils dégagent une odeur caractéristique d'acide sulfureux lorsqu'on les trait»» par l'acide chlorhydrique ou mieux par l'acide sulfurique étendu, sans qu'il se dépose de soufre : ce qui les distingue des hyposulfites qui. à cause de leur réaction en présence d'une dissolution de nitrate d'argent, ne peuvent pas, du reste, être confondus avec les sulfites.
Acide îiYrosn.FuniorE ( Acwe WTMONiorK) , Sa0\
A l'état pur et à l'état de dissolution aqueuse, l'acide hyposulfurique ne se présente que rarement dans les analyses chimiques : dans ce cas, il est inodore et possède une réaction fortement acide. Fortement évaporé, il se décompose : il se dégage du gaz acide sulfureux et il reste de l'acide sulfurique. L'acide hyposulfurique forme avec toutes les bases des sels solubles : c'est par cette raison que les dissolutions des sels de baryte, de strontiane, de chaux et de plomb ne produisent pas de précipité dans les dissolutions des hyposulfatcs. Ou peut le rechercher dans ces dissolutions do différentes manières.
Si on ajoute de V acide chlor hydrique à la dissolution d'un hyposulfate, il ne se produit aucune modification à la température ordinaire ; mais si on fait bouillir la dissolution, il se produit une décomposition : l'odeur d'acide sulfureux se fait sentir nettement, et on retrouve dans la liqueur de l'acide sulfurique que l'on peut reconnaître facilement au moyen do la dissolution d'un sel de baryte. Il ne se dépose pas de trace de soufre. — lorsque, dans la dissolution, l'acide hyposulfurique était combiné avec la baryte, la strontiane, l'oxyde de plomb ou mémo la chaux et lorsqu'on fait bouillir cette dissolution avec l'acide chlorhydrique, il se sépare un précipité insoluble ou peu soluble formé du sulfate de la base qui était unie à
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l'acide hyposulfurique. Si l'on a décomposé de cette manière Fhyposulfate de baryte par 1 acide chlorhydrique, la liqueur que Ton sépare par liltration du précipité de sulfate de baryte formé, ne doit plus contenir d'acide sulfurique. Mais comme l'acide sulfureux en dissolution s'oxyde facilement, surtout à une température élevée, lorsqu'on n'a pas soin de le préserver complètement du contact de l'air, et se transforme alors en acide sulfurique, il arrive fréquemment que la liqueur séparée par fdtration du sulfate de baryte, donne avec une dissolution de chlorure de baryum un très faible précipité de sulfate de baryte. On évite la production de cette faible trace de sulfate de baryte, en faisant bouillir I hyposulfate de baryte à l'état pulvérulent dans un matras à long col avec de l'acide chlorhydrique qui ne soit pas trop étendu jusqu'à ce que tout l'acide sulfureux soit chassé. Si Ton étend ensuite d'eau, la liqueur séparée du sulfate de baryte par fdtration ne contient pas de trace d'acide sulfurique et ne se trouble pas par l'action d'un sel de baryte.
Si l'on ajoute de Y acide sulfurique étendu à la dissolution d'un hyposulfate, il ne se produit pas de modification à la température ordinaire, lorsque l'acide hyposulfurique n'est pas combiné avec une base avec laquelle l'acide sulfurique forme une combinaison insoluble ou peu soluble. Même la couleur rouge d'une dissolution d'hypermanganate de potasse que l'on ajoute, n'est pas modifiée» : ce n'est que par un contact très prolongé que la couleur rouge pâlit un peu. Même par l'ébullition avec l'acide sulfurique étendu, il ne se dégage pas d'acide sulfureux ou bien il ne s'en dégage qu'une si faible quantité qu'on ne peut pas le reconnaître à l'odeur: si cependant on laisse refroidir et on traite par une dissolution étendue d'hypermanganate de potasse, elle peut perdre sa couleur. Cependant la couleur d'une dissolution de bichromate de potasse n'est pas modifiée.
Si on traite à la température ordinaire la dissolution d'un hyposulfate par l'acide chlorhydrique et ensuite par une dissolution A' hydrogène sulfuré, il ne se sépare pas de soufre, lorsqu'on préserve la liqueur du contact de l'air. Si cependant on a fait bouillir pendant un peu de temps seulement la dissolution de l'hyposulfate avec l'acide chlorhydrique, et si l'on ajoute la dissolution.d'hydrogène sulfuré, il se produit immédiatement un dégagement d'acide sulfureux et il se sépare du soufre qui produit dans la liqueur un trouble laiteux abondant.
Lorsqu'on a ajouté à la température ordinaire de l'acide chlorhydrique à la dissolution d'un hyposulfate, et lorsqu'on ajoute ensuite la dissolution d'un métal facilement réductible, une dissolution de sesquichlorure d'or par exemple, il ne se sépare pas de métal réduit à la température ordinaire; mais si l'on fait bouillir, il se produit de l'acide sulfureux qui opère la réduction du métal.
Si on traite à la température ordinaire la dissolution d'un hyposulfate par Y acide nitrique, il ne s'opère pas de modification. Mais si on fait bouillir le tout, il se dégage des vapeurs jaunes d'acide nitreux et l'acide hyposulfurique est transformé en acide sulfurique; il se produit deux fois
SOUFRE. 497 autant d'aride sulfurique qu'il est nécessaire pour la saturation de la bas»; qui était combinée avec l'acide byposulfurique. Si par suite on fait bouillir avec l'acide nitrique la dissolution de l'hyposulfate de baryte, il se forme du sulfate de baryte insoluble et on retrouve de l'acide sulfurique libre dans la liqueur que l'on en sépare par filtration. — Si l'on ajoute de l'acide nitrique à la dissolution d' ht/permanganate de potasse et si l'on ajoute ensuite la dissolution d'un hyposulfate, la couleur rouge de la dissolution n'est modifiée ni à la température ordinaire ni après que la liqueur a été soumise à l'ébullition : en effet, l'acide sulfureux qui serait devenu libre est transformé en acide sulfurique.
Lorsqu'on fait passer à la température ordinaire du chlore gazeux- dans la dissolution d'un hyposulfate, l'acide hyposulfurique est transformé, mais très incomplètement, en acide sulfurique. La transformation est plus complète lorsqu'on fait chauffer jusqu'à l'ébullition la dissolution après l'avoir saturée par le chlore gazeux.
A l'état solide, les hyposulfates peuvent être facilement reconnus au caractère suivant : si l'on en chauffe une petite quantité au moyen d'une petite lampe dans un tube de verre bouché à une extrémité, il se dégage une forte odeur d'acide sulfureux. 11 reste alors dans le tube un sulfate neutre lorsqu'on a chauffé pendant assez longtemps. Les hyposulfates ne noircissent pas par l'action de la chaleur.
Si Ton projette un hyposulfate dans le nitrate de potasse en fusion, il se dégage des vapeurs jaune-orangé d'acide nitreux et l'hyposulfate est transformé en sulfate.
Au chalumeau, les hyposulfates se comportent comme les sulfates.
On reconnaît les hyposulfates en dissolution à ce que, chauffes avec l'acide chlorhydrique, ils se transforment en sulfates et en acide sulfureux : à l'état solide, on les distingue facilement par leur manière de se comporter lorsqu'on les chauffe.
Acide sulfuriope, SO1.
A l'état pur et anhydre, l'acide sulfurique se présente sous la forme d'une masse cristalline, asbestiforme, visqueuse, qui fume très fortement à l'air. Mis en contact avec l'eau, il s'y dissout avec une vive production de chaleur : lorsqu'on en projette de petites quantités dans l'eau, il se produit un sifflement. L'acide sulfurique anhydre se combine avec le soufre en plusieurs proportions et forme des combinaisons brunes, vertes et bleues : les premières contiennent plus de soufre que les dernières ; lorsqu'on les chauffe et même lorsqu'on les conserve longtemps, ces combinaisons dégagent de l'acide sulfureux et sont décomposées par l'action de l'eau en soufre, en acide sulfureux et en acide sulfurique: il y a en même temps production de chaleur.
L'acide sulfurique hydraté peut être fumant (acide sulfurique de Xord- I. 32
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hitusm ou (h' Snjy : il dépose alors facilement dos cristaux lorsqu'on le maintient à une température un pou basse ; ces cristaux ont alors pour composition HaO, 2S03: chauffe légèrement dans une cornue, il donne de l'acide sulfurique anhydre qui peut facilement se déposer à letat solide , et se transforme, lorsqu'on le chauffe pendant un peu plus longtemps, en acide sulfurique anglais H'-'O.SO3). L'acide sulfurique peut encore, et c'est ce qui arrive le plus fréquemment, n'être pas fumant et présenter une; consistance oléagineuse (acide sulfurique anglais!. L'acide sulfurique, qu'il soit fumant ou qu'il ne le soit pas, est incolore à l'état pur; cependant ils ont souvent tous les deux, et surtout le premier, une couleur brunâtre qui provient de la présence d'une quantité excessivement faible de matière organique. L'acide sulfurique anglais ne bout qu'à une température bien plus élevée que l'eau, à 326 degrés; à la température ordinaire, il n'est point du tout volatil, et par suite un tube de verre humecté avec de l'ammoniaque et placé à la surface de l'acide ne produit pas de fumée blanche. L'acide sulfurique ne se décompose pas lorsqu'on le fait bouillir; il exerce une action destructrice très prononcée sur les substances organiques et attire fortement l'humidité de l'air. Lorsqu'on le mélange avec l'eau ou avec l'alcool, il se produit une très forte élévation de température.
L'acide sulfurique concentré est décompose'1 à une température élevée parla plupart des métaux, à l'exception de l'or, du platine et de quelques autres ; il est réduit en partie à l'état d'acide sulfureux, tandis qu'en même temps il se forme un sulfate de l'oxyde du métal employé. Lorsqu'on le chautfe avec le fer métallique, il se dégage de l'acide sulfureux et il se produit du sulfate de sesquioxyde de fer. Chauffé avec le charbon, l'acide sulfurique se transforme en acide sulfureux: il se forme en même temps de l'acide carbonique. Chauffé avec le soufre, l'acide sulfurique produit de l'acide sulfureux. Si Ton fait passer du gaz hydrogène sulfuré dans l'acide sulfurique concentré, il se dépose du soufre et il se dégage de l'acide sulfureux; si l'acide sulfurique est étendu d'eau, le gaz hydrogène sulfuré n'exerce pas sur lui d'action décomposante. Le gaz hydrogène phosphore est absorbé d'abord par l'acide sulfurique concentré sans produire de décomposition. La dissolution, mise en contact avec l'eau, laisse dégager du gaz hydrogène phosphore. Si l'on conserve la dissolution même complètement à l'abri du contact de l'air, elle commence à se modifier au bout de vingt-quatre heures: elle cesse d'être transparente par suite de la formation d'un dépôt de soufre; il se produit en même temps de l'acide sulfureux et de l'acide phosphorique.
Lorsqu'on fait réagir au rouge les vapeurs d'acide sulfurique anhydre sur le fer métallique, il se forme du sulfure de fer mélangé avec de l'oxyde «le fer : l'oxyde de fer qui «'litre dans la composition de ce mélange, est celui qui est formé par la combinaison du protoxyde et du sesquioxyde; si l'on opère sur le zinc, il se forme de l'oxyde de zinc et du sulfure de zinc.
L'acide sulfurique étendu d'eau n'attaque pas les métaux qui ne décomposent pas l'eau: ceux au contraire qui décomposent l'eau, comme le fer,
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ta /iuc, rie . . sont dissous par l'acide sulfurique étendu au c dt jugement d hydrogène: il si» forme des sulfates métalliques. D'autres métaux, connue le cobalt et le nickel, ne sont dissous par l'acide su I lu ri que étendu avec dégagement d'hydrogène que par l'action prolongée de If < lialeur.
L'acide sulfurique forme avec les bases des combinaisons salines; parmi cet combinaisons, les sulfates neutres et les sulfates acides sont solubles dans l'eau, à l'exception des sulfates de baryte, de strontium1, de plomb, de chaux, de protoxyde de mercure et d oxyde d'argent, qui sont ou insolubles ou peu solubles; ils ne deviennent même pas solubles ou ne deviennent que peu solubles lorsqu'on ajoute des acides étendus. Les sulfates qui contiennent plusieurs équivalents de bases, sont presque tous insolubles dans l'eau; mais ils se dissolvent dans les acides étendus. Les sulfates nrutres sont insolubles dans l'alcool concentré, à l'exception des sulfates de sesquioxyde de fer, de sesquioxyde de chrome et de quelques autres bases peu énergiques.
<>n reconnaît très facilement la présence de l'acide sulfurique, soit libre soit a l'état de sulfate soluble dans Tenu, en ce que, même dans les dissolutions très étendues, une dissolution d'un sel de baryte, et particulièrement de chlorure de baryum que l'on doit employer dans presque tous les cas, produit un précipité blanc de sulfate de baryte qui n'est pas dissous par les acides libres, et spécialement par l'acide chlorhydrique qu'il vaut mieux employer dans la plupart des cas. Lorsqu'on a ajouté de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique à la dissolution d'un sel à examiner, il faut observer que, lorsqu'on ajoute du chlorure de baryum ou du nitrate de baryte, il peut se former un précipité blanc de chlorure de baryum ou de nitrate de baryte, parce que ces combinaisons salines smil moins solubles dans les acides libres que dans l'eau (p. 23). Mais si on ajoute de l'eau, le précipite se dissout complètement. Si une liqueur acide ne se trouhhpas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps par l'action d'une dissolution d'un sel de baryte, elle contient de l'acide sulfurique,, mais en quantité excessivement faible, impondérable. — Mais comme, outre l'acide selenique, il n'y a presque aucun autre acide que l'acide sulfurique qui forme avec la baryte une combinaison qui soif complètement insoluble dans l'eau et dans les acides, il est très facile de reconnaître dans une dissolution l'acide sulfurique au moyen de la dissolution d'un sel de baryte et de le distinguer ainsi des autres acides.
Les dissolutions des sels de plomb produisent aussi, dans les dissolutions de l'acide sulfurique et des sulfates, un précipite blanc de sulfate de plomb qui se distingue des précipites blancs qui lui ressemblent et qui contiennent du plomb, en ce qu'il ne se dissout pas dans I acide nitrique • tendu. De très petites quantités de sulfates en dissolution ne peuvent pas cependant être découvertes à beaucoup près aussi bien au moyen dediieolutioni des sels de plomb qu'au moyen des dissolutions des sels de barvle.
Lorsqu'on veut reconnaître dans les dissolutions si l'acide sulfurique y
est contenu en partie à l'état libre combiné uniquement avec lVauj. en partie à l'état de combinaison avec les bases fortes, on ne peut pas y arriver au moyen de la dissolution d'un sel de baryte, et on ne peut y arriver que rarement au moyen de la couleur rouge que prend le papier de tournesol: en effet, les dissolutions de beaucoup de sulfates neutres, même lorsque l'acide sulfurique y est combiné avec des bases assez énergiques, rougissent le papier de tournesol : on doit alors concentrer la dissolution avec soin et la mêler ensuite avec un excès d'alcool concentré. Les sulfates neutres sont précipites complètement lorsqu'on a ajouté une quantité suffisante d'alcool, à peu d'exceptions près qui sont indiquées page U99. La liqueur alcoolique séparée du précipité, puis étendue d'eau, ou mieux évaporée et ensuite étendue d'eau, donne, avec une dissolution d'un sel de baryte, un précipité qui provient de l'acide sulfurique libre qui était contenu dans la dissolution, en plus de celui qui y était contenu à l'état de sulfate. La totalité de l'acide sulfurique libre n'est pas précipitée à l'état de sulfate de baryte ; mais on obtient dans tous les cas un précipité au moyen de la dissolution de baryte. (On indiquera plus loin, page 504, une méthode bien meilleure et bien plus facile de retrouver l'acide sulfurique libre contenu dans les dissolutions des sulfates neutres, lorsqu'on traitera de la manière dont l'acide sulfurique se comporte avec les substances organiques.)
Les dissolutions aqueuses de l'acide sulfurique et des sulfates, même lorsqu'on a ajouté à ces dernières un acide libre, ne sont pas troublées par la dissolution (l'hydrogène sulfuré, lorsque l'acide n'est pas combiné avec une base qui puisse être précipitée par l'hydrogène sulfuré.
Dans les sulfates insolubles dans l'eau, lorsqu'ils sont basiques, on retrouve la présence de l'acide sulfurique de la manière suivante: on les dissout dans l'acide chlorhydrique étendu, et on ajoute une dissolution de chlorure de baryum à la dissolution étendue d'eau : il se sépare de cette manière du sulfate de baryte insoluble.
Pour reconnaître la présence de l'acide sulfurique dans les sulfates qui sont insolubles ou au moins très peu solubles dans l'eau et dans les acides, comme le sont les sulfates de baryte, de strontiane, de chaux et de plomb, il faut les faire bouillir avec une dissolution de carbonate de potasse. On laisse la liqueur s'éclaircir par suite de la formation du dépôt de la partie insoluble, on décante, on ajoute une nouvelle dissolution de carbonate de potasse, on fait bouillir de nouveau et on tiltre les deux liqueurs. On sursature ensuite par l'acide chlorhydrique et on ajoute à la liqueur acide une dissolution de chlorure de baryum: il se forme un précipité blanc de sulfate de baryte, lorsqu'il y avait de l'acide sulfurique dans la combinaison insoluble.
Les sullates neutres ne sont pas décomposés au rouge, lorsque la base qu'ils contiennent est un oxyde alcalin, ou bien lorsque cette base est la baryte, 1 strontiane, la chaux ou l'oxyde de plomb. Cependant si on calcine fortement et pendant longtemps le sulfate de chaux au-dessus d'une
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lampe, on peut lui enlever une portion de son acide sulfurique. Cela se présente d'une manière encore bien plus nette pour le sulfate de magnésie. Les sulfates qui ont pour base le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, l'oxyde de cobalt, l'oxyde de nickel, l'oxyde de cadmium et l'oxyde de cuivre, ne sont décomposés qu'à une température très élevée; et encore, pour plusieurs de ces sulfates, au moins lorsqu'on opère sur de grandes quantités, la décomposition n'est souvent qu'incomplète; l'acide sulfurique n'en est séparé qu'à une température si élevée qu'il est décompose : il se dégage alors un mélange d'acide sulfureux et d'oxygène. Les combinaisons de l'acide sulfurique avec l'alumine, le sesquioxyde de fer, le bioxyde d'étain, l'oxyde d'antimoine, l'oxyde de bismuth et les autres bases faibles, et au>^i avec le protoxyde de fer et le protoxyde d étail), sont décomposées facilement par l'action de la chaleur, surtout au contact de l'air, et ne laissent enfin comme résidu que de l'oxyde pur lorsqu'elles ont été soumises à l'action d'une température élevée : l'acide sulfurique est séparé de la plupart de ces combinaisons à une si basse température qu'il se dégage à l'état d'acide anhydre après la séparation de l'eau. La combinaison de l'acide sulfurique avec l'oxyde d'argent abandonne au rouge très intense le métal a l'état d'argent métallique pur : les sulfates de protoxyde et de bioxyde de mercure ne laissent pas de résidu.
Le sulfate de potasse, soumis au rouge modéré en présence du fer métallique, donne du sulfure de fer et une combinaison de sesquioxyde de 1er et de potasse ; le sulfate de soude est décomposé de la même manière. Le sulfate de potasse, traité de la même manière par le zinc métallique, donne du sulfure de potassium et de l'oxyde de zinc. Les sulfates de chaux et de baryte, calcinés avec le fer, donnent du sulfure de calcium et du sulfure de baryum mélangés avec l'oxyde de fer résultant de la combinaison du protoxyde et du sesquioxyde de fer. Le sulfate de strontiane est décomposé de la même manière par le fer. mais seulement à une température plus élevée.
Les dissolutions des combinaisons neutres de l'acide sulfurique avec les oxydes alcalins, avec la chaux, la magnésie, le protoxyde de manganèse et l'oxyde d'argent, ne modifient pas la couleur du papier bleu de tournesol; la dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne rougit même pas d'abord le papier de tournesol ; mais elle le rougit lorsqu'on l'a desséchée sur le papier (p. 89). Les dissolutions des combinaisons neutres de l'acide sulfurique avec les autres bases rougissent le papier de tournesol.
Au chalumeau, on reconnaît facilement l'acide sulfurique dans les sulfates solubles ou insolubles, pourvu qu'ils ne contiennent pas d'oxyde métallique proprement dit qui colore les fondants: pour cela, on en ajoute une petite quantité à une perle claire et incolore que l'on a formée à l'aide du chalumeau sur le charbon avec la soude et l'acide silicique, et on chauffe le tout à la flamme intérieure. La couleur de la perle devient jaune, brune ou rouge foncé suivant que la quantité de soufre est faible ou considérable. Les sulfures, aussi bien que les sels formés par un des acides
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(la soufre quoi qu'il soif, se comportent sous ce rnpport comme 1rs sulfatas.
Dans la plupart dos cas, il vaut répondant mieux employer la méthode suivante: on fait tondre simultanément une petite quantité de sulfate aver la soude sur le eharhon à la flamme intérieure, et on plare sur une lame d'argent la masse calcinée avec la portion du charbon avec laquelle elle était en contact et que Ton a enlevée avec un couteau : si l'on humecte alors avec de l'eau, la lame d'argent devient noire ou jaune à la place où elle est en contact avec la masse calcinée ; cette coloration provient de l;t formation du sulfure d'argent (Derzeliusï. — Cette méthode peut être employée même pour les sulfates dont les hases peuvent colorer fortement les fondants.
Mais comme le charbon peut contenir quelquefois de très petites quantités de sulfates, il vaut mieux, dans les analyses très exactes, mélanger la substance avec une quantité égale d'acide tartrique pur et de soude, puis chauffer fortement dans une petite cuiller de platine à la flamme du chalumeau jusqu'à ce que le charbon soit brûlé en grande partie. Si l'on verse une goutte d'eau dans la petite cuiller, et si l'on agite avec un (il d'argent, ce til se colore en brun. On peut notamment rechercher de cette manière si le carbonate de soude contient de l'acide sulfurique.
Les sulfures et les combinaisons salines des acides du soufre qui contiennent moins d'oxygène que les sulfates se comportent dans ce cas comme les sulfates. Dans plusieurs combinaisons, notamment dans plusieurs minéraux, le soufre existe à l'état isolé ouà l'état de sulfate: on peut alors le retrouver par la méthode suivante: on réduit la matière en poudre très fine, et on la fait bouillir avec une dissolution concentrée d'hvdrate de potasse ; on chauffe jusqu'à ce que la potasse commence à fondre, ou bien on fait fondre au chalumeau la matière avec l'hydrate de potasse dans une cuiller de platine. La masse est ensuite dissoute dans une petite quantité d'eau, puis filtrée. Dans la liqueur filtrée, on place une lame d'argent blanc; dans le cas où la combinaison contenait du soufre, la lame brunit ou noircit immédiatement ou au bout de quelque temps. Les sulfates, traités de cette manière, ne réagissent pas sur l'argent (Kobell1.
11 faut du reste observer que les séléniates et les sélénites, aussi bien que les séléniures, se comportent comme les combinaisons qui contiennent du soufre en présence d'une perle formée île soude et d'acide silieique, et en présence de la soude et d'une lame d'argent (p. t\k\).
Les sulfates de potasse, de soude et de lithine, calcinés sur le charbon dans la flamme intérieure, pénètrent dans le charbon et sont réduits à l'état de sulfures: de ces sulfures, le sulfure de potassium est le plus volatil et forme, en se volatilisant, un dépôt blanc de sulfate de potasse. Les sulfates de soude et de lithine donnent un dépôt blanc bien plus faible, parce que les sulfures correspondants ne sont pas aussi volatils. Si l'on traite ces dépôts par la flamme de réduction, ils disparaissent : relui qui provient du sulfate de potasse avec une lueur violette, celui qui provient du sulfate de
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Si les sulfates contiennent comme hase un oxyde métallique, on y reconnaît dans la plupart fies cas la présence de l'acide sulfurique au chalumeau ace qu'ils dégagent une odeur d'aride sulfureux lorsqu'on les calcine sur le charbon. On arrive à un résultat plus certain en calcinant sur le charhou une petite quantité du sel pour lui enlever son eau île cristallisation, le pulvérisant dans un petit mortier et mélangeant ensuite avec une petité quantité de poudre de charhou : on chauffe le mélange au moyeu de la (lamine du chalumeau dans un petit tube ; il se dégage alors une quantité considérable d'acide sulfureux que I on peut reconnaître soit à l'odeur, soit à la couleur rouge que prend une bande de papier de tournesol humide que Ton place it la partie supérieure du tube. — Les combinaisons de l'acide sulfurique avec lés oxydes alcalins et les oxydes alcalino-terreux, et aussi avec l'oxyde de plomb, traitées de la même manière par le charbon, ne dégaf?ent pas d'odeur d'acide sulfureux : les combinaisons salines de l'acide sulfurique avec la magnésie, lé protoxyde de fer, l'oxyde de zinc, le protoxyde de manganèse, le bioxyde île cuivre, etc., dégagent de l'acide sulfureux lorsqu'on les traite de même par le charbon.
La manière dont l'acide sulfurique et les sulfates se comportent à l'égard d'une dissolution de baryte est tellement caractéristique, qu'elle permet de distinguer facilement l'acide sulfurique de tout autre acide, à l'exception seulement de l'acide sélénique. Mais, à l'état de combinaison, il peut facilement être distingué de cet acide au moyen du chalumeau.
L'acide sulfurique concentré (anglais, dissout à la température ordinaire une forte proportion de substances oryamquea, tant volatiles que non volatiles: lorsque, pendant la dissolution, on a évite autant que possible l'élévation de température, il se forme des dissolutions colorées en brun plus ou moins foncé, lians ces dissolutions, une portion de l'acide sulfurique est combinée avec la substance organique et produit avec cette substance des combinaisons qui forment avec la baryte, la strontiane, la chaux et l'oxyde de plomb, îles sels qui, dans la plupart des cas, sont solubles dans l'eau, et qui y sont rarement peu solubles ou insolubles : c'est pour cela que les dissolutions de chlorure de baryum ne forment pas de précipité dans les dissolutions des sels que l'acide sulfurique, combiné avec la substance organique, forme avec les autres hases. — Si résidant on a traité par l'acide sulfurique une substance organique en suivant la méthode indiquée, jamais la totalité de l'acide sulfurique ne s'est combinée avec la substance organique ; niais une partie de l'acide sulfurique reste encore à l'état libre: et si on étend d'eau la liqueur, une dissolution de chlorure de baryum forme toujours un précipité de sulfate de baryte.
Pour reconnaître l'acide sulfurique dans les combinaisons eopulees pures ou dans les sels qu'elles forment en s'unissant avec les bases, on dessèche
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la combinaison et on la chauffe jusqu'au rouge dans un tube bouche a une extrémité. Klle se carbonise: il se dégage souvent dans ce cas des combinaisons sulfurées volatiles: souvent aussi il ne s'en dégage pas. Le résidu contient ordinairement la base à l'état de combinaison avec le soufre. Si la base n'est pas alcaline, on mélange, «avant de le calciner, le sel anhydre avec du carbonate de potasse ou du carbonate de soude ; on obtient de cette manière un sulfure alcalin que l'on peut reconnaître facilement après l'avoir dissous dans l'eau. Si l'on a chauffé le sel avec l'hydrate de potasse, précisément jusqu'au point où il commence à se carboniser, sans aller jusqu'au rouge, on obtient une certaine quantité de sulfate alcalin, mais fréquemment aussi du sulfite alcalin qui, traité par l'acide chlorhydrique, dégage de l'acide sulfureux que l'on peut reconnaître à son odeur. Dans ce cas, la combinaison organique peut contenir de l'acide hyposulfurique.
Beaucoup de substances organiques sont noircies par l'acide sulfurique concentré et sont transformées en composés de couleur noire analogues à l'humus. C'est ce qui se présente spécialement pour le sucre de canne ; et on peut, par ce moyen, retrouver avec certitude l'acide sulfurique libre dans les plus petites quantités des dissolutions des sulfates neutres, lorsque leurs bases sont des bases fortes. L'acide sulfurique libre décompose le sucre de canne au-dessous de 100 degrés. Si par suite, après avoir ajouté une quantité tout à fait insignifiante de sucre de canne, on évapore jusqu'à siccité au bain-marie dans une petite capsule de porcelaine ou seulement sur le couvercle d'un creuset de porcelaine quelques gouttes d'une dissolution qui contienne des quantités insignifiantes d'acide sulfurique libre, on obtient une tache noir foncé. La tache est vert foncé lorsqu'on met sur la surface sucrée d'une assiette de porcelaine une goutte d'une liqueur qui contienne seulement une partie d'acide sulfurique pour huit mille parties d'eau, et lorsqu'on évapore ensuite au bain-marie. — Les dissolutions des sulfates neutres, même de ceux dont les dissolutions rougissent le papier de tournesol, pourvu que leur base ne puisse pas être considérée comme une base faible, ne produisent pas cette réaction ; la présence de l'acide sulfurique libre peut donc très bien être découverte de cette manière, bien qu'il y ait en même temps de l'acide sulfurique à l'état de combinaison. — On peut, par ce procédé, reconnaître en particulier la falsitication du vinaigre au moyen de l'acide sulfurique; en effet, l'acide sulfurique des sulfates qui peuvent entrer dans le vinaigre au moyen de l'eau de puits, ne produit pas cette réaction. — L'acide phosphorique et les autres acides libres ne décomposent pas le sucre de canne de cette manière; c'est ce qui permet de reconnaître la présence de l'acide sulfurique libre, bien qu'il y ait d'autres acides libres dans la même dissolution (H unge).
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Le phosphore est, à la température ordinaire, solide, tlexible, de couleur blanche : il est transparent ; au point de congélation de l'eau , il devient cassant : sa cassure est alors cristalline. Au moyen de certains dissolvants, on peut l'obtenir en plus gros cristaux. Conservé sous l'eau à la température ordinaire en présence de la lumière, il devient jaunAtre et se recouvre enfin d'une couche blanche, mince. — Le phosphore est plus lourd que l'eau : il a une densité de 1,77 : il fond même à + UUn ; il entre en fusion lorsqu'on verse dessus de l'eau chaude. A l'abri de l'air, il se volatilise à une température élevée, environ 290 degrés : la vapeur de phosphore est incolore.
Au contact de l'air, le phosphore s'oxyde facilement. Il fume à l'air et dégage des vapeurs blanches qui paraissent lumineuses dans l'obscurité. Ces vapeurs sont formées d'acide phosphoreux et d'acide phosphorique.
La propriété que possèdent les vapeurs de phosphore d'être lumineuses ne peut être observée lorsqu'on les mélange avec de la vapeur d'eau : ce n'est qu'après le refroidissement que le phénomène a lieu. Si l'on fait bouillir le phosphore avec l'eau, la vapeur d'eau est colorée en verdàtre au contact de l'air par les vapeurs de phosphore. Le phosphore n'est pas lumineux dans l'air atmosphérique comprimé et même dans le gaz oxygène à la température ordinaire : il n'est pas lumineux non plus dans Pair atmosphérique qui contient du chlore gazeux ou des vapeurs d'acide nitrique; mais il est lumineux dans Pair raréfié : il y est même plus lumineux que dans Pair atmosphérique à la pression ordinaire. Le phosphore n'est pas lumineux dans les gaz qui ne contiennent pas d'oxygène, mais il y est lumineux lorsque ces gaz ne sont pas complètement exempts de toute trace d'air atmosphérique. Le plus faible mélange d'air atmosphérique peut, par suite, être reconnu dans toute espèce de mélange gazeux, à ce que le phosphore qu'on y introduit parait lumineux dans l'obscurité. D'autre part, les vapeurs de certaines substances peuvent empêcher le phosphore d'être lumineux. C'est ce qui s'applique spécialement aux vapeurs d'éther, d'alcool, de créosote, d'huile de pétrole, de plusieurs huiles volatiles et notamment de l'huile essentielle de térébenthine et des autres hydrocarbures qui empêchent complètement le phosphore d'être lumineux, lorsqu'on ajoute même moins de 1 pour 100 de leurs vapeurs à une atmosphère que les vapeurs de phosphore ont rendue lumineuse. Le gaz hydrogène biearboné donne le même résultat lorsqu'on en ajoute seulement moins de 1/4 pour 100 (Graham). Lorsqu'on introduit de l'ammoniaque dans une atmosphère devenue lumineuse par l'action du phosphore, elle cesse d'être lumineuse; mais elle redevient immédiatement lumineuse lorsqu'on sursature l'ammoniaque par un acide fort.
Dans Pair atmosphérique humide, il se forme, par l'action du phos-
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phore, une matière gazeuse particulière, appelée ozone. Cette matière sr produit également ditas l'air par l'électricité do frottement et aussi par la décharge de la pile hydro-électrique dans l'eau qui a été rendue acide par l'action de l'acide sulfurique. Cette substance, qui est probablement une modification plus dense de l'oxygène, se distingue par son odeur particulière.
Au contact de l'air, le phosphore s'enflamme très facilement et mémo souvent par un très faible frottement. En été, lorsque la température est un peu élevée, le phosphore s'enflamme quelquefois spontanément à l'air, surtout lorsqu'il est en contact avec des corps rugueux, comme du papier gris commun, et même en hiver dans des circonstances qu'il n'est souvent pas facile de prévoir. Il brûle avec une flamme claire, vive, et produit une fumée blanche, abondante, qui est formée d'acide phosphorique anhydre qui cependant contient souvent de l'acide phosphoreux et même des vapeurs de phosphore, lorsque l'air n'a pas pu avoir complètement accès pendant la combustion.
Lorsqu'on maintient pendant très longtemps (environ quarante à cinquante heures le phosphore à une température qui se rapproche de son point d ebullitiou environ 2M à 250 degrés) dans une atmosphère dans laquelle il ne peut pas s'oxyder, il se transforme en une autre modification importante possédant des propriétés particulières qui lui sont essentielles. Il se colore en rouge foncé et devient totalement opaque. Ce phosphore contient encore une quantité plus ou moins grande de phosphore ordinaire dont on peut le séparer au moyen du sulfure de carbone dans lequel le phosphore ordinaire est soluble, tandis que la modification rouge y est insoluble. On obtient alors le phosphore rouge sous la forme d'une poudre rouge foncé dont la couleur devient encore plus foncée par l'action de la chaleur : il a alors les mêmes propriétés que le phosphore qui a été expose pendant longtemps à la lumière solaire et qui a subi de cette manière lu même modification que par l'action prolongée de la chaleur. On peut obtenir la modification rouge du phosphore en masses compactes, cassantes, d'une cassure conchoïde et d'une couleur brune, presque noire et aussi exempte que possible de tout mélange avec le phosphore ordinaire, en continuant de le chauffer pendant très longtemps ihuit jours environ/ sans interruption à la température indiquée. On a appelé cette modification du phosphore phosphore amorphe iSchrôtter).
Le phosphore amorphe a une pesanteur spécifique plus élevée que le phosphore ordinaire : elle est de 2,09 à 2,1 et elle est d'autant plus élevée que le phosphore rouge est plus pur de tout mélange avec le phosphore ordinaire. Chauffé au-dessus de 290 degrés, le phosphore rouge se volatilise et les vapeurs, en se solidifiant, reproduisent du phosphore ordinaire. Le phosphore rouge n'est pas lumineux dans l'obscurité, et ne dégage pas de vapeur au contact de l'air. Cependant un mélange de phosphore ordinaire et de phosphore amorphe fume a l'air plus fortement que le phosphore ordinaire. On obtient un mélange des deux modifications du phosphore lorsqu'on brûle le phosphore sous l'eau chaude en y faisant passer
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de l'air atmosphérique ou du gaz oxygène. Ou l'obtient aussi souvent accidentellement dans les recherches chimiques. Le phosphore amorphe n'est pas dissous où n'est «lissons que difficilement par 1rs agents de dissolution qui dissolvent le phosphore ordinaire.
L'acide nitrique et l'eau recale dissolvent à chaud le phosphore plus facilement que le soufre : le phosphore amorphe se dissout à chaud dans l'acide nitrique avec bien moins de violence que le phosphore ordinaire. Par l'action de l'acide nitrique et de l'eau repaie, le phosphore est oxydé et transformé en acide phosphorique qui contient cependant toujours de l'acide phosphoreux qui peut exister pendant très longtemps en mémo temps que les acides oxydants, sans se transformer en acide phosphorique, bien qu'il y ait un excès considérable d'acide oxydant, Même par évaporation, la transformation de l'acide phosphoreux en acide phosphorique n'a lieu que lorsque la liqueur concentrée a atteint une température d'environ 200 degrés à laquelle l'acide nitrique libre se volatilise. Si la quantité de phosphore que l'on veut oxyder est considérable par rapport à la quantité d'acide nitrique, la quantité d'acide phosphoreux contenue dans l'acide phosphorique est encore plus considérable, et il en existe encore même après levaporation de l'acide nitrique. Lorsque, par suite, on chauffe encore plus fortement 1 acide phosphorique, l'acide phosphoreux qu'il contient s'oxyde et se transforme en acide phosphorique avec dégagement de gaz hydrogène phosphore. — Le phosphore est insoluble dans l'acide chlorhydrique : il ne se dissout pas non plus dans les oxacides non oxydants. Si l'on fait passer du chlore gazeux sur du phosphore ordinaire, il fond d'abord et brûle ensuite; pour un excès de chlore, il se transforme en chlorure de phosphore solide et, pour un excès de phosphore, en chlorure de phosphore liquide. Dans le premier cas, la flamme que le phosphore produit en brûlant , est etineelante et plus brillante que dans le second cas dans lequel elle a un tout autre aspect. Le phosphore amorphe se combine avec le chlore sans qu'il se produise de flamme. Si l'on plonge du phosphore ordinaire dans du brnm.* liquide, les deux corps se combinent avec incandescence : cette reaction est accompagnée d'une forte explosion qui est très dangereuse. Mais si l'on met la vapeur de brome en contact avec le phosphore à la température ordinaire, il se forme pour un excès de phosphore un bromure de phosphore liquide. Si l'on plonge le phosphore amorphe dans le brome liquide, les deux corps se combinent : la réaction est vive et il y a incandescence; mais les deux phénomènes ne se produisent pas a un degré aussi élevé qu'avec le phosphore ordinaire. Le phosphore ordinaire se combine avec l'iode à l aide d'une faible chaleur : il y a inflammation ; mais il ne se produit pas d'explosion dangereuse. Le phosphore amorphe s'unit à l'iode à l'aide d'une faible chaleur: il y a inflammation, mais elle n'est pas facile avoir et l'action est moins vive.
Si l'on fait bouillir le phosphore avec une dissolution iV hydrate de potasse, le phosphore se dissout avec dégagement de gaz hydrogène phos-
phoré spontanément inflammable, mélangé d'hydrogène, et produit du phosphate et de l'hypophosphite de potasse. \J hydrate de soude, aussi bien que les hydrates de chaux, de strontiane et de baryte, produisent une réaction analogue, lorsqu'on les fait bouillir avec le phosphore et avec l'eau. Mais les hydrates des oxydes alcalins et des oxydes alcalino-terreux sont les seules bases qui puissent, en présence de l'eau et du phosphore, donner naissance à un dégagement de gaz hydrogène phosphoré. La magnésie, aussi bien que l'oxyde d'argent, lorsqu'on les fait bouillir avec le phosphore et avec l'eau, ne peuvent pas produire de gaz hydrogène phosphoré. Les oxydes alcalins et alcalino-terreux à l'état de carbonates ne sont pas non plus en état de produire du gaz hydrogène phosphoré. Il ne s'en produit pas non plus lorsqu'on fait bouillir le phosphore avec une dissolution concentrée de cyanure de potassium.
Si l'on chauffe le phosphore avec la baryte, la strontiane et' la chaux anhydres, on obtient des combinaisons de couleur brune qui sont des mélanges de phosphures et de phosphates terreux. Si l'on calcine fortement ces combinaisons à l'abri du contact de l'air, les oxydes terreux restent comme résidu à l'état pur et il se dégage du phosphore. Les combinaisons brunes, traitées par l'eau, dégagent du gaz hydrogène phosphoré spontanément inflammable : l'eau contient un hypophosphite en dissolution, tandis qu'il se sépare un phosphate à l'état insoluble.
La combinaison du phosphore avec le nitrogène que l'on obtient lorsqu'on ehauflé dans une atmosphère de gaz acide carbonique une combinaison du chlorure liquide de phosphore avec l'ammoniaque, est une poudre blanche, inodore, insipide, qui n'est pas volatile lorsqu'elle est complètement à l'abri de l'air, et qui résiste fortement aux agents de destruction. Calcinée à l'air, elle dégage des vapeurs blanches d'acide phosphorique et se transforme lentement en acide phosphorique sans brûler avec flamme. Cette combinaison se distingue par sa grande indifférence à l'égard des réactifs. Kilo est insoluble dans l'eau et dans presque tous les acides, même dans l'acide nitrique étendu : elle n'est attaquée ni par le soufre, ni par le chlore gazeux, même à une température élevée, et n'est pas modifiée, même à 1 ebullition, par les dissolutions des hydrates des oxydes alcalins et alcalino-terreux. Lorsque cependant on fait fondre ces hydrates avec la combinaison indiquée, «'lie se décompose avec incandescence aux dépens de l'eau en acide phosphorique qui se combine avec la base et en ammoniaque qui se dégage. La combinaison du phosphore et du nitrogène est transformée au rouge par l'hydrogène gazeux en phosphore et en ammoniaque gazeuse.
Le phosphore se comporte à l'égard des dissolutions de certains oxydes métalliques comme un métal électro-positif et peut, par suite, à la tempéture ordinaire, séparer dans ces dissolutions le métal à l'état métallique. Du reste, ce sont presque uniquement les dissolutions des métaux dits nobles qui peuvent être précipitées par le phosphore ; il en est également de même des dissolutions de bioxyde de cuivre.
PHOSPHORE. 509 Si l'on met à la température ordinaire du phosphore ordinaire dans une dissolution de sulfate de cuivre, elle devient d'abord noire ; mais elle se recouvre ensuite lentement d'une couche de cuivre métallique ayant sa couleur rouge ordinaire. Le métal est à la fin complètement précipité de la dissolution : celle-ci devient incolore et contient de l'acide phosphoreux. Cependant le cuivre précipité recouvre le phosphore en excès d'une couche plus ou moins épaisse et empêche, par suite, toute réaction ultérieure du phosphore sur la dissolution de cuivre, en sorte que, lorsque le phosphore est recouvert de cette manière, il ne réduit pas la plus petite quantité de la dissolution, bien qu'elle reste longtemps en contact avec le phosphore ainsi renfermé. — Cependant si l'on fait bouillir le phosphore avec une dissolution concentrée de sulfate de cuivre, il se sépare d'abord du cuivre métallique, qui devient bientôt noir et se transforme en phosphure de cuivre. Pour l'obtenir à l'état pur, on doit ajouter à la liqueur, lorsqu'elle est devenue incolore, une nouvelle quantité de dissolution de sulfate de cuivre, broyer avec précaution le précipité avec un pilon , et laisser réagir sur la dissolution de cuivre les petites particules de phosphore qui sont enveloppées de phosphure de cuivre. Le phosphure de cuivre doit être lavé avec une dissolution de bichromate de potasse à laquelle on a ajouté un peu d'acide sulfurique étendu : on doit ensuite le chauffer et le laver de nouveau. Ce phosphure de cuivre a la propriété caractéristique de dégager du gaz hydrogène phosphoré spontanément inflammable lorsqu'on le mêle avec du cyanure de potassium pulvérisé et lorsqu'on l'humecte très légèrement. Le dégagement du gaz persiste pendant longtemps. Si on humecte le mélange avec un peu dalcool, le u;iz qui se dégage n'est pas spontanément inflammable (Hoettger). L'hydrate de potasse humide, en réagissant sur le phosphure de cuivre, ne produit pas de dégagement de gaz hydrogène phosphoré*. Si l'on fait bouillir le phosphure de cuivre avec l'acide chlorhydrique concentré , il se produit un très faible dégagement de gaz hydrogène phosphoré qui n'est pas spontanément inflammable.
Le phosphore ordinaire, en réagissant à la température ordinaire sur le bichlorure de cuivre, produit seulement un précipité de protochlorure blanc de cuivre. Si cependant on fait bouillir, il se forme du phosphure de cuivre. Lorsqu'on veut le purifier au moyen du bichromate de potasse et de l'acide sulfurique, il se dissout souvent entièrement, lorsqu'il contient encore du protochlorure de cuivre : seulement il se dégage en même temps du chlore qui devient libre.
Le phosphore amorphe ne réduit pas, à la température ordinaire, le cuivre d'une dissolution de sulfate et ne donne pas à chaud du phosphure de cuivre.
Le phosphore ordinaire sépare complètement d'une dissolution de nitrate d'argent, l'argent, d'abord avec une couleur noire, puis bientôt avec un.couleur blanche; l'argent se dépose sous la forme d'écaillés et ne fermé pas sur le phosphore un dépôt métallique; la dissolution contient de l'acide
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phosphoreux. — Le phosphore amorphe peut aussi réduire, à la température ordinaire, l'argent de la dissolution de nitrate d'argent; mais In n action est très lente t't est encore incomplète, même au bout d'un temps très long. Du reste, l'argent ne forme pas sur le phosphore île dépôt métallique, mais se dépose plutôt à l'état pulvérulent et recouvre les parois du vase.
Le phosphore ordinaire réduit en peu de temps l'or d une dissolution de sesquicldorure d'or sous forme d'un dépôt métallique qui recouvre le phosphore ; la dissolution contient de l'acide phosphoreux. Le phosphore amorphe réduit également, à la température ordinaire, l'or d'une dissolution de sesquichlorure d'or ; mais il faut un temps plus long ; cependant la séparation est complète. L'or se dépose autour du phosphore sous la forme d'une croûte cristalline, solide.
Dans une dissolution de bichlorure de platine, le bichlorure de platine est réduit seulement à l'état de protochlorure de platine par le phosphore ordinaire à la température ordinaire; le protochlorure de platine reste dissous et prend une couleur plus foncée : la dissolution donne avec l'ammoniaque un précipité vert (p. 192;. Mais si l'on fait bouillir le phosphore avec la dissolution de bichlorure de platine, le platine est précipité complètement à l'état de phosphure de platine brun-noir foncé. O phosphure de platine, mélangé avec le cyanure de potassium humide, donne naissance à un dégagement de gaz hydrogène phosphore qui est très peu abondant.
Dans une dissolution de nitrate de prot oxyde de mercure et de nitmfe de bioiydn de mercure, le mercure est précipité à la température ordinaire par le phosphore, mais très lentement et incomplètement, en partie à l'état métallique, en partie à l'état de combinaison avec le phosphore et le colorant alors en noir. — Dans une dissolution de bichlorure de mercure, le bichlorure de mercure est réduit, à la température ordinaire, par le phosphore, seulement à l'état de protochlorure de mercure; cependant, par l'ébullition, il se forme du phosphure noir de mercure qui se combine avec le phosphore en excès et le colore entièrement en noir : il se sépare en même temps un peu de mercure à l'état métallique.
D'autres métaux, comme le plomb, le nickel, le cobalt, etc., ne sont pas réduits de leurs dissolutions par le phosphore à la température ordinaire. Si cependant on fait bouillir pendant très longtemps avec le phosphore une dissolution d'acétate de plomb, il se sépare à la tin du phosphure noir de plomb. Les dissolutions de nitrate de plomb et de chlorure de plomb ne sont pas décomposées, même par une longue ébullition avec le phosphore. Dans une dissolution de sulfate de nickel que l'on fait bouillir pendant très longtemps avec le phosphore, il se précipite du phosphure noir de nickel ; mais tout l'oxyde de nickel n'est pas sépare de la dissolution, l ue dissolution de sulfate de cobalt, au contraire, n'est pas modifiée, même par une longue ébullition avec le phosphore.
PHOSPHORE. &lt Si l'on soumet à une température élevée des mélanges de phosphore avec certains métaux, il se forme des phosphures ; dans quelques eas avec incandescence. 11 s'en produit aussi lorsqu'on chauffe le phosphore avec quelques oxydes métalliques dans ce cas, il se forme en même temps des phosphates et aussi lorsqu'on traite certains phosphates par le charbon à une température élevée. Lorsqu'on fait chauffer ces phosphates dans un courant de gaz hydrogène au rouge vif, on obtient également (les phosphures. Il s'en produit aussi lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène phosphore sur les chlorures et les sulfures de certains métaux, en ayant soin de les chauffer à une température très modérée. Beaucoup de phosphures qui se produisent de cette manière, sont décomposés en phosphore qui se dégage et en métal à la température même que l'on doit employer pour les produire : c'est le cas qui se présente, par exemple, lorsqu'on chauffe dans un courant de gaz hydrogène phosphore les chlorures d'argent et de plomb, et les sulfures d etain,de bismuth et d'antimoine. Ils abandonnent comme résidu du métal pur : en même temps il se dépose du phosphore dans la partie froide de l'appareil, et il se dégage du gaz chlorhydrique ou du gaz hydrogène sulfuré. Ce sont particulièrement les combinaisons du phosphore avec le cuivre, le fer, le nickel, le cobalt, le chrome, le manganèse et le zinc qui conservent leur phosphore à une température élevée. Si l'on chauffe les oxydes de ces métaux, notamment le bioxyde de cuivre et le protoxyde de cuivre, dans un courant de gaz hydrogène phosphore, il se forme toujours, outre le phosphure, de l'acide phosphorique. Les phosphures de cuivre, de fer, de cobalt et de nickel se distinguent en ce qu'ils résistent complètement à l'action des acides non oxydants, comme l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu, bien que les métaux qui entrent dans la composition de ces phosphures, lorsqu'ils sont à l'état pur, soient facilement dissous par ces acides, comme cela arrive pour le fer par exemple. Les acides oxydants, au contraire, comme l'acide nitrique et l'eau régale, dissolvent ces phosphures it chaud ; le phosphore s'oxyde «lors complètement et passe à l'état d'acide phosphorique à mesure que le phosphure se dissout : il ne se sépare pas partiellement, comme cela arrive pour le soufre , lorsqu'on soumet les sulfures a l'action des acides oxydants ip. 454 1 .
Le phosphore que l'on trouve dans le commerce, contient souvent de l'arsenic, autrefois cependant plus fréquemment qu'actuellement. Pour l'essayer, on le transforme en acide phosphorique au moyen de l'acide nitrique, et on précipite ensuite l'arsenic oxydé a l'état de sulfure d'arsenic au moyen de l'hydrogène sulfuré. Comme les petites quantités d'arsenic contenues dans le phosphore ont ordinairement été transformées en acide ursénique par l'oxydation au moyen de l'acide nitrique, leur transformation en sulfure d'arsenic exige un temps assez long (p. 398'. Mais la production du sulfure d'arsenic peut être accélérée par I action de l'acide sulfureux. La quantité de l'arsenic contenue dans le phosphore est actuellement si peu considérable, qu'on ne peut pas en retrouver la présence, même lors-
qu'on a oxydé au moyen de l'acide nitrique plusieurs grammes de phosphore impur. Mais si on transforme en acide phosphorique au moyen de l'acide nitrique de grandes quantités de phosphore de 1/2 à 1 kilogramme , on peut, en expérimentant avec exactitude, précipiter de petites quantités de sulfure d'arsenic.
Le phosphore peut être coloré par des mélanges de quantités excessivement petites de métaux : il paraît alors noir ou brun-rouge. On trouve quelquefois dans le commerce un phosphore de cette espèce ; cependant cela était plus fréquent autrefois qu'actuellement : ce phosphore, lorsqu'on a enlevé la couche blanche qui le recouvre, parait noir ou brun-rouge lorsqu'on observe la lumière solaire par transparence. Un tel phosphore contient de très petites quantités de métairx étrangers, arsenic, cuivre, antimoine, plomb, etc. Un demi pour 100 et même une moins grande quantité de matière étrangère peut donner au phosphore la couleur noire. Un phosphore de cette espèce se recouvre d'une croûte blanche plus rapidement que le phosphore pur. Si on le fait fondre dans un tube barométrique exposé à la température de l'eau bouillante, la plus grande partie des impuretés se rend à la surface du phosphore liquide sous forme d'écume : on peut alors, en enlevant cette écume, purifier le phosphore d'une grande partie des matières étrangères qui étaient mélangées avec ce phosphore. Cependant le phosphore, purifié de cette manière, qui, immédiatement après avoir été purifié, a l'aspect du phosphore pur, redevient noir ou brun-rouge au bout de quelque temps.
La combinaison du phosphore avec Y hydrogène PH3 est un gaz incolore, d'une odeur caractéristique excessivement désagréable. S'il a été préparé par Pébullition du phosphore avec l'eau et les hydrates des oxydes alcalins ou alcalino-terreux, cas dans lequel il est mélangé avec le gaz hydrogène, il s'enflamme de lui-même au contact de Pair atmosphérique, et chaque bulle brûle avec une flamme vive et forme une fumée annulaire d'acide phosphorique anhydre. On obtient un gaz qui a les mêmes propriétés lorsqu'on décompose le phosphure de calcium ou le phosphure de baryum par Peau. Si, au contraire, on a préparé le gaz hydrogène phosphore par l'action de la chaleur sur les hydrates d'acide hypophosphoreux et d'acide phosphoreux ou par la décomposition de l'acide phosphorique qui contient beaucoup d'acide phosphoreux, ou encore par la décomposition du phosphure de calcium ou du phosphure de baryum au moyen de l'acide chlorhydrique, il n'est pas spontanément inflammable au contact de Pair; mais si on l'enflamme, il brûle avec la même flamme que le gaz spontanément inflammable et en dégageant une fumée abondante d'acide phosphorique. Si, pendant la combustion, le contact de Pair n'a pas été complet, il se produit, outre l'acide phosphorique, beaucoup de phosphore à l'état amorphe. — Mélangé avec une grande quantité de vapeur d'eau, le gaz hydrogène phosphore brûle au contact de l'air avec une flamme verdAtre. Le gaz hydrogène phosphore spontanément inflammable perd son inflammabilité lorsqu'on le mélange avec une petite quantité de vapeur d'éther ou d'al-
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rool. Si on plan* seulement uni1 goutte d'alcool à l'orifice du tube à dégagement dans lequel passe le gaz spontanément inflammable, le gaz qui se dégage cesse pendant très longtemps d'être inflammable. Les huiles volatiles, comme l'essence de térébenthine et l'huile de pétrole, détruisent l'inflammahilité spontanée du gaz hydrogène phosphore, comme le fait l'alcool, mais pas au même degré.
Si l'on met en contact avec le fond d'une petite cloche ou d'une petite éprouvette en verre une baguette de verre qui a été humectée avec une quantité excessivement faillie d'acide nitrique, si l'on remplit alors immédiatement la cloche ou l'éprouvette avec du mercure, si, ensuite, au bout de quelque temps, lorsque l'acide a réagi sur le mercure, on remplit l'éprouvette de gaz hydrogène phosphore non spontanément inflammable, on peut rendre spontanément inflammable, par un contact de plusieurs heures, quarante à soixante volumes rie gaz hydrogène phosphore non spontanément inflammable, en les mélangeant avec- le mercure ainsi préparé (irahain et Itonet .
Lorsqu'on fait bouillir le phosphore avec une dissolution alcoolique d'hydrate de potasse, on obtient un hydrogène phosphore qui ne contient qu'une petite quantité de gaz hydrogène, mais qui a complètement perdu son inflannnabilité.
Si l'on mélange le gaz hydrogène phosphore avec le gaz chlorhydrique, il perd également sa propriété d'être spontanément inflammable. Mais si
I on fait passer le mélange gazeux dans une liqueur ammoniacale qui ne soit pas trop étendue, il reprend sa propriété d être spontanément inflammable ; et le gaz hydrogène phosphore non spontanément inflammable, mélangé avec le gaz chlorhydrique, devient spontanément inflammable lorsqu'on le fait passer ensuite à travers une liqueur ammoniacale. Lue dissolution d'hydrate de potasse, même très concentrée, ne produit pas la même réaction, bien qu'on y ait ajouté une liqueur ammoniacale ou une dissolution de chlorure d'ammonium, l ue dissolution de carbonate d'ammoniaque ou une liqueur ammoniacale étendue ne peuvent pas rendre spontanément inflammable le gaz hydrogène phosphore contenu dans un mélange gazeux.
Le gaz hydrogène phosphore s'unit avec plusieurs chlorures liquides et forme des combinaisons solides : il en forme, par exemple, avec le bichlorure d'étain, le chlorure de titane, le perchlorure d'antimoine, etc.
II se combine aussi avec les chlorures solides, le chlorure d'aluminium par exemple. Toutes ces combinaisons sont décomposées immédiatement par l'eau : le gaz hydrogène phosphore se dégage avec effervescence; seulement il est à l'état non spontanément inflammable, bien qu'on ait employé à la préparation 4e la combinaison solide un gaz qui était spontanément inflammable : le chlorure se dissout dans l'eau. Seulement, dans la décomposition au moyen de l'eau de la combinaison formée par le bichlorure d'étain et l'hydrogène phosphore, il se sépare du phosphure d'étain de couleur jaune.
Les dissolutions d'hydrafe de potasse, de carbonate de potasse et de carbonate d'ammoniaque séparent, do la mémo manière que l'eau, à l'état non spontanément inflammable, le gaz hydrogène phosphore contenu dans ces combinaisons : c'est seulement lorsqu'on emploie une liqueur ammoniacale que le gaz se dégage à l'état spontanément inflammable.
Les combinaisons sont tout à fait de lu même espèce, soit qu'elles résultent de la combinaison des chlorures avec le gaz spontanément inflammable ou avec le gaz non spontanément inflammable. Par l'action de l'eau aussi bien que par l'action des dissolutions aqueuses des combinaisons salines, le gaz se dégage de toutes ses combinaisons à l'état non spontanément inflammable : par l'action d'une liqueur ammoniacale, au contraire, le gaz se dégage à l'état spontanément inflammable. Cependant, dans le cas où l'on verse de l'eau sur de grandes quantités de la combinaison de chlorure d'aluminium et d'hydrogène phosphore, et dans ce cas seulement, le gaz qui sodégagepeutquelquefoiss'erdlainmorspontanément.
Le gaz hydrogène phosphore se combine d'une manière analogue avec le gaz bromhydrique et le gaz iodhydriquo et l'orme des combinaisons que l'on peut obtenir il l'état cristallisé. La combinaison iodhydriquo peut êtie obtenue très facilement et en très grande quantité en gros cristaux cubiques, incolores, en chauffant avec un peu d'eau un mélange d'iode et de phosphore. Cette combinaison est aussi décomposée immédiatement par l'eau, et le gaz hydrogène phosphore s'en dégage avec effervescence; cependant cette combinaison se distingue essentiellement des combinaisons du gaz hydrogène phosphore avec les chlorures, en ce que toutes les dissolutions aqueuses, et mémo la liqueur ammoniacale concentrée, en dégagent le gaz à l'état non spontanément inflammable.
On attribue actuellement l'inllammabilité spontanée du gaz hydrogène phosphore à un mélange d'une certaine quantité de vapeur d'une combinaison liquide du phosphore avec une proportion moindre d'hydrogène 1MI2) qui se forme en mémo temps que la combinaison gazeuse, et que l'on peut obtenir sous la forme d'un liquide incolore, lorsqu'on soumet à l'action d'un froid intense le gaz hydrogène phosphore spontanément inflammable. L'hydrogène phosphore liquide est d'une très faible stabilité et ne peut être conservé que dans l'obscurité et par un froid intense; en eflet, il se décompose rapidement a la température ordinaire par l'action de la lumière solaire en hydrogène phosphore gazeux et en hydrogène phosphore solide de couleur jaune, L1*!! ? l'an! Thenurd). Cependant plusieurs des phénomènes indiqués no peuvent pas être expliqués par la présence des vapeurs de la combinaison liquide dans le gaz spontanément inflammable. Lorsqu'on admet que, dans la décomposition au moyen do l'ammoniaque des combinaisons des chlorures avec l'hydrogène phosphoré, il se produit une température assez élevée pour qu'elle puisse enflammer le gaz non spontanément inflammable, il faut observer qu'une dissolution aqueuse concentrée d'hydrate de potasse, en décomposant les mêmes combinaisons, produit également une température élevée, peut-
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être encore plus élevée, et que cependant elle lie détermine pas l'inflammahilité spontanée du gaz.
Le gaz hydrogène phosphore est absorbé par Y acide sul fur igné eoneentré sans être décomposé. Si Ton verse la dissolution goutte a goutte dans l'eau, le gaz se sépare immédiatement de la combinaison et se dégage à l'état non spontanément inflammable, malgré la température élevée qui se produit pendant la décomposition, et bien qu'on ait employé primitivement à la préparation de la combinaison sulfurique le gaz spontanément inflammable. Si l'on préserve complètement du contact de l'air la dissolution de l'hydrogène phosphore dans l'acide sulfurique concentré, elle se modifie déjà au bout de vingt-quatre heures. Il se sépare du soufre qui reste en suspension, mais qui se dépose sous la forme d'une poudre jaune* lorsqu'on étend d'eau; il se dégage beaucoup d'acide sulfureux, et la liqueur étendue d'eau contient de l'acide phosphoriqile. — L'acide sulfurique anhydre ne se combine pas avec l'hydrogène phosphore; il est décomposé, même à une basse température ; il se forme de l'acide sulfureux et le phosphore se dépose à l'état de phosphore rouge.
Si l'on fait passer le gaz hydrogène phosphoré, qu'il soit spontanément Inflammable au contact de l'air ou qu'il ne le soit pas, dans un tube de verre qui n'a pas un trop grand diamètre et que l'on chauffe jusqu'au rouge en une place, l'hydrogène phosphoré se décompose en gaZ hydrogène et en phosphore qui se dépose non loin de la place chauffée. Cette décomposition à l'aide de la chaleur n'est pas aussi complète pour le gaz hydrogène phosphoré qUe pour le gaz hydrogène antimoine et le gaz hydrogène arsénié (p. 257 et p. 375) et n'a lieu qu'à une température plus élevée.
Le gaz hydrogène phosphoré ne trouble que les dissolutions d'un f>ctit nombre d'oxydes métalliques, lorsqu'on le fait passer dans ces dissolutions, et forme de cette manière par voie humide, dans des cas rares, des phosphures, de la même manière que le gaz hydrogène sulfuré forme des sulfures. Cela s'applique spécialement aux dissolutions des oxydes métalliques suivants qui sont modifiées par l'hydrogène phosphoré lorsqu'on le fait passer à travers ces dissolutions.
Dans une dissolution de mtfuichlorure d'or, il se produit immédiatement, dès les premières bulles de gaz, un précipité brun-noir foncé qui est de l'or métallique et qui n'est pas modifié par un excès de gaz.
Mans une dissolution d'oxyde d'argent, il se produit, avec la même facilité que dans la dissolution de sesquiehlorure d'or, dès les premières . huiles de gaz, une coloration brune et ensuite un précipité noir, très volumineux, dont il parait se dissoudre une grande quantité dans la liqueur qui forme ainsi une dissolution brune. Si l'on filtre très rapidement le précipité noir sans lui laisser le temps de se déposer, la liqueur passe brune à travers le papier. Après un long contact, le précipité se dépose, change de couleur , devient métallique et d'une couleur gris-blanchâtre. Cette modification est beaucoup accélérée par une légère élévation de tempéra-
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turc. Le préeipilé brun -noir (jui ira pas de ressemblance1 e»xtérieure avec l'arpent métalli«|ue, nest cependant forme; que d'arpent ; pe;ut-ètre» coiitient-il ele l'hydrogène, mais il ne contient pas de phosphore, et bien qu'il soit ene'ore noir, il acquiert par le frottement l'éclat de l'arpent métallique: la liqueur contient ele l'acide pheisphorique. — La réaction e»st la même, soit que l'on ait fait passer une petite* quantité ou un excès de» paz hydrogène» phosphoré élans la dissolution d'arpent, et elle réussit tout aussi bien dans les dissolutions ele; nitrate, de sulfate et d'acétate d'arpent que élans une dissolution ammoniacale de chlorure d'arpent. — Parmi toutes le»s dissolutions métalliques, la dissolution el'arpe*nt est, après la dissolution d'or, la plus convenable pour distinpuer le paz hydrogène phosphoré, ele telle» sorte qu'on peut s'en servir comme d'un excellent réactif pour découvrir h's plus petites traces ele ce paz. — Lorsqu'il se de'gage» d'une lique'ur eles traces ele» paz hydrogène phosphoré, on peut le»s reconnaître à l'odeur désagréable particulière au paz. Mais il vaut mieux employer un papier trenq>é élans une dissolution ele* nitrate d'arpent ou sur lequel on a trace; des caractères avec une dissolution de nitrate d'argent. Si l'on porte à la surface* de la liqueur ce» papier même desséché, il se colore immédiatement en noir foncé. Des trace-s très faibles ele paz ne font souvent que brunir le papier.
Le» paz hydrogène phosphoré forme un précipité jaune» élans une elissolution de bichlorure de mercure. Ce précipité est formé d'une combinaison ele» bichlorure de mercure av«»e; le phosphure de mercure et l'eau (Hg3!'2 -f* lillgCl2 -f- 3 H20 . Les premières bulles ele gaz forment souvent, surtout dans les dissolutions étendues, un précipité noirâtre qui disparait totalement au bout ele peu ele» temps et devient jaune. Le précipité a les mêmes propriétés, soit qu'il soit formé par un excès de bichlorure ele mercure» ou bien par un excès d'hydrogène phosphoré, en sorte que l'excès el'hyelropène phosphoré ne peut plus décomposer le bichlorure ele mercure contenu dans le» précipité. La couleur jaune du précipité a de la ressemblance avecla couleur du bioxyde de mercure précipité de ses dissolutions au moye»n ele» l'hydrate ele potasse. Dans la liqueur séparée du précipité par tîltration, il n'y a pas d'acide phosphorique, ni «l'acide» phosphoreux, lorsqu'on a évité le contact de l'air atmosphériejue et lorsqu'on n'a pas fait passe»r ele paz hydrogène» phosphoré en e»xe ès élans la dissolution ele» bichlorure ; mais il y a de l'acide chlorhydrique libre dans lequel le» précipité n est pas soluble. Le précipité jaune se décompose facilement, même lorsqu'on le lave avec l'eau chaude ; il se» décompose aussi lorsque, pendant le passage ' élu paz dans la dissolution de» bichlorure de» mercure, e-eltc dissolution s ee haufle, et aussi lorsqu'on le conserve pendant quelque: temps' à l'état humiele. Il se eléeompose par l'action eh» l'eau en mercure métallique», en acide chlorhydrique et en ae-iele phospheuvux qui se» dissolvent dans l'eau. Par l'action ele la chaleur, la combinaison à l'état se»c e;sl décomposée en mercure métalliepie, en paz chlorhydrique» «jui contient un peu ele» paz hydrogène phosphoré et en acide phosphori<(ue; e|ui reste «-ennuie résidu.
Il se forme un précipité tout à fait semblable lorsqu'on fait passer du gaz hydrogène phosphore* dans la dissolution de bibromure de mercure; seulement la couleur du précipité est alors un peu plus brune.
Le gaz hydrogène phosphore* produit d'abord, dans une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure , un précipité jaunâtre; mais ce précipité» devient blanc par l'action d'un excès de gaz. Par la dessiccation, il devient jaune. Par la calcination, par la percussion et même par l'action d'un courant de gaz chlore sec, il détone avec beaucoup de force et beaucoup de bruit. 11 est formé de nitrate basique d'oxyde de mercure et de phosphure de mercure [Hg3Pa -f 3 2HgÛ + W')].
l ue dissolution de sulfate de bioxyde de mercure à laquelle <>n s ajoute assez d'aride sulfurique pour qu'il ne se sépare pas de sel jaune basique lorsqu'on l'étend d'eau, donne aussi, avec le gaz hydrogène phosphore, un précipité qui est d'abord jaune, mais qui devient blanc lorsqu'on continue à y faire passer du gaz, et qui reprend sa couleur jaune lorsqu'on le des* sèche. Il est formé d'un sulfate basique d'oxyde de mercure, de phosphure de mercure et d'eau Hg3Pa -f (6HgO -f- 6SO') -f
Le gaz hydrogène phosphore forme immédiatement, dans une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, un précipité noir qui se décompose l>;ir l'action de la chaleur avec bruit, mais sans explosion dangereuse.
Une dissolution de sulfate de cuivre est décomposée par le gaz hydrogène phosphore bien plus ditticilement et bien plus lentement que les autres dissolutions métalliques indiquées, La dissolution ne noircit que lorsque le courant de gaz a passé lentement dans la dissolution de cuivre pendant une demi-heure ou plus longtemps. La coloration noire de la liqueur augmente bientôt beaucoup d'intensité, et il se forme un précipité noir de phosphure de cuivre qui est formé essentiellement de Cu^P2, mais qui contient ordinairement en outre de l'oxyde de cuivre; il y a dans l.i liqueur de petites quantités d'acide phosphorique. Lorsqu'on ne chauffe même que très faiblement le précipité noir, il prend une couleur rouge de cuivre et acquiert l'éclat métallique; il ressemble alors complètement au cuivre métallique très divisé. Chauffé sur le charbon à l'aide de la flamme du chalumeau, il ne donne pas de llammc phosphorée. Si on le mélange avec le cyanure de potassium en poudre et si on humecte le mélange i\ee une petite quantité d'eau, il dégage du gaz hydrogène phosphore.
Si l'on fait passer du gaz hydrogène phosphore dans une dissolution (Vnrétate de plomb, on obtient seulement au bout de quelques heures un précipité brun de phosphure de plomb qui, chauffé sur le charbon par l'artion de la flamme du chalumeau, donne une llammc phosphorée et se transforme en phosphate de plomb dont la perle donne par le refroidissement de très beaux cristaux.
Les dissolutions des autres oxydes métalliques ne paraissent pas être modifiées par l'action du gaz hydrogène phosphore.
Le phosphore est quelquefois employé comme moyen d'empoisonne-
mont , et comme une quantité excessivement faible de phosphore peut occasionner la mort, il est important de pouvoir retrouver avec certitude de très petites quantités de phosphore que l'on a mélangées avec une grande quantité de substance organique.
Il est clair que, dans ce cas, on ne doit pas oxyder le phosphore et le transformer ainsi en acide phosphorique pour en déduire la présence du phosphore et la quantité de ce corps. Car il se trouve toujours des phosphates dans l'estomac et dans presque toutes les sutatances organiques» et comme ce n'est que le phosphore libre, mais non l'acide phosphorique (surtout à l'état de phosphates) qui agit comme poison, on doit prouver la présence du phosphore à l'état non oxydé.
On y arrive très facilement et très sûrement en s'appuyant sur la propriété caractéristique que possèdent les vapeurs de quantités même très petites de phosphore d'être lumineuses dans l'obscurité. Pour arriver à ce but, on emploie avec avantage, d'après Mitscherlich, la méthode suivante :
On soumet à la distillation, dans un ballon A, la substance que l'on soupçonne empoisonnée, après y avoir ajouté un peu d'acide sulfurique,
surtout lorsque la substance organique est de la farine, et après avoir ajouté la quantité d'eau nécessaire. On adapte au ballon un long tube à déguge-
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ment li, que l'on mol en communication avec un tube de verre CC, que l'on maintient refroidi au moyen d'eau froide placée dans le manelion 1). Le Ulbe QC passe à travers le tond du manchon 1) auquel il est fixé au moyen d'un bouchon et s'ouvre dans le vase K. Le vase F est destiné a verser, au moyen d'un robinet, de l'eau froide dans le tube a entonnoir K, dont l'extrémité inférieure s'ouvre au fond du cylindre D : par suite, il se produit dans le cylindre i) un «dînant ascendant d'eau froide qui refroidit les vapeurs d'eau qui passent dans le tube T.. L'eau qui a servi a refroidir l'appareil et qui est alors devenue chaude, sort du cylindre I) par le tube (S et tombe dans le vase H.
Ku I, à l'endroit où les vapeurs d'eau passent dans la partie froide du lul>e C, on observe continuellement dans l'obscurité une phosphorescence 1res nette; pour de très petites quantités de phosphore, on observe un anneau lumineux. Lorsqu'on soumet à la distillation lf>0 grammes d'une masse qui contient seulement pour 100 de phosphore et qui n'en contient par conséquent que , ô„Vôiï' on Pt>ut distiller au delà de 90 grammes, ce qui peut durer plus d'une demi-heure sans que la phosphorescence cesse. Lorsqu'on interrompt alors la distillation et lorsqu'on laisse les matières en contact dans le ballon pendant plusieurs semaines, et lorsqu'on recommence ensuite la distillation, on peut observer la phosphorescence aussi complètement qu'auparavant.
Si la liqueur contient des substances qui empêchent la phosphorescence du phosphore, comme l'éther, l'alcool ou l'essence de térébenthine, il ne se produit |>as de phosphorescence tant que ces substances n'ont pas distillé. Mais comme I ether et l'alcool passent très rapidement à la distillation, la phosphorescence apparaît aussitôt, tandis qu'une addition d'etMttee de térébenthine empêche d'une manière continue la phosphorescence; du reste, dans les analyses médico-légales, ce mélange ne se présente pas. Si, avant la distillation, on a ajout»' de l'acide sulfurique à la liqueur, l'ammoniaque ne peut plus détruire la phosphorescence.
Au fond du flacon E dans lequel s'écoule la partie distillée, on retrouve de petits grains de phosphore que l'on peut facilement reconnaître pour tels. — Si l'on soumet à la distillation de plus grandes quantités de matière qui contiennent par suite de plus grandes quantités de phosphore, il se forme pendant la distillation du phosphore assez d'acide phosphoreux pour qu'il puisseètre reconnuau moyen des dissolutions de bichlorure de mercure et de nitrate d'argent, et pour qu'il puisse être transformé en acide phosphorique par l'acide nitrique. Os réactions ne peuvent, du reste, pas être considérées comme une preuve de l'intoxication par le phosphore, lorsqu'il n'y a pas en même temps du phosphore libre, et alors elles n'ont aucune importance. On peut d'autant moins conclure de ces réactions qu'il y a du phosphore libre, qu'il peut passer à la distillation des matières organiques volatiles qui peuvent avoir une action réductrice sur les s. Is que nous avons indiqués plus haut. Si la distillation a été opérée dans une cornue, on ne peut souvent pas éviter entièrement les soubresauts, lorsque le
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contenu de la cornue est en ébullition, et il peut se trouver de cette manière de l'acide phosphorique dans la partie distillée.
Pour recueillir le phosphore divisé dans une grande quantité de matière organique, afin d'en pouvoir déterminer approximativement la quantité, on se sert avec succès du soufre. On expérimente de la manière suivante : On rend acide, au moyen de l'acide sulfurique étendu, la substance dans laquelle on veut rechercher le phosphore et on la met dans une cornue tabulée. On y projette alors quelques morceaux de soufre et on arrête la distillation après une ébullition d'une demi-heure. La portion qui a passé à la distillation contient quelquefois, par suite de l'oxydation des vapeurs de phosphore , un peu d'acide phosphoreux et d'acide phosphorique dont il est facile de déterminer la quantité en mêlant la portion qui a distillé avec un peu d'acide nitrique, évaporant le tout et précipitant l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien. (Voyez la détermination quantitative de l'acide phosphorique, dans la seconde partie de cet ouvrage.)
On laisse refroidir le résidu de la distillation et on le sort de la cornue. Les morceaux de soufre sont enlevés et lavés. Ils contiennent toute la proportion du phosphore libre que contenait la substance organique à analyser. Si le phosphore est en excès, sa combinaison avec le soufre est liquide à la température ordinaire, même après le refroidissement complet. Si le soufre est en excès, la combinaison est solide et cristalline après le refroidissement, mais elle est molle et peut être moulée comme un amalgame. Lorsque le soufre ne contient que 2 pour 100 de phosphore, il peut encore fumer à l'air, même après la dessiccation, et il peut se colorer en noir lorsqu'on l'humecte avec une dissolution de nitrate d'argent. Cela peut même encore avoir lieu lorsque le soufre ne contient que 1 pour 100 de phosphore. Si l'on chauffe ce soufre au bain-marie, il devient phosphorescent dans l'obscurité ; par l'action de la chaleur, un soufre qui contient même encore moins de phosphore peut être phosphorescent. Si l'on fait digérer avec l'acide nitrique le soufre contenant du phosphore, la petite quantité de phosphore s'oxyde facilement et se transforme en acide phosphorique qu'il est aisé de séparer dans une liqueur acide à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien cl dont on peut alors déterminer la quantité lorsqu'on le désire Lipowitz).
Acide hyponiosmioreux , I,aO.
A l'état de dissolution concentrée, l'acide hypophosphoreux ressemble tellement à l'acide phosphoreux, qu'il est à peine possible de les distinguer. Il forme alors une liqueur sirupeuse épaisse que l'on ne peut pas amener à cristallisation et qui peut se dissoudre? en toutes proportions dans l'eau. En contact avec l'air, il n'en absorbe pas l'oxygène. Si on le chauffe dans un petit creuset de porcelaine au-dessus d'une lampe à alcool, il se décompose lorsqu'il est suffisamment concentré et se trans-
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forme en acide phosphorique avec production d'une abondante effervescence qui provient d'un dégagement de gaz hydrogène phosphore; ce gaz, chauffé à l'air, brûle avec une flamme vcrdàtre, par suite de son mélange avec les vapeurs d'eau qui se dégagent en même temps et produit des vapeurs blanches, abondantes, d'aride phosphorique. Si on le chauffe dans une petite cornue à l'abri de l'air, il se dégage du gaz hydrogène phosphoré qui n'est pas spontanément inflammable au contact de l'air, et il reste de l'acide phosphorique comme résidu dans la cornue.
L'acide hypophosphoreux forme avec les bases des sels qui sont tous solublesdans l'eau. Par suite, il ne se forme pas de précipité lorsqu'on ajoute à leurs dissolutions les dissolutions des sels formés par les oxydes alcalinoterreux et les oxydes métalliques, et il ne peut se former de précipité que lorsqu'il se produit une réduction de l'oxyde métallique ; ce qui a lieu surtout pour la plupart des oxydes métalliques dans lesquels le métal qui est combiné avec l'oxygène n'a pas une grande affinité pour ce dernier.
Les dissolutions des hypophosphites, évaporées au contact de l'air, en attirent l'oxygène, mais seulement en petite quantité; une très petite quantité de l'acide s'oxyde et se transforme en acide phosphoreux et en acide phosphorique. Par suite, lorsqu'on évapore à siccité les dissolutions des combinaisons salines que l'acide hypophosphoreux forme avec la chaux et la baryte, il reste un léger résidu insoluble lorsqu'on veut redissoudre le tout.
Les combinaisons salines que l'acide hypophosphoreux forme avec les oxydes alcalins, sont très déliquescentes à l'air et sont solubles dans l'alcool. Parmi les combinaisons salines qui ont pour bases les oxydes alealinoterreux et les oxydes métalliques, aucune n'est déliquescente; elles ne sont pas non plus solubles dans l'alcool ou n'y sont solubles qu'en très petite quantité. — Les hypophosphites contiennent tous 2 atomes d'eau qui ne peuvent en aucune manière être séparés du sel sans que l'acide soit complètement décomposé; ils contiennent ordinairement, en outre, de l'eau de cristallisation. Us contiennent fréquemment en tout 8 atomes d'eau et cristallisent en octaèdres réguliers et en cubes.
Tous les hypophosphites sont décomposés par l'action de la chaleur. Si on les calcine à l'abri du contact de l'air dans une petite cornue, ils se transforment pour la plupart en phosphates b pyrophosphates , et il se dégage en même temps du jjaz hydrogène phosphore qui s'enflamme spontanément au contact de l'air. Trois atonies d'eau sont dans ce cas décomposés par deux atomes d'hypophosphite, et il se volatilise un quatrième atome d'eau. Pendant cette opération, une partie du gaz hydrogène phosphore qui se produit peut être décomposée par l'action de la chaleur, et il peut, par suite, se sublimer une trace de phosphore; le gaz hydrogène phosphore qui se dégage est alors mélangé avec du gaz hydrogène libre, et ce dernier peut souvent même prédominer vers la fin de l'opération. Le phosphate qui reste comme résidu parait incolore tant qu'il est chaud; mais il devient rougeâtre ou brunâtre après le refroidissement. Si on le
dissout dans l'acide chlorhydrique, il reste un très faible résidu de couleur rougeàlre qui contient du phosphore. Cela arrive notamment pour les combinaisons rie l'acide hypophosphoreux avec les oxydes alcalins et alcalinoterreux, aussi bien que pour les combinaisons rie l'acide hypophosphoreux avec un grand nombre d'oxydes métalliques qui sont décomposées de cette manière par l'action de la chaleur. Les combinaisons de l'acide hypophosphoreux avec l'oxyde de nickel et l'oxyde rie cobalt sont décomposées par la eal< ination à l'abri du contact de l'air de la manière suivante: il se dégage un mélange de gaz hydrogène et de gaz hydrogène phosphore qui ne s'enflamme pas spontanément au contact de l'air; il reste comme résidu un phosphate acide ou plutôt un mélange de pyrophosphate et de méfaphosphate qui n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique et qui n'est soluble dans l'eau qu'après l'éhullition avec l'acide sulfurique concentré. Dans ce cas, deux atomes d'eau sont décomposés par un atome ri'hypophosphite de cobalt ou ri'hypophosphite rie nickel, et il se dégage un mélange île gaz hydrogène phosphore et rie gaz hydrogène (un volume du premier pour deux volumes du second;.
Si l'on fait bouillir la dissolution tk'un hypophosphite avec une dissolution ù'hydrtile de j/otasse ou de soude, il se dégage du gaz hydrogène et il se tonne du phosphite alcalin. Le dégagement du gaz n'est faible que lorsque les dissolutions sont très étendues; pour les dissolutions plus concentrées, le dégagement est d'abord très vif, mais il cesse au bout rie quelque temps: si on concentre encore plus fortement la dissolution, le dégagement du gaz hydrogène recommence et il ne cesse que lorsque la matière évaporée a pris la consistance d'une bouillie épaisse. Le phosphite alcalin est alors transformé en phosphate. Ce dernier mode rie décomposition a lieu surtout lorsque Ton ajoute de l'hydrate de potasse solide aux dissolutions des hypophosphites alcalins. — Lorsqu'on fait bouillir la baryte, la strontiane et la chaux avec les dissolutions des hypophosphites alcalins, il se dégage riu gaz hydrogène; mais l'action est moins énergique et on ne peut pas arriver à oxyder l'acide hypophosphoreux rie manière à le transformer complètement eu acide phosphorique.
La dissolution d'un hypophosphite, en réagissant sur une dissolution rie sesquic/dorure d'or, en précipite l'or à l'état métallique.
La dissolution d'un hypophosphite, en réagissant sur une dissolution de nitrote d'argent, y produit d'abord un précipité blanc ri'hypophosphite d'argent; mais ce précipité brunit rapidement, et il se précipite au bout rie peu rie temps, même à froid, rie l'argent métallique de couleur noire. Par l'action de la chaleur, la réduction est plus rapide.
Dans une dissolution de bic/dorure de mercure à laquelle on a ajout»» un peu d'acide chlorhydrique, il se précipite du mercure métallique, lorsqu'on y ajoute une grande quantité de la dissolution de l'acide hypophosphoreux ou d'un hypophosphite. Dans le cas contraire, pour un excès de bichlorure rie mercure, il ne se forme que riu protochlorure rie mercure. Le protochlorure rie mercure ne se précipite que lentement rians ce cas et la pré-
PHOSPHORE. 523 ci pi tut ion n'est complète qu'au bout de plusieurs jours; l'action «le la chaleur accélère la réaction. Plus les dissolutions étaient étendues et plus le protochlorure de mercure se sépare lentement, plus il est nettement cristallin.
Dans une dissolution de sulfate de cuivre dont on ajoute un excès à la dissolution d'un hypophosphite, la réduction du cuivre est plus lente et plus ditlicile que celle du mercure, de l'argent et de l'or dans les mêmes circonstances. Mais elle est complète, surtout à chaud, lorsqu'on opère dans un flacon fermé, et il ne se produit pas de dégagement d'hydrogène. A froid, l'acide hypophosphoreux peut dissoudre l'hydrate d'oxyde de cuivre récemment précipité, sans qu'il s'opère de réduction; la dissolution qui se produit dans ce cas est bleue. Kllc peut être conservée très longtemps sans se décomposer. On peut même la chauffer, lorsqu'elle n'est pas très concentrée, sans qu'il s'opère de réduction. Mais si on laisse pendant longtemps l'acide en contact avec l'hydrate d'oxyde de cuivre à froid, il finit par se réduire un peu de cuivre. Si Ton évapore la dissolution d'hypophosphite de cuivre, il s'opère une réduction complète, mais seulement lorsque la dissolution est très fortement concentrée. Cela a lieu aussi lorsqu'on évapore la dissolution dans le vide sans la chauffer. — Si cependant on traite une dissolution de sulfate de cuivre par un excès d'acide hypophosphoreux ou par un hypophosphite avec addition d'acide, le cuivre est réduit par l'action de la chaleur avec dégagement d'une certaine quantité de gaz hydrogène qui provient de la décomposition de l'hydrure de cuivre qui se sépare à une basse température sous la l'orme d'un précipité jaune qui devient peu a peu plus foncé et finalement brun-kennès (Wurtz>.
L'acide hypophosphoreux,, en combinaison avec l'eau, se distingue surtout en ce que, à l'état concentré, il dégage du gaz hydrogène phosphoré par l'action de la chaleur et se transforme en acide phosphorique. A l'état de combinaison saline, on reconnaît cet acide par sa manière de se comporter à une température élevée : dans ce cas, la plupart des hypophosphites donnent naissance a un dégagement de gaz hydrogène phosphoré spontanément inflammable.
A0!l»E i»iiospiiohei;x , VHP.
L'acide phosphoreux à l'état anhydre, tel qu'on l'obtient parla combustion du phosphore lorsque l'air n'a pas complètement accès, forme une poudre qui ressemble à la farine, qui peut être sublimée et qui s'enflamme d'elle-même au contact de l'air. En combinaison avec l'eau, il forme à l'état concentré un liquide épais, sirupeux, qui peut cristalliser. Par l'action de la chaleur, l'acide phosphoreux concentré se décompose entièrement de la même manière que l'acide hypophosphoreux concentré en gaz hydrogène phosphoré et en acide phosphorique. Si on le décompose par l'action de la chaleur à l'abri du contact de l'air, le gaz hydrogène phos-
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phoré qui se dégage n'est pas spontanément inflammable au contact de l'air; ce gaz est d'une grande pureté et ne contient pas de gaz hydrogène mélangé. Mais si l'on chauffe l'acide phosphoreux hydraté dans un creuset de porcelaine ouvert ou dans une capsule de porcelaine, et non dans une cornue , le gaz hydrogène phosphore s'enflamme à mesure qu'il se forme par suite de la décomposition de l'acide et brûle avec une flamme phosphorée.
L'acide phosphoreux forme avec les bases des combinaisons salines qui, à l'état neutre, contiennent deux atomes d'une base forte pour un atome d'acide. Les phosphites alcalins sont très solubles dans l'eau. Ceux qui ont pour base un oxyde terreux ou métallique, ne sont pas tous insolubles dans l'eau ; mais ils s'y dissolvent pour la plupart difficilement. Presque tous les phosphites sont dissous par les acides libres et même par l'acide phosphoreux libre. On obtient des précipités lorsqu'on mélange la dissolution d'un phosphite alcalin avec une dissolution neutre de la plupart des combinaisons salines formées par les oxydes terreux et métalliques. Fréquemment cependant le précipité n'est pas très considérable ; sa proportion est plus forte et souvent même la totalité de l'acide phosphoreux est précipitée lorsqu'on fait bouillir le tout. Lorsque la dissolution d'un phosphite alcalin est très étendue, il ne s'y forme souvent pas de précipité lorsqu'on y ajoute une combinaison saline formée par un oxyde terreux ou métallique. Cependant, par un long contact ou par l ebullition, il se forme des précipités qui peuvent souvent être très considérables.
Les phosphites contiennent, outre l'eau de cristallisation, de l'eau sans laquelle ils ne peuvent pas exister et qui ne peut en être séparée sans que l'acide phosphoreux qu'ils contiennent soit entièrement décomposé. La plupart contiennent deux atomes de cette eau, quelques-uns seulement un atome.
Tous les phosphites à l'état solide sont décomposés par la calcination. Les phosphites neutres et basiques qui, outre l'eau de cristallisation, contiennent deux atomes d'eau qui sont décomposés par l'action de la chaleur, sont transformés en phosphates^» pyrophosphates) par la calcination à l'abri du contact de l'air; en même temps, il se dégage du gaz hydrogène ; l'oxygène de l'eau qui a été décomposée, suffit précisément pour transformer l'acide phosphoreux en acide phosphorique. Dans quelques cas, le gaz hydrogène qui se dégage par la calcination, contient des traces de gaz hydrogène phosphoré et le phosphate qui reste comme résidu a des propriétés analogues à celui qui reste comme résidu dans la calcination des hypophosphites (p. 521 . Dissous dans l'acide chlorhydrique, ce phosphate abandonne un résidu très faible qui contient du phosphore. Le gaz hydrogène obtenu par la calcination des autres phosphites, surtout celui obtenu par la calcination de ceux qui contiennent beaucoup d'eau de cristallisation, est souvent très pur; il brûle avec une flamme bleue pure et ne donne pas de trace d'un précipité bruu-noiràtre ou jaune, lorsqu'on le fait (tasser dans une dissolution de nitrate d'argent ou de bichlorure de mercure.
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Pour 1rs pliosphites dans lesquels un atome il eau seulement est décompose lorsqu'on les ealeiue à l'abri du contact de l'air, il se dégage un mélange de gaz hydrogène phosphore et de gaz hydrogène IMl J-f 211} qui ne s'enflamme pas spontanément au eontact de l'air, maisqui, enflauuné, hrùle avec une tlammede phosphore intense et qui, lorsqu'on le fait passer dans les dissolutions de nitrate d'argent et de biehlorure de mercure, donne des précipités abondants de couleur noire ou de couleur jaune. Il se sublime des traces de phosphore, et il reste comme résidu un phosphate plus basique. A cette catégorie appartiennent notamment les combinaisons neutres de l'acide phosphoreux avec l'oxyde de plomb, l'oxyde détail» et le protoxyde de manganèse.
Si Ton calcine les pliosphites acides à l'abri du contact de l'air, il se dégage un mélange de gaz hydrogène phosphore et de gaz hydrogène qui ne s'enflamme pas spontanément au contact de l'air.
Ifcms la calcination de la plupart, mais non de tous les pliosphites à l'abri du contact de l'air, lorsque le phosphite se transforme en phosphate, il se produit un phénomène intense de lumière qui ne peut être observé dans la calcination des hypophosphites.
Si Ion fait bouillir avec l'hydrate do jetasse la dissolution d'un phosphite alcalin, il se transforme en phosphate avec dégagement de gaz hydrogène. Mais cela n'a lieu que pour les dissolutions très concentrées; dans les dissolutions étendues, au contraire, on n'observe pas de dégagement d'hydrogène.
Les dissolutions de l'acide phosphoreux et des pliosphites réduisent de la même manière que les hypophosphites les oxydes métalliques dans lesquels le métal qui est combine avec l'oxygène a peu d'allinité pour ce dernier.
I ne dissolution de sesquichlorure d'or n'est pas modifiée par l'acide phosphoreux; même par l'ebullition, l'or n'est pas réduit ; mais si on sursature le tout par l'hydrate de potasse, il se produit même à froid, mais plus rapidement à chaud, un précipité noir de protoxyde d'or.
lue dissolution de nitrate d'argent n'est ordinairement pas modifiée au premier moment par une dissolution étendue d'acide phosphoreux , mais au bout de peu de temps la dissolution commence à passer au brun et il se forme un précipité' noir abondant qui, comprimé avec une baguette de verre, présenté 1 éclat métallique de l'argent et qui n'est formé que d'argent ou qui ne contient au moins que des traces douteuses de phosphore. La réduction de l'argent est plus rapide à l'aide de l'ebullition, et ordinairement alors l'argent réduit recouvre d'un enduit métallique les parois du vase de verre dans lequel se fait l'expérience. Si ou sature avec l'ammoniaque la dissolution de l'acide phosphoreux, le nitrate d'argent y produit un précipité; blanc de phosphite d'argent qui brunit très rapidement et devient noir lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque. (!<• précipité est Cornu* presque uniquement d'argent métallique qui contient un peu de protoxyde d'argent; la liqueur filtrée contient de l'acije phosphorique. — Si on sur-
sature par l'hydrate de potasse la dissolution d'aride phosphoreux et si on ajoute alors le nitrate d'argent, il se forme un précipité brun qui est formé seulement d'oxyde d'argent et qui est complètement soluhle dans l'ammoniaque. Mais si on laisse le tout pendant longtemps en contact, le précipité brun devient noir et il est alors insoluble dans l'ammoniaque. Otte transformation s'opère rapidement lorsqu'on fait bouillir le tout. Le précipité est formé d'argent métallique qui contient un peu de protoxyde d'argent.
De petites quantités d'acide phosphoreux peuvent être reconnues à la couleur brune que prend la liqueur lorsqu'on ajoute du nitrate d'argent et ensuite de l'ammoniaque. Il faut cependant observer que, si la dissolution contient, outre l'acide phosphoreux, une quantité considérable d'acide chlorhydrique, connue cela arrive lorsqu'on dissout dans l'eau le chlorure liquide de phosphore, il ne brunit pas ou ne laisse pas précipiter d'argent métallique lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque et du nitrate d'argent, parce que le chlorure d'argent formé se dissout ; même par l'action de la chaleur, la liqueur ne brunit pas. On doit, dans ce cas. précipiter tout l'acide chlorhydrique à l'état de chlorure d'argent au moyen d'un excès de nitrate d'argent, et on ne doit ajouter l'ammoniafjuc qu'après avoir opéré cette précipitation; l'argent est alors réduit, surtout par l'action de la chaleur. — Lorsqu'on sature l'acide phosphoreux par l'hydrate de potasse, et lorsqu'on ajoute ensuite immédiatement du nitrate d'argent et de l'ammoniaque, il ne se produit pas non plus, même par Fébullition, une coloration brune ou un précipité noir.
Si l'on ajoute à l'aride phosphoreux une grande quantité d'une dissolution de bichlorure de mercure, il se forme, bien que ce ne soit pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, un précipité blanc de protochlorurc de mercure qui augmente par un contact prolonge et parait cristallin, surtout lorsqu'il s'est formé lentement. L'action de la chaleur accélère beaucoup la formation du précipité ; mais, même par une longue ébullition, il ne se sépare pas de mercure métallique lorsque la dissolution de bichlorure de mercure est en excès. — Mais si on ajoute un excès d'acide phosphoreux à la dissolution de bichlorure de mercure, il se forme, même à froid, un précipité blanc de protochlorure de mercure qui devient gris par lebullition et se transforme en mercure métallique.
L'acide phosphoreux produit au bout de quelque temps, dans une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, un précipité blanc de phosphile de bioxyde de mercure qui se transforme immédiatement en mercure métallique par l'action de la chaleur; lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque, le précipité devient immédiatement noir, même a froid, et contient du mercure métallique réduit. — Kn présence de l'acide chlorhydrique, l'acide phosphoreux produit du protochlorure de mercure dans la dissolution du nitrate de mercure.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure donne immédiatement, avec l'acide phosphoreux, un précipité blanc de phosphite de pro-
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toxyde de mercure qui, par l'action de la chaleur, se transforme immédiatement en mercure métallique. Ottc réaction s'opère, même à froid, lorsqu'on sursature par l'ammoniaque.
Les dissolutions de sulfate de cuivre ou de bichlorurc de cuivre sont d'abord décolorées par l'acide phosphoreux à froid. Dans la dissolution de hichlorure de cuivre, il se dépose avec le temps du protocldorure de cuivre blanc, cristallin; il en est de même de la dissolution de sulfate de cuivre lorsqu'on y ajoute de l'acide chlorhydrique; les dissolutions contiennent alors du protochlorure de cuivre. Si on précipite à froid la dissolution d'un phosphite neutre par la dissolution d'un sel de cuivre, il se forme un précipité bleu de phosphite de cuivre qui peut très bien être lavé cl desséché. La dessiccation peut même être accélérée par l'action fie la chaleur sans qu'il s'opère de réduction. (le n'est que par une chaleur plus élevée que le phosphite de cuivre est décomposé; il dégage de l'eau et du gaz hydrogène pur, et il reste comme résidu du cuivre métallique et du phosphite acide de cuivre qui forment une masse brune fondue. Si on dissout le phosphite de cuivre dans l'acide phosphoreux et si on fait bouillir le tout, il s'opère une réduction (le l'oxyde de cuivre ; cependant la totalité de l'oxyde de cuivre n'est pas réduite. Il ne s'opère pas de réduction d'oxyde de cuivre, même à l'aide de lebullition, dans une dissolution de phosphite de cuivre dans l'ammoniaque.
Les dissolutions de chlorure de baryum, de chlorure de strontium ou de chlorure de calcium ne sont pus précipitées par l'acide phosphoreux ; mais si on sursature pnr l'ammoniaque, il se forme un précipité volumineux épais de phosphite de baryte, de strontiane ou de chaux. Ces précipitas ne sont pas insolubles dans l'eau et sont précipités plus complètement par un Inngcontact 00 p;ir l'ébullition, comme cela arrive pour la plupart des phosphites. Les précipités obtenus à la température ordinaire sont volumineux; mais ils se rassemblent par l'ébullition. Le phosphite de strontiane est de ces trois sels le moins diflieilement soluble.
Une dissolution de sulfate de magnésie n'est pas troublée par l'acide phosphoreux. Même lorsqu'on ajoute du sulfate de magnésie à la di'ssô* lution d'un phosphite alcalin neutre, on n'obtient pas de précipité ou on n'en obtient que dans les dissolutions très concentrées. Si on fait bouillir le tout, on obtient un précipité qui disparaît de nouveau par le refroidissement. Le phosphite de magnésie, bien que peu soluble, est le plus soluble des phosphites, à l'exception des phosphites alcalins. — Si on ajoute de l'ammoniaque à la dissolution, il se forme un abondant précipité qui n'est pas soluble dans une grande quantité d'une dissolution de chlorure d'ammonium ; même lorsqu'on a ajouté de l'acide tartrique avant de sursaturer la liqueur par l'ammoniaque, le précipité se produit; mais il se produit, dans ce cas, un peu plus lentement.
I ne dissolution d'acétate de plomb produit immédiatement, dans une dissolution d'acide phosphoreux, un précipité abondant de phosphite de plomb qui n'est pas soluble dans l'acide acétique et qui ne se dissout
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même presque point dans un grand excès d'acide phosphoreux. De tous les phosphites, le phosphite de plomb parait être le plus insoluble; il se précipite par suite même dans les dissolutions très étendues.
t ne dissolution A' ht/permanganate de potasse est décolorée par l'acide phosphoreux, mais ce n'est pas cependant au même degré que par les autres acides réducteurs.
La dissolution de chromate de potasse est colorée peu à peu par l'acide phosphoreux à froid d'abord en brun, puis en vert et contient de l'oxyde de chrome. Les modifications de couleur se produisent instantanément par l'action de la chaleur. Si l'on sursature par l'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité d'oxyde de chrome dans la dissolution verte.
Si l'on fait bouillir avec de Y acide sulfureux la dissolution d'acide phosphoreux, elle est décomposée et il se forme un trouble abondant provenant de la séparation du soufre ; il se forme en même temps de l'acide phosphorique.
Au chalumeau, les phosphites peuvent être distingués par la méthode que nous indiquerons plus loin pour les phosphates. A la première action de la (lamme du chalumeau , les phosphites brûlent avec une flamme phosphorée.
L'acide phosphoreux, en combinaison avec l'eau, se distingue surtout en ce que, à l'état concentré, il dégage du gaz hydrogène phosphore par l'action de la chaleur et se transforme en acide phosphorique. 11 ressemble tellement à l'acide hypophosphoreux, qu'ils sont tous deux difliciles à distinguer l'un de l'autre lorsqu'ils sont en dissolution; ils se ressemblent en outre beaucoup par leurs réactions sur les oxydes métalliques facilement réductibles. Si l'on peut opérer sur de grandes quantités des deux acides contenus dans des dissolutions qui ne soient pas trop étendues, on les salure exactement par l'ammoniaque et on essaye si elles donnent des précipités avec les dissolutions des sels neutres alcalino-terreux ou avec le sulfate de magnésie et l'ammoniaque; ce qui pourrait distinguer l'acide phosphoreux de l'acide hypophosphoreux. On peut aussi saturer exactement les acides par une dissolution d'hydrate de baryte et évaporer le tout au bain-marie. Si l'on soumet à l'action de la chaleur, dans une petite cornue, le résidu desséché, on obtient pour l'acide phosphoreux du gaz hydrogène qui contient des traces tout à fait insignifiantes de gaz hydrogène phosphore qui n'est jamais spontanément inflammable, tandis que, pour l'acide hypophosphoreux, on obtient du gaz hydrogène phosphore spontanément inflammable.
Acide rnosnioKioiE , P20'\
L'aeide phosphorique, lorsqu'il a été obtenu à l'état anhydre par la combustion du phosphore dans le gaz oxygène sec ou dans l'air atmosphérique sec, présente l'aspeet d'une poudre floconneuse, légère, qui res-
MIOMMIORK. 529 semble à la neige et qui peu! être réduite à un petit volume par la pression. L'acide pliosphorique anhydre attire avec beaucoup de force l'humidité de l'air et tombe en deliquiuni en tonnant une masse sirupeuse épaisse. Si l'on verse de l'eau sur l'acide pliosphorique anhydre, on entend un sifflement et il se produit une forte élévation de température; en même temps, l'acide phosphorique se dissout. En évaporant la dissolution, on ne peut pas obtenir de nouveau l'acide phosphorique à l'état anhydre. — Il contient quelquefois de l'acide phosphoreux, et il est toujours mélangé avec du phosphore amorphe à l'endroit où s'est produite la combustion du petit morceau de phosphore dans le gaz oxygène ou dans l'air atmosphérique; c'est ce phosphore amorphe qui le colore en brun-jaune.
Si l'acide phosphorique a été obtenu par l'oxydation du phosphore au moyen de l'acide nitrique, il contient en même temps de 1 acide nitrique et de l'acide phosphoreux. Si on 1 évapore et si on le chautlé jusqu'il environ 200 degrés , l'acide nitrique est chassé et se dégage sous forme de vapeurs rouges d'acide nitreux; en même temps, l'acide phosphoreux s'oxyde lorsqu'il n'y en avait pas un excès considérable p. 507 . Si au contraire l'excès d'acide phosphoreux est considérable, l'acide phosphorique s'enflamme lorsqu'on le chautt'e dans une capsule ou dans un creuset de porcelaine ouvert , par suite de la production du gaz hydrogène phosphore provenant de la décomposition de l'aride phosphoreux.
L'acide phosphorique qui a été obtenu par 1 evaporation de la dissolution aqueuse, forme une masse sirupeuse qui peut s'épaissir en une niasse cristalline. Si on le chauH'c pendant longtemps, d'abord à une basse température et ensuite à une température plus élevée, dans un creuset de platine fermé, sans que le creuset soit cependant porté à la température rouge, l'acide forme d'abord une masse épaisse qui ressemble à la térébenthine; si on le calcine plus longtemps dans un creuset de platine fermé et si on élève la température jusqu'au rouge naissant, ou obtient après le refroidissement une masse vitreuse qui devient humide au contact «le l'air et tombe peu à peu en deliquiuni en donnant une niasse sirupeuse. Si l'on verse de l'eau sur l'acide phosphorique vitreux avant qu'il soit tombé en deliquiuni, il se dissout en produisant de petits pétillements qui durent tout le temps que la dissolution de l'acide n'est pas entièrement opérée. Ces pétillements n'ont pas lieu lorsque la ealeination de l'acide phosphorique a été insuHisante et n'a duré que peu de temps.
L'acide phosphorique fortement calciné contient encore de l'eau dont on ne peut le séparer par une ealeination longtemps soutenue. Cependant un grand nombre d'analyses ont démontré que la proportion d'eau coutenue dans l'acide phosphorique soumis a une température élevée et calciné pendant longtemps, est toujours moindre qu'un atome d'eau pour un atome d'acide phosphorique.
Lorsqu'on chautfe dans un vase de platine ouvert l'acide phosphorique qui a la consistance d'une niasse sirupeuse, il se vaporise avec une fumée I. 3*
intense, hlam he, qui a une odeur fortement acide, qui n'est pas sans analogie avec l'acide sulfurique concentré et qui se volatilise sans résidu lorsque l'acide est complètement pur, mais qui se volatilise bien plus difficilement et à une température bien plus élevée que l'acide sulfurique concentré. Plus l'acide pbosphorique est impur, moins il se volatilise facilement par l'action de la chaleur et moins il est déliquescent après son refroidissement au contact de l'air. Lorsque l'acide pbosphorique est rendu impur par des matières étrangères fixes, il ne fume pas quand on le calcifié dans un creuset de platine ouvert; mais il forme un verre qui ne tombe pas en deliquium, même au bout d'un temps assez long, et qui est peu soluble ou n'est même pas du tout soluble dans l'eau; la masse vitreuse ne contient alors point d'eau.
L'acide pbosphorique attaque fortement la porcelaine et spécialement le verre, lorsqu'on le fait fondre dans des vases formés de ces substances; et même lorsqu'on fait seulement chauffer pendant longtemps l'acide pbosphorique sirupeux dans des vases de verre ou de porcelaine, ces substances sont attaquées. Si, après la fusion, on dissout l'acide pbosphorique dans l'eau, il se forme une dissolution trouble qui est laiteuse, par suite de la présence de la silice (acide silicique) qu'elle tient en suspension et qui laisse déposer à l'état insoluble une quantité plus ou moins grande de silice. Cependant l'acide pbosphorique en fusion ne contient pas de silice à l'état de dissolution; mais il dissout seulement les bases contenues dans le verre ou dans la porcelaine, notamment les oxydes alcalins et la chaux. Par suite, plus l'acide? pbosphorique a été maintenu pendant longtemps à l'état fondu dans des vases de porcelaine ou de verre, moins il est volatil par la calcination, moins il est déliquescent et moins il se dissout complètement dans l'eau.
L'acide pbosphorique pur se dissout facilement et complètement dans l'eau et même dans l'alcool. Mais les dissolutions aqueuses d'acide pbosphorique présentent, dans leur manière de se comporter avec les réactifs, îles différences si grandes que l'on doit admettre plusieurs modifications isométriques de l'acide pbosphorique. On en distingue jusqu'ici surtout trois, d'après Th. fïraham ; mais il est probable qu'il y en a un plus grand nombre. On peut transformer ces trois modifications l'une dans l'autre avec plus ou moins de facilité. On désigne ces trois états de l'acide pbosphorique, d'après Herzelius, par acide pbosphorique a, b, c, et, d'après Graham, par acide métaphosphorique, acide pyrophosphorique et acide pbosphorique ordinaire; c'est cette dernière modification qui est contenue dans les combinaisons de l'acide pbosphorique qui se trouvent dans la nature, tant dans les substances inorganiques que dans les substances organiques, et c'est cette modification (pie les autres modifications tendent à produire le plus facilement et le plus rapidement.
Acikk riiosriiouiûirK a (Acn.E MKTAriiospiioRiot E). — Dans cette modification de l'acide pbosphorique, viennent se ranger actuellement plusieurs
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sous-modifications do l'acide phosphorique qui diffèrent souvent essentiellement les unes dos au Ires par leur manière de se comporter à l'égard des bases. Mais toutes ont pour propriété commune que leurs dissolutions aqueuses produisent un précipité blanc, abondant, dans la dissolution d'albumine (blanc dYeuf) étendue et filtrée et qu'elles forment des sels dans lesquels 1 atome d'acide est combiné de préférence avec 1 atome de base.
L'acide phosphorique a qui a été produit par la combustion du phosphore dans un excès de gaz oxygène sec ou d'air atmosphérique sec, est anhydre. Lorsqu'il contient du phosphore amorphe, ce dernier reste après la dissolution à l'état insoluble dans l'eau; dans ce cas, l'acide est coloré en brun-jaune ou en rougeatre et contient en même temps de l'acide phosphoreux. — Cet acide est également soluble dans l'alcool.
La dissolution aqueuse de cet acide se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Une dissolution de chlorure de baryum y produit immédiatement un abondant précipité. 11 faut un excès extraordinairement grand d'acide pour redissoudre ce précipité; l'ammoniaque ne produit pas de précipité dans cette dissolution. — Veau de baryte produit de même un précipité dans la dissolution aqueuse de l'acide, bien que ce dernier soit en excès; un excès d'eau de baryte détermine cependant la formation d'un précipité plus abondant.
Une dissolution de chlorure de calcium ne produit pas de précipité ou n'en produit qu'un excessivement faible qui est complètement soluble dans un excès d'acide. L'ammoniaque produit dans cette dissolution un précipité épais, volumineux. — Veau de chaux ne produit pas de précipité dans la dissolution de l'acide avant qu'on ait ajouté un excès d'eau de chaux.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité dans la dissolution de l'acide. Si on sursature l'acide par l'ammoniaque, et si on ajoute du chlorure d'ammonium à la dissolution, le sulfate de magnésie forme un précipité qui se redissout complètement lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'eau.
Une dissolution de nitrate d'argent donne un précipité blanc qui se redissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide. Si l'on sature par l'ammoniaque, le précipité blanc se dépose de nouveau, mais il se dissout facilement dans un excès d'ammoniaque. Il se dissout également dans l'acide nitrique. Mais si on laisse reposer cette dissolution pendant longtemps ou si on la soumet à l'ébullition, on obtient en saturant par l'ammoniaque ou un précipité jaune ou un mélange de précipité jaune et de précipité blanc. — Si cependant l'acide phosphorique contient de l'acide phosphoreux, sa dissolution présente, avec le nitrate d'argent, les réactions indiquées page 525.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'acide nitrique.
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Une dissolution do bichlorum de vwrrurc no produit pas d'abord do précipité ; niais, au bout do quelque temps, il so produit un léger précipité. — Lo nitrate de biuxyde de mercure ne produit pas non plus de précipité, moine lorsqu'on sature par l'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate ou d'acétate de plomb produit immédiatement un abondant précipité qui est soluble dans une grande quantité d'acide nitrique.
Une dissolution d'albumine blanc d'œuf) étendue et filtrée produit un abondant précipité blanc.
Si on laisse reposer pendant longtemps la dissolution de l'acide phosphorique anhydre , il se transforme peu à peu on acide phosphorique c. Cette transformation a lieu plus rapidement par l'ébullition. Si on le laisse refroidir après l'avoir soumis à une ebullition prolongée, il ne produit plus de précipité avec l'albumine, et se comporte d'une tout autre manière avec les autres réactifs.
Si cependant on sursature par l'hydrate de potasse a dissolution d'acide phosphorique anhydre, on peut la faire bouillir pendant longtemps sans que l'acide se transforme on acide phosphorique c. Si on sursature par l'acide acétique la dissolution refroidie, on obtient immédiatement un abondant précipité avec l'albumine.
La dissolution alcoolique de l'acide phosphorique anhydre présente les mémos réactions que la dissolution aqueuse étendue d'eau ; elle précipite les dissolutions d'albumine et de chlorure de baryum et donne avec le nitrate d'argent un précipité blanc. Si cependant on laisse reposer pendant très longtemps la dissolution alcoolique, il se produit une autre modification de l'acide phosphorique qui, étendue d'eau, ne donne plus de précipité avec l'albumine ni avec le chlorure de baryum.
Si l'acide phosphorique a a été produit d'une autre manière, sa dissolution aqueuse présente souvent d'autres propriétés que colles do celui qui a été obtenu par la combustion du phosphore. Si on précipite par le nitrate d'argent la dissolution du phosphate a de soude, soluble, fondu, amorphe, et si on décompose par le gaz hydrogène sulfuré le sel d'argent ainsi obtenu et maintenu on suspension dans l'eau, on obtient un acide qui retient pendant très longtemps en suspension le sulfure d'argent formé dont on le sépare ditlicilement par filtration et qui, après avoir été séparé complètement du sulfure d'argent, se comporte avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution de chlorure de baryum n'y produit d'abord point de précipité; il ne s'y produit qu'au bout de quoique temps un précipité floconneux. — Veau de baryte y produit un précipité, bien qu'elle ne prédomine pas et que la liqueur soit encore acide.
Une dissolution de chlorure de calcium no produit pas de précipité. — Veau de chaux n'y forme un précipité que lorsqu'elle prédomine, mais n'en produit pas lorsque la liqueur est encore acide.
Une dissolution dé sulfate de magnésie à laquelle on a ajouté du chlorure d ammonium, produit, dans la dissolution de l'acide saturée par l'annno-
nînquo, un précipita lorsque les dissolutions sont concentrées. Ce précipité est soluble dans une grande quantité d'eau et ne se produit pas dans les dissolutions «'fendues.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans la dissolution de l'acide un précipité blanc qui devient plus considérable lorsqu'on sature par l'ammoniaque, et qui est soluble dans un excès d'ammoniaque, de même que dans l'aride nitrique.
Une dissolution de nitrate de profoxyde de mercure produit un précipité blanc.
Une dissolution de bichlarure de mercure ne produit pas de précipité. — Une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure produit immédiatement un préeipité blanc.
Une dissolution iY albumine étendue et filtrée produit immédiatement un abondant précipité blanc.
Cette sous-modification de l'acide phosphorique a se distingue, par conséquent , par sa manière de so comporter à l'égard du chlorure de baryum et du nitrate de bioxyde de mercure, de la dissolution de l'acide anhydre dont elle se rapproche par sa manière de se comporter à l'égard de l'albumine. On peut la considérer comme une combinaison de l'acide phosphorique b avec l'acide phosphorique anhydre.
Les combinaisons salines de l'acide métaphosphorique prennent naissance lorsqu'on soumet à la fusion les phosphates c acides; le métaphosphate de soude notamment qui a été surtout examiné, prend naissance lorsqu'on soumet à la fusion le phosphate acide de soude ou le phosphate ammoniaco-sodique. Les métaphosphates se produisent aussi lorsqu'on fait chauffer ensemble l'acide phosphorique ordinaire avec un poids équivalent d'une base forte jusqu'à ce que l'eau de l'acide soit chassée. La sousmodification de l'acide métaphosphorique que l'on obtient , dépend du mode d'action de la chaleur.
Si l'on fait fondre avec un poids équivalent d'acide phosphorique un sel de soude contenant un acide volatil , et si l'on refroidit le tout rapidement, ou si l'on traite de la même manière le phosphate ammoniacosodique (sel de phosphore, sel micro-cosmique) ou le phosphate acide de soude iNaO -f- 2H20-f- Pa05), on obtient une masse transparente qui attire l'humidité de l'air, devient déliquescente et se dissout complètement dans l'eau. Quoiqu'il ne se dégage pas d'acide pendant la fusion lorsqu'on transforme le phosphate acide de soude en métaphosphate, la dissolution du sel fondu ne modifie plus le papier de tournesol.
La dissolution de ce sel, qui ne peut pas être amené à cristallisation, ne donne pas de précipité avec une dissolution d'albumine étendue et filtrée; mais elle donne un abondant précipité lorsqu'on ajoute de l'acide acétique.
La dissolution de ce métaphosphate de soude non cristallin (sel de Graham) qui devient humide à l'air, donne avec les dissolutions de beaucoup de sels métalliques neutres des précipités qui possèdent des pro-
priétés particulières et remarquables; ces précipités sont, à peu d'exceptions près, solubles dans un excès de métaphosphate.
Une dissolution de chlorure de baryum produit un précipité volumineux; la liqueur qui surnage ce précipité, rougit le papier de tournesol ; il est complètement soluble dans un excès de inétapbosphate. L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans cette dissolution. Le précipité ne devient pas huileux, même par un contact prolongé ou par 1 ebullition. — L'«mm de baryte produit aussi un précipité qui est soluble dans le chlorure d'ammonium.
Une dissolution de chlorure de calcium produit un précipité volumineux qui se rassemble au fond du vase par l'agitation, même à la température ordinaire, sous la forme d'une masse huileuse épaisse ou analogue à la térébenthine. La liqueur qui surnage, mugit le papier de tournesol. La masse n'est pas modifiée par 1 ebullition, niais elle se dissout lorsqu'on la fait chauffer avec l'acide chlorhydrique. — Lu excès du sel de soude dissout complètement le précipité; l'ammoniaque ne produit pas de précipité dans la dissolution.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne donne pas de précipité, même par lebullition. Si l'on a ajouté beaucoup de métaphosphate de. sourie, l'ammoniaque ne produit pas de précipité dans la dissolution ; dans le cas contraire, l'ammoniaque produit un précipité soluble dans le chlorure d'ammonium.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc, épais, volumineux, qui est soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique. Le précipité est aussi complètement soluble dans un grand excès du .*>cl de soude. La liqueur qui surnage le précipité, rougit le papier de tournesol. Le précipité ne devient pas huileux par l'agitation à froid; mais il se rassemble par 1 ebullition, prend un petit volume et devient tout à fait semblable à une résine ; à chaud, il est visqueux, peut être étiré en fils et se durcit par le refroidissement, de manière à former une niasse cassante.
Une dissolution rie nitrate de bioxyde de mercure donne un précipité blanc qui se dépose au fond du vase par l'agitation, même à la température ordinaire, sous la forme d'une masse huileuse, épaisse.
Une dissolution rie nitrate de protoxydv de mercure produit un précipité blanc, abondant , qui est soluble dans un excès rie métaphosphate rie sourie. Par lebullition, le précipité devient résineux, comme celui formé par le sel d'argent. A cet état, il ne se dissout que dilhcilcment rians le sel de soude.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de modification.
Une dissolution rie sulfate de cuivre ne produit pas non plus (h* modification.— Le bit /dorure de cuivre, au contraire, produit un précipité blancbleuatrc qui est soluble dans un excès du sel de soude et aussi dans le bichlorure rie cuivre.
Une dissolution d'acétate de plomb produit un précipité épais, volumineux, qui est soluble dans un excès de métaphosphale de soude, et qui se rassemble par l'agitation, mais sans devenir huileux ; par le temps, devient au contraire un peu résineux.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse donne un précipite blanc qui se prend par l'agitation en une masse huileuse. Le précipité est soluble dans un excès du sel de soude : le sulfure d'ammonium produit dans cette dissolution du sulfure de manganèse.
Une dissolution de sulfate de proloxyde de fer ne donne pas de précipité. Même lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité dans la liqueur, mais elle devient vert foncé.
Une dissolution de sulfate de zinc ne produit pas de précipité.
Les dissolutions de sulfate de cobalt et de sulfate de nickel ne produisent pas de modification. — Les dissolutions de chlorure de cobalt et de chlorure de nickel, au contraire, donnent des précipités de couleur rouge ou blaneverdâtre qui se déposent par l'agitation au fond du vase sous la forme de gouttes huileuses, lourdes, de couleur rouge ou blanc-verdàtre. Les précipités sont solubles dans un excès du sel de soude.
Une dissolution de nitrate de bismuth, bien qu'elle contienne un acide libre, produit un précipité blanc qui devient un peu résineux par l'agitation, mais qui ne devient pas huileux. Ce précipité est soluble dans le sel de soude.
On ne réussit pas toujours à produire cette modification du métaphosphate de soude, et les circonstances qui sont nécessaires pour sa formation ne sont pas encore bien connues. Si on fait fondre de nouveau le métaphosphate devenu humide et si on le laisse refroidir très lentement, ou bien si on fait fondre le phosphate de soude et d'ammoniaque, et si on le laisse refroidir lentement après la fusion, on obtient, outre le sel indiqué, un sel de soude cristallisé qui a bien la même composition que le métaphosphate de soude devenu humide, mais qui a des propriétés tout autres. On peut l'obtenir directement au moyen du phosphate ammoniaco-sodique en exposant ce dernier à une chaleur qui s'élève progressivement. Ce sel n'est ni transparent, ni translucide. On peut, au moyen de sa dissolution aqueuse, l'obtenir à l'état cristallisé avec h atomes d'eau, tandis que le sel de Graham ne peut pas être amené à cristallisation. — L'acide contenu dans ce sel est bien l'acide métaphosphorique, mais sous une autre sousmodification que le sel de soude fondu, transparent, qui devient humide. La dissolution du sel de soude qui appartient à cette sous-modification, ne précipite1 pas la dissolution d'albumine, comme cela arrive pour le sel de soude transparent; mais elle produit comme le sel de soude transparent un précipité blanc, abondant, lorsqu'on a ajouté de l'acide acétique. L'acide solé précipite immédiatement l'albumine. — La propriété la plus importante de cet acide est de donner des combinaisons solubles avec toutes les bases, ce qui le distingue essentiellement de toutes les modifications de l'acide phosphorique. Une petite quantité du sel de soude peut bien quel-
quefois produire un précipité dans, les dissolutions des autres sels; mais ce précipité est soluble dans un excès du sel de soude; cria vient, du reste, de ee que le sel de soude est mélange avec un autre sel qui appartient à une autre snus-nioditication de l'acide métaphosphorique. — Les combinaisons de la sous-moditiration de l aeide métaphosphorique qui donne des combinaisons solubles avec toutes les bases, et même la combinaison qu'il forme avec l'argent, peuvent être obtenues à l'état cristallisé. Dans les sels cristallisés, comme eela se présente dans toutes les sousmoditications de l'acide métaphosphorique, 1 atome d'acide sature 1 atome d une base forte. La dissolution du sel de soude ne donne pas de précipité avec les dissolutions de nitrate d'argent, de nitrate de plomb, de chlorure de calcium, de chlorure de baryum, de chlorure de strontium, de sulfate de magnésie, de sulfate de protoxyde de fer, de sulfate de protoxyde de manganèse, de sulfate de zinc, de sulfate de cobalt et de sulfate de nickel. Dans la dissolution du sel de protoxyde de manganèse, on ne peut pas retrouver la présence du manganèse au moyen du sulfure d'ammonium. La dissolution du sel de soude ne se trouble pas d'abord en présence des dissolutions de nitrate de protoxyde et de nitrate de bioxyde de mercure; mais, au bout de quelque temps, il se produit un précipite. Dans la dissolution d acétate de plomb, il se forme aussi un précipité (Fleitmann et Henneberg). — L'acide contenu dans cette sous-modification de l'acide phosphorique a été appelé acide tvimotaphosphorique, parce qu'il forme des combinaisons doubles qui contiennent 2 atomes d'une base pour 1 atome d'une autre base.
On peut facilement isoler l'acide en traitant par le gaz hydrogène sulfuré la dissolution du sel d'argent cristallisé. L'acide isolé, saturé par le carbonate de soude, reproduit le sel de soude qui avait servi a le former. Si on neutralise l'acide par l'ammoniaque, on peut obtenir dans la dissolution le sel d'argent cristallisé.
Outre ces sous-moditicalions de l'acide métaphosphorique, il existe encore une série importante de combinaisons de l'acide métaphosphorique qui étaient connues déjà depuis longtemps sous le nom de phosphates acides insolubles, Ces combinaisons salines prennent naissance lorsqu'on chauffe l'acide phosphorique avec des combinaisons salines à une température supérieure à 300 degrés. Pour leur préparation, on peut employer des sels de différentes espèces, chlorures, sulfates, nitrates, carbonates et chlorates que l'on chauffe jusqu'à 316 degrés avec l'acide phosphorique libre et que l'on maintient en fusion jusqu'à ce qu'une petite quantité, prise sur la masse fondu»', dissoute dans l'eau et additionnée d'acide acétique, précipite la dissolution d'albumine, c'est-à-dire jusqu'à ce que l'excès d'acide phosphorique soit transformé en acide métaphosphorique.
Ces métaphosphates insolubles ont tout à fait la composition des autres métaphosphates : ils sont formés de 1 atome d'acide et de 1 atome d'une base forte. Us ne se dissolvent que lorsqu'on les fait chauffer dans l'acide sulfurique concentré ou lorsqu'on les fait fondre en présence d'un excès
PHOSPHORE. 537 d'acide phosphorique. lorsqu'un traite alors le tout par l'eau, le métaphosphate reste dissous. Les métaphosphates insolubles ne se tonnent par suite que lorsqu'on fait fondre à la température indiquée les combinaisons salines avec un petit excès d'acide phosphorique seulement, c'est-à-dire lorsque , pour 1 atome de base ou pour 1 atome de la combinaison saline, on emploie seulement un peu plus de 1 atome d'acide pbosphorique ; car le sel insoluble se dissout dans un excès d'acide phosphorique.
Comme les réactions de l'acide phosphorique sirupeux à chaud en présence des oxydes ont une certaine importance même pour reconnaître ces oxydes, elles ont déjà été exposées précédemment, lorsqu'on a traité des réactions de chaque oxyde en particulier.
L'acide, contenu dans les différents métaphosphates insolubles, ne peut être isolé que dans quelques cas au moyen de l'hydrogène sulfuré ; du reste, la séparation est toujours incomplète : c'est ce qui arrive par exemple lorsqu'on veut décomposer par l'hydrogène sulfuré le sel de cuivre en suspension dans l'eau. La décomposition s'opère bien mieux lorsqu'on traite le sel de cuivre par une dissolution de sulfure de sodium. On obtient de cette manière avec facilité un sel de soude soluble, cristallisé, qui se distingue du métaphosphate de soude indiqué précédemment par la plupart de ses propriétés et notamment par sa forme cristalline. Comme le sel que Ton obtient lorsqu'on fait chauffer l'acide phosphorique avec un sel de soude est tout à fait insoluble, tandis que celui que l'on obtient par la décomposition du sel de cuivre au moyen du sulfure de sodium se distingue par sa solubilité, on a été amené nécessairement à admettre, dans ce sel aussi bien que dans quelques autres sels semblables, une sousmoditication de l'acide métaphosphorique autre que celle qui est contenue dans les phosphates alcalins insolubles (Fleitmann}.
Lorsqu'on a décomposé par le sulfure de sodium le sel de cuivre insoluble, on peut obtenir à l'état soluble dans l'eau les combinaisons de cet acide métaphosphorique avec les bases en décomposant par les dissolutions des autres sels métalliques la dissolution du sel de soude obtenu : elles peuvent alors cristalliser. L'acide contenu dans ces combinaisons salines se distingue par sa grande stabilité. Il donne avec les oxydes alcalins des combinaisons solubles, avec les autres oxydes métalliques des combinaisons peu solubles : ces combinaisons à l'état anhydre, soumises à l'action de la chaleur, deviennent ordinairement de nouveau insolubles dans l'eau et dans les acides étendus. Le sel de potasse lui-même, fortement calciné, devient complètement insoluble après une faible calcination, tandis qu'à l'état cristallisé il est soluble : l'acide passe par conséquent de nouveau, par l'action de la chaleur, à la modification insoluble; mais le sel de soude qui perd son eau de cristallisation à 100 degrés, conserve sa solubilité jusqu'au-dessous de son point de fusion : le métaphosphate de soude insoluble ne se forme que lorsqu'on soumet la soude en présence d'un léger excès d'acide phosphorique à l'action d'une température que l'on élève graduellement. Le sel de potasse peut être produit avec la
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même facilité par le même procédé. Si on emploie, au contraire, un mélange des deux bases, et si on le traite par une quantité correspondante d'acide pliosphorique, on n'obtient pas de sel insoluble ou bien on n'en obtient qu'une quantité excessivement faible qui ne paraît être qu'un simple mélange du sel de soude et du sel de potasse, mais qui n'est pas un sel double. Cela indiquerait que les métaphosphates alcalins insolubles ne peuvent pas former de combinaisons doubles.
Dans les sels doubles que forme cet acide, il y a 1 atome d'une base pour 1 atome d'une autre base : par ce motif, il est appelé acide dimêtaphosphorique, tandis qu'on appelle acide monométaphosphorique l'acide contenu dans les métaphosphates alcalins insolubles (Fleitmann).
L'acide métaphosphorique qui se forme lorsqu'on chauffe l'acide phosphorique avec l'oxyde de cuivre, se forme également par l'action de l'acide pliosphorique sur l'oxyde de zinc et le protoxyde de manganèse. L'oxyde de plomb, l'oxyde de bismuth et l'oxyde de cadmium, au contraire, fondus avec l'acide phosphorique, donnent des combinaisons qui sont peut-être une nouvelle sous-modification de l'acide pliosphorique.
Les différentes sous-modifications de l'acide métaphosphorique ont toutes pour propriété commune : que leurs dissolutions salines, additionnées d'acide acétique, donnent un précipité abondant avec une dissolution étendue d'albumine.
Toutes les espèces d'acide métaphosphorique, aussi bien en dissolution aqueuse qu'en combinaison avec les bases, peuvent être transformées en acide phosphorique e, de la même manière que l'acide pyrophosphorique : cela sera indiqué plus loin avec détail.
\mw rHOsnioRiovE b (Acjpe pyrophosphorique). — Les combinaisons salines qui appartiennent à cette modification de l'acide phosphorique, se forment par la calcinationdes phosphates c qui ne contiennent que 2 atomes de base fixe pour 1 atome d'acide : si le phosphate c contient 3 atomes de base fixe, il ne se modifie pas par la ealcination et reste phosphate c. La meilleure méthode pour obtenir l'acide phosphorique b est de mettre en suspension dans l'eau le phosphate b de plomb et de faire passer au travers du tout un courant d'hydrogène sulfuré. L'acide, séparé du sulfure de plomb par filtration, se comporte avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution de chlorure de baryum ne produit pas de précipité ; au bout de quelque temps, il se produit un trouble très considérable. Par l'action de l'ammoniaque, il se forme un précipité dans la dissolution. — Veau de baryte produit un précipité qui est soluble dans un excès d'acide pyrophosphorique ; la dissolution se trouble par l'action de l'ammoniaque.
Une dissolution de chlorure de calcium ne donne pas de précipité, même parmi contact prolongé. Par l'action de l'ammoniaque, il se forme un précipité qui cependant n'est pas très considérable. — \Jeau de chnu.c forme un précipité, bien que l'on n'en ait pas ajouté un excès et bien que la disso-
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hition soit encore un peu acide : si cependant on ajoute un excès d'acide pyrophosphorique, le précipité se dissout. L'ammoniaque ne forme pas de précipité dans celte dissolution.
Si l'on ajoute du chlorure d'ammonium à l'acide pyrophosphorique et si Ton sature ensuite par l'ammoniaque, une dissolution de sulfate de magnésie produit un précipité qui est soluble dans une très grande quantité d eau. Si l'on ajoute à cette dissolution une dissolution de phosphate c de soude, il se forme immédiatement un précipité.
Une dissolution de nitrate d'argent ne donne ordinairement pas de précipité. Si l'on sature par l'ammoniaque, il se produit un précipité blanc qui a souvent une pointe de jaune lorsque la dissolution d'acide pyrophosphorique est restée un peu de temps en repos. — Une dissolution iY acétate d'argent donne un précipité blanc qui se redissout dans une plus grande quantité d'acide pyrophosphorique. — Le pyrophosphate d'argent est soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure donne immédiatement un précipité blanc.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne produit pas de modification, même au bout de quelque temps.
Une dissolution d'albumine (blaîic d'œuf) étendue et filtrée ne produit pas de précipité; mais si la dissolution d'albumine est concentrée, il s'en produit un.
Lorsqu'on laisse reposer pendant quelque temps la dissolution d'acide pyrophosphorique, ce dernier se transforme en acide phosphorique c. Fréquemment, dans ce cas, l'acide contenu dans la dissolution est un mélange d'acide phosphorique b et d'acide phosphorique c. Lorsqu'on ajoute alors du nitrate d'argent et lorsqu'on sature peu à peu par l'ammoniaque , on obtient d'abord un précipité blanc et plus tard un précipité jaune. La transformation de l'acide pyrophosphorique s'opère rapidement par l'ébullition : l'acide, saturé par l'ammoniaque, donne alors après le refroidissement un précipité jaune avec le nitrate d'argent.
Parmi les pyrophosphates, les pyrophosphates alcalins sont solubles dans l'eau : les pyrophosphates terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau, mais solubles dans les acides. La plupart des pyrophosphates insolubles sont solubles dans un excès d'une dissolution de pyrophosphate de soude et forment avec ce dernier des sels doubles solubles. Cependant plusieurs des sels doubles sont aussi insolubles et les pyrophosphates simples insolubles contiennent souvent des quantités considérables de sel double insoluble, lorsqu'ils ont été préparés par précipitation au moyen du pyrophosphate de soude.
Le pyrophosphate qui est le plus facile à obtenir et au moyen duquel on obtient les autres pyrophosphates et même indirectement l'acide pyrophosphorique, est le pyrophosphate de soude qui se produit par la calcination du phosphatée de soude (2NaJ0 + \\K) + P*05 + 2*iH*0). Sa dissolution se comporte avec les réactifs comme il suit :
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La dissolution du sel, additionnée d'acide acétique, ne produit pas de précipité dans une dissolution d'albumine étendue et filtrée; cependant il se produit, au bout de quelque temps, un précipité par le simple contact. Dans une dissolution concentrée d'albumine, le sel additionné d'acide acétique produit immédiatement un précipité.
Une dissolution de chlorure de baryum produit immédiatement un précipité qui est soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique. Ce précipité n'est pas soluble dans" un excès de pyrophosphate de soude et l'acide sulfurique étendu ne produit pas de précipité dans la dissolution filtrée ou ne produit qu'un trouble tout à fait insignifiant,
Une dissolution de chlorure de calcium produit dans la dissolution du pyrophosphate de soude un précipité qui est soluble dans une très grande quantité de pyrophosphate de soude : dans la dissolution claire, l'oxalate de potasse produit un précipité abondant d'oxalate de chaux. La dissolution claire se trouble spontanément à la longue, et, au bout de vingtquatre heures, une dissolution d'oxalate de potasse ne produit dans la dissolution filtrée qu'un très faible précipité d'oxalate de chaux et même finit par ne plus produire de précipité.
l ue dissolution de sulfate de magnésie produit un précipité qui est soluble dans un excès de pyrophosphate de soude. Mais si l'on fait bouillir, il se forme dans cette dissolution un abondant précipité qui persiste après le refroidissement. L'ammoniaque ne produit pas de précipité, même par un contact prolongé, dans la dissolution de pyrophosphate de magnésie dans le pyrophosphate de soude. — Le précipité de pyrophosphate de magnésie est également soluble dans un excès de sulfate de magnésie. Si Ton fait bouillir, il se produit dans cette dissolution un précipité qui ne disparaît pas de nouveau par le refroidissement.
Une dissolution de nitrate d'argent produit immédiatement un précipité blanc, soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque; ce précipité n'est pas tout à fait insoluble dans un excès de pyrophosphate de soude. La liqueur qui surnage le précipité, ne modifie pas le papier de tournesol ou ne le bleuit que lorsqu'on a employé un excès du sel de soude.
Une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure, bien qu'elle contienne de l'acide nitrique libre, produit un abondant précipité blanc qui devient jaune-rougeâtre en présence d'un excès de pyrophosphate de soude et qui est formé d'un sel basique.
Une dissolution de nitrate de jïrotoxyde de mercure donne un précipité blanc qui est soluble dans un excès de pyrophosphate de soude. L'ammoniaque produit, dans cette dissolution, un précipité gris-noirâtre, le sulfure d'ammonium produit un précipité noir et l'acide chlorhydrique un précipité blanc de protochlorure de mercure.
Une dissolution de bichlorure de mercure ne donne pas de précipité immédiatement. Au bout de quelque temps, il se forme un précipité rouge, dense, d'oxychlorure de mercure qui se forme encore plus rapidement par l'action de la chaleur.
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l'iio dissolution de sulfate de cuivre produit un précipité blanc-bleuâtre qui est soluble dans un excès de pyrophosphate de soude. La dissolution est bleue; par l'action de l'hydrate de potasse, il s'y forme un précipité bleu, volumineux, d'hydrate d'oxyde de cuivre, qui devient brun-noir par l'ébullition. La dissolution bleue devient d'un bleu encore plus foncé lorsqu'on y ajoute de l'ammoniaque. Le sulfure d'ammonium y produit immédiatement un précipité brun de sulfure de cuivre. — Le pyrophosphate de cuivre est également soluble dans un très grand excès de sulfate de cuivre. La chaleur détermine, dans la dissolution, la production d'un précipité qui ne disparaît pas de nouveau par le refroidissement.
Une dissolution d'acétate de plomb produit un précipité blanc, gélatineux, qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. La dissolution d'hydrogène sulfuré produit immédiatement du sulfure de plomb dans cette» dissolution.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse donne un précipité blanc qui n'est pas soluble dans un excès de sel de protoxyde de manganèse, mais qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. Xi l'ammoniaque, ni le sulfure d'ammonium, ce qui est tout à fait digne de remarque, ne produisent de précipité dans cette dissolution. Même par un contact prolongé, il ne se sépare pas de sulfure de manganèse par l'action du sulfure d'ammonium. Cependant l'hydrate de potasse produit, dans la dissolution, un précipité blanc d'hydrate de protoxyde de manganèse.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de fer produit un précipité blanc qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. Le sulfure d'ammonium forme immédiatement, dans la dissolution, un précipité noir de sulfure de fer : l'hydrate de potasse y produit un précipité verdàtre; l'ammoniaque, au contraire, ne trouble pas la dissolution qui prend, seulement dans ce cas, une couleur plus foncée. — Le pyrophosphate de protoxyde de fer est également soluble dans un excès de la dissolution de protoxyde de fer.
Une dissolution de sesquichlorure de fer donne un précipité blanc qui est soluble dans un excès de pyrophosphate.de soude. Le sulfure d'ammonium forme immédiatement un précipité noir de sulfure de fer dans cette dissolution qui est incolore : l'hydrate de potasse y produit un précipité d'hydrate de sesquioxyde de fer; l'ammoniaque ne trouble pas la dissolution qui devient seulement immédiatement rouge de sang par l'action de ce réactif.
Une dissolution de sulfate de zinc produit un précipité blanc qui se dissout dans le pyrophosphate de soude. La dissolution ne se trouble pas par l'action de l'ammoniaque; elle ne se trouble pas non plus lorsqu'on la fait bouillir : le sulfure d'ammonium y produit cependant un précipité de sulfure de zinc. — Le précipité est également soluble dans un excès de la dissolution de sulfate de zinc. La dissolution se trouble fortement par l'ébullition : le trouble ne disparait pas par le refroidissement.
Une dissolution de sulfate de cadmium produit un précipité blanc qui est soluble dans un excès de pyrophosphate de soude. La dissolution se
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trouble par l'action de la chaleur : le trouble ne disparaît pas par le refroidissement. Le sulfure d'ammonium produit immédiatement, dans la dissolution, un précipité de sulfure de cadmium.
Dans une dissolution de sulfate de nickel, il se produit un précipité vertblanchatre qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. La dissolution n'est pas troublée par l'action de la chaleur.— Le chlorure de nickel se comporte de même : seulement la dissolution du précipité dans le pyrophosphate de soude en excès est troublée par l'action de la chaleur et m» devient pas claire par le refroidissement. Le sulfure d'ammonium forme immédiatement, dans ces dissolutions, du sulfure de nickel.
Lue dissolution de sulfate de cobalt donne un précipité rose pâle : le précipité est soluble dans le sel de soude. La dissolution est rouge : par l'action de la chaleur, elle devient complètement bleue sans se troubler; mais, par le refroidissement, elle reprend sa couleur rouge. Le sulfure d'ammonium y produit immédiatement^ un précipité de sulfure de cobalt.
Une dissolution d'a/im donne un précipité blanc qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. Ni l'ammoniaque, ni le sulfure d'ammonium ne produisent de précipité dans cette dissolution. — Le précipité se dissout également dans un excès «le dissolution d'alun.
L'ne dissolution de nitrate de bismuth, bien qu'elle contienne de l'acide nitrique libre, produit un précipité blanc qui est soluble dans le pyrophosphate de soude. Il se produit, dans cette dissolution, un précipité blanc par l'action de la chaleur : le sulfure d'ammonium y produit un précipité de sulfure de bismuth.
Les pyrophosphates solubles, et notamment le pyrophosphale de soude, en dissolutions aqueuses, se conservent sans se modifier, et l'acide pyrophosphorique qu'ils contiennent n'est transformé en acide phosphorique c ni par l'ébullition, ni par un contact prolongé, même d'une année. L'n excès même d'oxyde alcalin ne produit pas de modification : on peut même évaporer jusqu'à siccité les dissolutions des pyrophosphates en présence d'un carbonate alcalin sans qu'il se forme d'acide phosphorique r. Si l'on fait bouillir les pyrophosphates insolubles avec une dissolution d'hydrate de potasse, on leur enlève l'acide pyrophosphorique sans le modifier. Mais si l'on ajoute à la dissolution de pyrophosphate de soude une dissolution d'hydrate de potasse, et si l'on évapore le tout à siccité, l'acide pyrophosphorique est transformé en acide phosphorique c. La transformation de l'acide pyrophosphorique en acide phosphorique c s'opère également par la fusion avec un excès d'hydrate ou de carbonate alcalin; mais pour que la transformation soit complète, il est nécessaire que le pyrophosphate soit décomposé complètement par la fusion avec, les oxydes alcalins. Cette transformation n'est pas complète pour les phosphates terreux, et notamment pour le phosphate de chaux, le phosphate de baryte et même le phosphate de magnésie. — Lorsqu'on fait bouillir les dissolutions des carbonates alcalins avec le pyrophosphate de chaux, il ne se produit qu'une décom-
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Les acides, an contraire, opèrent la transformation de l'acide pyrophosphoriqne en acide phosphorique c dans ses combinaisons salines, même lorsqu'elles sont à l'état de dissolution. Si l'on ajoute de l'acide nitrique aux sels alcalins solubles ou bien si Ton dissout à froid dans cet acide les pyrophosphates insolubles, les dissolutions contiennent encore de l'acide pyrophosphorique ; lorsqu'on fait bouillir ou lorsqu'on laisse le contact se prolonger, il se produit de l'acide pbosphorique c. L'acide chlorhydrique agit de même ; mais il est dillicile de transformer de cette manière en acide phosphorique c les dernières traces d'acide pyrophosphorique. Plus l'acide employé est fort , plus les dissolutions sont concentrées et plus la chaleur a été maintenue longtemps , plus la transformation est complète. La méthode par laquelle elle réussit le mieux et le plus complètement, consiste à faire chauffer avec l'acide sulfurique concentré. Si l'on n'a pas continué assez longtemps de chauffer les pyrophosphates avec l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique, l'acide phosphorique qui s'est formé contient encore une petite quantité d'acide pyrophosphorique que l'on peut retrouver par une méthode que nous indiquerons plus loin. — Les acides opèrent la transformation de l'acide pyrophosphorique en acide phosphorique c, parce qu'ils séparent la base de l'acide pyrophosphorique avec lequel elle était unie : l'acide pyrophosphorique se combine avec l'eau et l'ébullition le transforme alors en acide phosphorique c. Plus l'acide employé est concentré et plus l'action de la chaleur a été prolongée, plus la séparation de l'acide pyrophosphorique et de la base est complète.
11 y a encore une seconde modification de l'acide pyrophosphorique qui forme des sels qui sont insolubles dans l'eau et même dans les acides. Ils ressemblent aux métaphosphates insolubles (p. 536) et se produisent d'une manière analogue, spécialement lorsqu'on chauffe les combinaisons salines avec un excès d'acide phosphorique; mais seulement l'action de la chaleur ne doit pas être élevée jusqu'à 316 degrés; car alors il se formerait des métaphosphates. Dans le pyrophosphate de cuivre insoluble, l'acide pyrophosphorique peut être isolé au moyen du gaz hydrogène sulfuré.
Acide ruosNioninrE c (Acide phosphoriuce ordinaire). — Seule, cette modification de l'acide phosphorique se trouve dans la nature et se présente fréquemment dans les analyses. Toutes les modifications de l'acide métaphosphorique et de l'acide pyrophosphorique peuvent facilement être transformées en acide phosphorique ordinaire. Le meilleur moyen d'opérer la transformation est de faire tondre avec un excès de carbonate alcalin les combinaisons salines appartenant aux autres modifications; cependant il faut d'abord qu'il s'opère une séparation complète de la base, ce qui n'arrive pas toujours. La transformation en acide phosphorique ordinaire
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se produit aussi par l'action des acides ot notamment par l'action de l'acide sulfurique concentré.
La dissolution d'acide phosphorique ordinaire se comporte avec les réactifs de la manière suivante :
Une dissolution de chlorure de baryum ne produit qu'un trouble insignifiant; mais lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque, il se forme immédiatement un abondant précipité. — Veau de baryte produit un précipité, même lorsque la liqueur est encore acide. — Lorsqu'on fait digérer à la température ordinaire avec un excès de carbonate de baryte l'acide phosphorique c en dissolution aqueuse, on obtient encore dans la liqueur filtrée même au bout de plusieurs jours des réactions très nettes indiquant la présence de l'acide phosphorique. La quantité de l'acide phosphorique diminue bien à mesure que le carbonate de baryte reste plus longtemps en contact avec- l'acide phosphorique ; mais, même après une digestion de plusieurs semaines, on peut encore reconnaître (au moyen du molybdate d'ammoniaque) dans la dissolution filtrée des traces évidentes, bien que faibles, d'acide phosphorique. Même lorsqu'au bout de ce temps on fait bouillir la liqueur avec un excès de carbonate de baryte, on ne précipite pas les dernières traces d'acide phosphorique; ce qui prouve que ce n'est pas l'acide carbonique libre qui dissout un tant soit peu de phosphate de baryte. — Si d'autre part on ajoute de Tacide nitrique ou de l'acide ehlorhydrique à une dissolution d'acide phosphorique, si on étend d'eau le tout, et si on traite par le carbonate de baryte à la température ordinaire, l'acide phosphorique est séparé complètement au bout d'un espace de temps qui varie de vingt-quatre à quarante-huit heures, en sorte qu'on ne peut plus retrouver au moyen du molybdate d'ammoniaque aucune trace d'acide phosphorique dans la liqueur filtrée. Si par suite on dissout un phosphate dans l'acide ehlorhydrique, et si on traite par l'acide ehlorhydrique la dissolution étendue d'eau, la totalité de l'acide phosphorique est séparée. La base qui était combinée avec l'acide phosphorique reste en dissolution lorsqu'elle était une base forte; mais elle est précipitée en même temps que l'acide phosphorique lorsqu'elle appartient aux bases faibles et lorsqu'elle peut être précipitée par le carbonate de baryte dans les dissolutions de ses autres combinaisons salines.
Une dissolution de chlorure de calcium ne donne pas de précipité, même par un contact prolongé ; mais, par l'action de l'ammoniaque, il se forme immédiateinént un abondant précipité. — Dans une dissolution de sulfate de chaux, il ne se forme pas de précipité à la longue et la liqueur ne se trouble même pas par l'action de l'acide phosphorique ordinaire. — Veau de chaux produit un précipité, bien que la liqueur soit encore un peu acide : ce précipité disparait cependant lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide phosphorique.
Si l'on ajoute du chlorure d'ammonium à une dissolution d'acide phosphorique ordinaire, et si l'on sursature ensuite par l'ammoniaque, une dissolution de sulfate de magnésie produit un précipité. Les plus petites
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quantités d'acide phosphorique peuvent être complètement précipitées de eette manière par un excès de sel de magnésie, au moins après un contact de quelque temps. Le précipité est cristallin et se dépose en partie sur les parois du vase. Si l'on frotte les parois du vase avec une baguette de verre, après avoir mêlé les liqueurs à 1 état étendu, les places frottées deviennent apparentes, par suite du dépôt qu'y forme le précipité.
Line dissolution de nitrate d'argent, après avoir été saturée par l'ammoniaque , donne un précipité jaune, soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique. — L'acétate d'argent donne, sans qu'il soit nécessaire de saturer par l'ammoniaque, un précipité jaune qui se dissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide phosphorique.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure donne immédiatement un précipité blanc, abondant.
Une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure donne immédiatement un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans une grande quantité d'acide nitrique et qui cristallise à la longue.
l'ne dissolution de bichlorurede mercure ne produit pas de modification.
Ihms une dissolution de nitrate de plomb, il se forme immédiatement un précipité blanc, abondant.
l'ne dissolution d'albumine étendue et fdtrée ne produit pas de précipité, même par un contact prolongé. Une dissolution concentrée d'albumine n'est pas précipitée non plus par l'acide phosphorique ordinaire.
Si l'on soumet pendant quelque temps la dissolution concentrée d'acide phosphorique cà une faible chaleur, de manière qu'il ne se volatilise pas encore une trace d'acide phosphorique, et si elle s'épaissit après le refroidissement en une masse sirupeuse, très épaisse, cette masse dissoute dans l'eau ne donne pas de précipité avec une dissolution concentrée d'albumine : elle n'en donne pas non plus avec une dissolution de chlorure de baryum, ou bien il ne se produit au bout de quelque temps, par l'action de ce réactif, qu'un trouble insignifiant : avec l'ammoniaque, il se produit un précipité abondant, volumineux. La dissolution de la masse sirupeuse, saturée par l'ammoniaque, donne un précipité blanc avec le nitrate d'argent. L'acide phosphorique c (acide phosphorique ordinaire) est par conséquent transformé par la chaleur en acide phosphorique b (acide pyrophosphorique).
Si l'on soumet ensuite l'acide phosphorique à une température plus intense, de manière qu'il commence à se volatiliser abondamment, sa dissolution aqueuse donne immédiatement avec l'albumine un abondant précipité, même lorsqu'elle est très étendue. II se produit aussi immédiatement, dans une dissolution de chlorure de baryum, un abondant précipité : la dissolution, saturée par l'ammoniaque, donne avec le nitrate d'argent un précipité blanc. Une température plus élevée a transformé, par conséquent, l'acide phosphorique c en acide phosphorique a (acide métaphosphorique) ; et la sous-modification qui s'est produite, est vraisemblablement la même que celle qui se produit par la combustion du phosphore, i. 35
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Si l'on chauffe rapidement l'acide phosphorique. on |>eut obtenir, au contraire, un acide dont la dissolution aqueuse produise un précipité abondant avec l'albumine, n'en donne pas, au contraire, avec le chlorure de baryum, et. après sa saturation par l'ammoniaque, produise avec le nitrate d'argent un précipité blanc dans lequel on peut observer nettement, au bout de quelque temps, un mélange de précipité jaune. L'acide qui se produit, dans ce cas, parait être celui que l'on |>eutséparer du métaphosphate d'arpent, mélangé avec un peu d'acide phosphorique ordinaire non décompose.
Parmi les combinaisons salines de l'acide phosphorique ordinaire, celle> élans lesquelles la base est un oxyde alcalin, sont solubles dans l'eau; celles qui ont pour base un oxyde terreux ou métallique, sont insolubles dans l'eau et solubles, au contraire, dans les acides et dans l'acide phosphorique libre. Il existe des sels doubles formés par la combinaison des phosphates alcalins et des phosphates terreux qui sont insolubles dans l'eau. Le plus connu d'entre eux est le phosphate anunoniaco- magnésien dont nous avons déjà parlé à propos des caractères de la magnésie p. 39 ; on peut obtenir aussi d'autres sels doubles tout à fait analogues, ayant une composition semblable et la même insolubilité que le précédent; ils sont formés de phosphates de potasse, de soude ou même de lithine unis avec le phosphate de magnésie et même le phosphate de chaux. Ces sels doubles prennent naissance lorsqu'on fait fondre les phosphates de chaux et de magnésie avec un excès de carbonate alcalin, (/est par suite de la production de ces sels doubles que les carbonates alcalins, bien qu'on en ait employé un grand excès, ne peuvent pas décomposer complètement, même à une température élevée, les combinaisons de l'acide phosphorique avec les oxydes alcalino-terreux et avec la magnésie. Cependant la quantité de phosphate terreux décomposée est d'autant plus grande que la température qui a été employée pour opérer cette décomposition est plus élevée , que le tout passe plus complètement dans le fondant et que l'excès de carbonate alcalin est plus grand. Un peut même effectuer à une température très élevée la décomposition totale du phosphate de magnésie, en employant un excès du mélange si facilement fusible de carbonate de potasse et de carbonate de soude a poids équivalents égaux ; il se forme alors seulement du phosphate alcalin et de la magnésie qui a perdu, par l'action de la chaleur, l'acide carbonique avec lequel elle s'était combinée dans le premier instant de la réaction du carl»onate alcalin sur le phosphate de magnésie; le phosphate alcalin et la magnésie peuvent alors être sépares au moyen de l'eau chaude. Pour le phosphate de chaux, la décomposition complète ne peut pas être opérée, en partie à cause de la difliculte qu'on éprouve à décomposer par le carbonate alcalin le sel double de phosphate alcalin et de phosphate «le chaux, en partie à cause de la formation d'une combinaison double de phosphate de chaux et de carbonate de chaux, comme nous l'indiquerons plus loin avec détail.
Lorsqu'on mélange, au contraire, intimement les phosphates terreux
PUOSÏ'HOKE. 547 avec une petite quantité (le carbonate alcalin, et lorsqu'un soumet ensuite a la calcination, de manière que la niasse n'entre pas en fusion et ne s'agre^e même pas, la totalité de lucide carbonique est séparée de l'oxyde alcalin, et on ne peut séparer complètement de la combinaison calcinée l'oxyde alcalin, ni au moyen de l'eau frorde, ni au moyen de l'eau chaude.
Il est cependant difficile d'obtenir les phosphates doubles à un très i/rand état de pureté. Cela dépend en partie de la quantité du carbonate alcalin employé. Si l'on emploie trop peu de carbonate alcalin, on obtient la cornbmaison à l'état de mélange avec un excès de phosphate terreux Si l'on emploie une trop grande quantité de carbonate alcalin, on peut opérer une décomposition partielle du sel double forme, et ce dernier contient alors une quantité plus ou moins grande de carbonate terreux. La composition de la combinaison insoluble dépend aussi en partie du lavape plus ou moins prolongé avec l'eau qui a pu la modifier plus ou moins J On obtient ces combinaisons doubles aussi pures que possibles lorsqu'on mêle très intimement un poids équivalent de phosphate terreux (à l'état de pyrophosphate avec un poids équivalent de carbonate alcalin, et lorsqu'on calcine le mélange jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids/mais pas plus longtemps. De cette manière, la masse calcinée n'est ni fondue m même agrégée. On la traite ensuite par l'eau chaude et on la lave ensuite avec l'eau chaude.
Les phosphates insolubles forment quelquefois avec les sels des autres acides des combinaisons doubles insolubles qui sont difficiles à déeom poser. C'est ce qui arrive notamment pour les carbonates, et c'est là |,. deuxième motif pour lequel les phosphates alcalino-terreux et le phosphate de magnésie ne peuvent être décomposes complètement ni par voie sèche m par voie humide, lorsqu'on les traite à la température ordinaire par une dissolution de carbonate alcalin, lorsqu'on les fait bouillir avec cette dissolution, ou môme lorsqu'on ajoute une nouvelle dissolution de carbonate alcalin après avoir décanté la liqueur et lorsqu'on répète plusieurs fois le même traitement. Dans la combinaison double de phosphate de chaux et de carbonate de chaux dont il est ici question, et qui est de même espèce que celle que l'on rencontre dans les os, les deux sels sont combinés
"n H , a|Ulrelave^ "ne ^ résistent à la décomposition au moyen des dissolutions de carbonate alcalin. Le phosphate ammoniac*, magnesien n est aussi décompose qu'incomplètement par une dissolut on de carbonate alcalin. Ou reste, le phosphate de chaux, récemment prépare et non calcme, est toujours décomposé par une dissolution de carbonate de soude en bien plus grande quantité que par la fusion avec le carbonate de soude. Si 1 on emploie la dissolution de carbonate alcalin à la température ordinaire et non à la température de lebullition, la décomposition est presque complète. Par suite, une dissolution de phosphate» de soude n'ajrit pas sur le carbonate.de chaux à la température ordinaire. - Si l'on fait fondre le phosphate de chaux avec l'hydrate de potasse, il se dissout cou.-
348 ANALYSK Ol AUTAÏTN Y..
pletement au rouge en un li«|uute clair. Si on traite par I eau la masse fondue, le phosphate de chaux r«*ste presque ««miplétement à I état insoluble et la dissolution de» potasse ne contient qu'une très petite quantité, d'acide phosphorique. — Le phosphate de strontiane n'est décomposé que partiellement pur la fusion avec le carbonate alcalin; le phosphate de baryte, au contraire, est décomposé complètement. 11 fond avec six fois son poids de carbonate de soude en donnant un liquide clair, transparent : si on traite par l'eau la niasse fondue et refroidie, elle laisse comme résidu du carbonate de baryte insoluble* qui est seulement mélangé avec une petite quantité de phosphate de baryte.
Les combinaisons de l'acide phosphorique avec les autres oxydes métalliques, notamment avec l'oxyde de zinc, le protoxyde de manganèse, |0 bioxyde de cuivre et le sesquioxyde «le fer, traitées par tes carbonates alcalins, ne donnent pus «le combinaison double insoluble, et comme «es oxydes, lorsqu'ils sont ««ombilics avec l'aride carbonique, perdent très facilement cet acide à une haute température, les phosphates peuvent être complètement décomposes par la fusion avec le carbonate alcalin. Si Ton traite par l'eau la niasse tondue, l'oxyde métallique reste comme résittu insoluble, exempt de toute trace d'acide phosphorique; seulement quelquefois, comnic pour le phosphate de protoxyde de manganèse, il se produit un degré supérieur d'oxydation.
L'acide phosphorique sature 3 atomes de base ; mais fréquemment , dans ses combinaisons salines, 1 atome de base fixe est remplacé par t atoim; d'eau : dans ce cas, le phosphate peut passer par la calcination à l'état «le pyrophosphate. Mais lors«jue, dans les phosphates ordinaires, 2 atomes «le base tixe sont remplacés par 2 atonies d'eau (phosphates acides , on obtient des métaphosphates par la calcination. Si les phosphates contiennent 3 atomes d'une base tixe, le sel calciné reste à l'état de phosphate c. Mais, dans ce cas, le troisième atome de la base est ordinairement combiné avec inoins «te force que les deux autres ; et si le sel est un phosphate alcalin soluble, l'acide carbonique de l'air, en réagissant sur la dissolution, en sépare peu à peu 1 atome de la base fix«» qui est remplacé par 1 atome «l'eau.
Nous avons examiné avec «létail, dans ce «jui pré«iède, la manière dont la dissolution d'un phosphate (et notamment celle du phosphate de soude qui contient 2 atonies de soude <-t 1 atome dVau occupant la place du troisième atome de bas«« et qui est le plus important de tous les phosphates , se comporte avec les différentes bases, en parlant de chacune de ces bases en particulier.
Nous ajouterons seulement ici qu'une dissolution d'albumine étendue et filtrée ne produit pas de précipite dans la dissolution d'un phosphate, même lorsqu'on a ajouté «le l'acide acétique. Une dissolution concentre d'albumine ne produit pas non plus de précipité.
Il est souvent assez difficile de reconnaître la présence de l'acide phosphorique. Les phosphates dans lesquels il est «lifticile de reconnaître la
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présence de l'aride phosphorique, surtout lorsqu 'il ne s'y Irouve qu Vu petite quantité, peuvent être reconnus par la méthode suivante :
Si l'on ajoute à une dissolution de molybdate d'ammoniaque assez d'acide chlorhydrique ou mieux d'acide nitrique pour que le précipité qui s'était formé d'abord disparaisse, et si l'on ajoute ensuite une quantité même excessivement faible d'un phosphate, la liqueur devient jaune et laisse déposer un précipité jaune qui est formé d'acide molybdique combiné avec des quantités d'ammoniaque et d'acide phosphorique qui ne sont pas très considérables p. 365). Si la combinaison qui contient l'acide phosphorique est insoluble dans l'eau, il faut l'employer à l'état de dissolution dans les acides et notamment dans l'acide nitrique. La chaleur accélère la précipitation. Le précipité jaune est soluble dans l'ammoniaque, aussi bien que dans un excès de phosphate. Par suite, on peut retrouver de « elle manière avec facilité de petites quantités d'aride phosphorique, tandis que de grandes quantités peuvent échapper à l'observation, vu que, dansée ras, une très grande quantité de molybdate est nécessaire pour produire le 'précipité jaune après la sursaturation par l'ammoniaque. — Ce réactif, qui a été indiqué par Svanherg et Struve pour l'acide phosphorique, paraît être le meilleur; on peut retrouver par ce moyen des quantités d'acide phosphorique plus petites qu'on ne le peut par tout autre procédé.
Cette réaction de l'acide phosphorique permet de découvrir la présence de l'acide phosphorique dans des substances dans lesquelles ou ne le supposait pas autrefois, parce qu'on ne pouvait pas le retrouver lorsqu'il était en aussi petite quantité. Cependant les substances qui ne contiennent point de trace d'acide phosphorique, ne donnent pas de réaction au moyeu du molybdate d'ammoniaque.
On peut reconnaître nettement le précipité jaune, bien qu'il se soit produit dans une liqueur colorée, comme |>ar exemple dans une dissolution nitrique de phosphate de cuivre ou dans les dissolutions acides «les autres phosphates colorés.
Cependant il faut observer ici que l'acide phosphorique c et ses combinaisons salines peuvent seuls produire cette réaction. Les autres modifications de l'acide phosphorique ne donnent de précipité jaune avec le molybdate d'ammoniaque que lorsqu'on les a d'abord transformés en acide phosphorique c au moyen de l'acide nitrique; et l'on sait que cette dernière réaction ne s'opère souvent à froid que très lentement et incomplètement. On peut par suite laisser pendant très longtemps dans les dissolutions étendues le pyrophosphate de soude en contact avec le molybdate d'ammoniaque et l'acide nitrique libre sans (pi on puisse observer de miction. Mais si on porte le tout à l'ebullition, on obtient immédiatement une liqueur jaune et bientôt un précipité jaune.
Aucun autre acide, à l'exception de l'acide arsénique. ne se ( «importe d'une manière semblable avec le molybdate d'ammoniaque; et l'acide, arsénique, même en petite quantité, est facile à distinguer de l'acide phosphorique.
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Pour rec onnaître la présence de l'aride phosphorique dans des quantités excessivement petitesde phosphates, on einployaitautrefoisla méthode suivante : On plaçait au tond d'un tube de verre bouché à Tune de ses extrémités un peu de potassium ou de sodium métallique, et on y ajoutait ensuite la petite quantité de la combinaison dans laquelle on voulait rechercher l'acide phosphorique et dont on peut n'employer même qu'un demi-milligramme, mais qui doit être entièrement sèche. On chauffe le tout avec précaution jusqu'au rouge : le potassium ou le sodium réduisent alors l'acide phosphorique à l'état de phosphure. L'excès de potassium ou de sodium employé est ensuite enlevé au moyen d'un peu de mercure que l'on ajoute dans le petit tube après le refroidissement et que l'on décante ensuite. On souffle ensuite avec un tube etlilé sur la masse contenue dans le tube de verre pour humecter cette masse au moyen de l'air expiré. Lorsqu'on le porte ensuite vers le nez, on sent l'odeur forte et caractéristique de l'hydrogène phosphore (Thenard et Vauquelin). — Cette méthode, qui donne souvent un résultat erroné, est devenu tout à fait inutile, par suite de la découverte de celle qui vient d'être indiquée et qui consiste à rechercher l'acide phosphorique au moyen de l'acide molybdique.
Les phosphates sont tixes, lorsque la base avec laquelle l'acide phosphorique est combiné, est tixe. Dans les phosphates acides dans lesquels l'acide phosphorique est combiné avec une base fixe, il ne se volatilise pas d'acide phosphorique par la calcination. La plupart des phosphates sont fusibles à une température élevée, surtout les phosphates acides. On a examiné dans ce qui précède comment les modifications de l'acide phosphorique se forment par la calcination et la fusion. Tandis que les phosphates non calcinés qui sont insolubles dans l'eau se dissolvent dans les acides, quelques métaphosphates et quelques pyrophosphates résistent à l'action des acides et y sont insolubles. Les phosphates insolubles dans l'eau et dans les acides sont décomposés pour la plupart lorsqu'on les fait fondre avec un excès de carbonate alcalin; par cette méthode, toutes les modifications de l'acide phosphorique sont transformées en acide phosphorique c qui se combine avec l'oxyde alcalin, tandis que, dans la plupart des cas, la base qui était combinée avec l'acide phosphorique s'en sépare.
Un très grand nombre de phosphates sont décomposés à la température rouge par le charbon et par le gaz hydrogène, surtout ceux dont les bases sont réduites de cette manière. Dans quelques cas, il se forme un phosphure : dans d'autres au contraire, surtout lorsqu'il y a un excès d'acide phosphorique, il se sublime du phosphore. I,es combinaisons neutres et basiques de l'acide phosphorique avec les oxydes alcalins et alcalinoterreux ne sont pas décomposées par la calcination avec le charbon lorsqu'on n'ajoute pas de l'acide silicique ou un autre acide tixe qui se combine avec la base et rende l'acide phosphorique libre.
Si l'acide phosphorique est combiné avec un oxyde alcalino-terreux ou avec la magnésie, on peut conclure que la combinaison contient de l'acide
Hiospiioru:. 8X1 phosphorique lorsque , dissoute dans l'aride chlorhydriquc ou dans l'acide nitrique et sursaturée par l'ammoniaque, elle donne de nouveau un précipité blanc. Cependant il faudrait s'assurer par d'autres expériences que l'acide arsénique et quelques autres acides, notamment quelques acides organiques , ne peuvent pas donner, par leur combinaison avec les bases indiquées, des combinaisons insolubles dans l'eau.
Lorsqu'on n'a pas à craindre la présence des acides que nous venons d'indiquer, on peut reconnaître avec plus de certitude la présence de l'acide phosphorique dans ces combinaisons, en dissolvant la combinaison dans une quantité d'acide nitrique aussi faible que possible, ajoutant k la dissolution une dissolution de nitrate d'argent, et additionnant ensuite la liqueur d'une quantité d'ammoniaque seulement suffisante pour saturer l'acide nitrique libre. On obtient alors le précipité jaune de phospbate d'argent, dont la production est le moyen le plus infaillible pour reconnaître l'acide phosphorique c. Mais il est nécessaire ici d'obtenir aussi concentrée que possible la dissolution dans l'acide nitrique de la combinaison phosphorique; il est également nécessaire de ne pas ajouter pour la sursaturation un excès d'ammoniaque , parce que le phosphate serait précipité, tandis que le sel d'argent serait dissous. Majs même lorsque le phosphate terreux est précipité par un grand excès d'ammoniaque, le précipité reste souvent encore jaune pendant longtemps #à froid , et l'ammoniaque, dans ce cas, ne dissout que lentement le phosphate d'argent; si l'on chauft'e , le précipité devient immédiatement blanc et n'est plus formé que de phosphate terreux. (Ce procédé est encore le meilleur pour retrouver l'acide phosphorique, même lorsqu'on doit opérer sur du phosphate aminoniaco-maguésien). — Si l'on n'a qu'une quantité du précipité de phosphate terreux trop faible pour pouvoir, après l'avoir dissoute dans l'acide nitrique, obtenir avec certitude le précipité jaune de phosphate d'argent, on doit au moins essayer au moyen du molybdate d'ammoniaque la dissolution nitrique du phosphate terreux.
Si l'acide phosphorique est combiné seulement à la chaux, on peut dissoudre la combinaison dans l'acide chlorhydriquc étendu ou dans l'acide nitrique; on sépare alors dans la dissolution étendue la chaux k l'état d'oxalate de chaux au moyeu de Toxalate acide de potasse. Un neutralise le tout par le carbonate de potasse jusqu'à ce que le papier de tournesol soit encore mugi, mais très faiblement ; de celte manière il se sépare une quantité encore plus grande d'oxalate de chaux, et il n'en reste presque point en dissolution. Après que l'oxalate de chaux s'est complètement déposé et a été séparé par filtrat ion, l'acide phosphorique est précipité dans la liqueur filtrée au moyen du sulfate de magnésie et de l'ammoniaque, et peut être ainsi reconnu. La présence de l'acide oxalique empêche, dans ce cas, de reconnaître l'acide phosphorique au moyen du nitrate d'argent.
Si l'acide phosphorique est combiné à la fois à la chaux et à la magnésie, comme cela se présente dans les os, on dissout le tout dans un acide, et
on sépare la chaux comme précédemment. Dans la liqueur séparée de l'oxalate de chaux par fdtration, on précipite la magnésie et une partie de l'acide phosphorique au moyen de l'ammoniaque à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien, et, après avoir séparé ce dernier par filtrat ion, on précipite l'acide phosphorique au moyen d'une dissolution de sulfate de magnésie.
La présence de l'acide phosphorique est plus difficile à reconnaître lorsqu'il est combiné à l'alumine. Le phosphate d'alumine se comporte avec la plupart des réactifs comme l'alumine pure ; la dissolution acide est précipitée par l'ammoniaque, et le phosphate d'alumine précipité est dissous par un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse et par un acide libre de la même manière que l'alumine pure. Pour découvrir la présence de l'acide phosphorique dans le phosphate d'alumine, on dissout d'abord dans l'acide chlorhydrique; on ajoute ensuite une quantité d'une dissolution d'hydrate de potasse assez grande pour que le phosphate d'alumine précipité d'abord se redissolve complètement; on verse ensuite dans la dissolution une dissolution d'acide silicique dans la potasse (que l'on appelle ordinairement liqueur des cailloux). L'alumine est précipitée de cette manière, soit immédiatement, soit au bout de quelque temps, en combinaison avec l'acide silicique et la potasse sous la forme d'une masse insoluble, gélatineuse. On ajoute ensuite à la liqueur filtrée une dissolution de chlorure de calcium ; de cette manière, lorsqu'il y a de l'acide phosphorique, il se produit un précipité de phosphate de chaux. Mais il vaut mieux, surtout lorsque la potasse contient un peu d'acide carbonique, ajouter un très petit excès d'acide chlorhydrique , puis du chlorure de calcium , et ensuite un peu d'ammoniaque pour saturer l'acide. — On peut aussi dissoudre le phosphate d'alumine dans l'acide nitrique, et précipiter l'alumine par le silicate de potasse de la manière qui a été indiquée précédemment. La liqueur filtrée est alors neutralisée par l'acide nitrique, et l'acide phosphorique peut alors être précipité par une dissolution de nitrate d'argent à l'état de phosphate jaune d'argent, ou par une dissolution d'acétate de plomb à l'état de phosphate de plomb; sous cette dernière forme, l'acide phosphorique peut facilement être reconnu à sa manière de se comporter au chalumeau. — Cependant on reconnaît plus rapidement et plus facilement la présence de l'acide phosphorique dans le phosphate d'alumine en le dissolvant dans la moindre quantité d'acide nitrique possible, ajoutant à la dissolution une dissolution de nitrate d'argent, puis ensuite seulement la quantité d'ammoniaque qui est précisément nécessaire pour la saturation de l'acide libre. On produit ainsi un précipité jaune de phosphate d'argent. — Mais, même dans le cas qui nous occupe, le procédé le plus rapide pour retrouver l'acide pliosphorique est de dissoudre le phosphate d alumine dans l'acide nitrique, et d'ajouter à la dissolution du molybdate d'ammoniaque.
On emploie fréquemment le procédé suivant pour découvrir l'acide phosphorique en combinaison avec l'alumine et avec d'autres bases ana-
logues: on dissout lu combinaison dans l'acide chlorhydrique; on ajoute ensuite à la dissolution d abord de l'acide tartrique, puis une dissolution de chlorure d'ammonium, et enfin une dissolution de sulfate de magnésie; on sursature alors le tout par l'ammoniaque. I/alumine reste en dissolution, tandis que l'acide phospborique est précipité à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien; on peut alors y retrouver l'acide phosphorique par les méthodes indiquées précédemment.
Si l'acide phosphorique est combiné avec des oxydes métalliques qui peuvent être précipités à l'état de sulfures par le sulfure d'ammonium dans leurs dissolutions saturées ou sursaturées par l'ammoniaque , mais qui ne peuvent pas être précipitées à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions acides, si par conséquent l'acide phosphorique est combiné avec les oxydes du manganèse, du fer, du zinc, du cobalt, du nickel et de l'uranium, on peut précipiter l'acide phosphorique a l'état de phosphate ammoniaco-magnésien par la méthode indiquée précédemment; mais, ordinairement, on traite parle sulfure d'ammonium la dissolution de là combinaison dans les acides, après avoir préalablement sursaturé par l'ammoniaque cette dissolution acide, et on précipite de cette manière les bases à l'état de sulfures. Après avoir filtré la liqueur pour en séparer le sulfure formé, on peut alors, sans y détruire, au moyen d'un acide, l'excès du sulfure d'ammonium ajouté, y verser une dissolution de sulfate de magnésie, à laquelle on a ajouté assez de chlorure d'am- , monium pour que l'ammoniaque n'y précipite plus la magnésie. Il se produit alors un précipité de phosphate ammoniaco-magnésien qui n'est pas soluble dans les dissolutions des sels ammoniacaux.
Si l'on veut retrouver, au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent, la présence de l'acide phosphorique dans une combinaison du genre de celles que nous venons d'indiquer, on doit la dissoudre dans l'acide nitrique , sursaturer la dissolution par l'ammoniaque, précipiter l'oxyde à l'état de sulfure au moyen du sulfure d'ammonium et détruire dans la liqueur filtrée l'excès du précipitant au moyen de l'acide nitrique. On chauffe alors la liqueur aussi longtemps qu'il est nécessaire pour qu'elle ne sente plus l'hydrogène sulfuré, et on y ajoute ensuite une dissolution de nitrate d'argent et la quantité d'ammoniaque exactement nécessaire pour saturer l'acide libre. Il se précipite du phosphate jaune d'argent. S'il s 'est formé dans la dissolution une trop grande quantité de nitrate d ammoniaque et si la quantité d'acide phosphorique qui y est contenue est très faible, on ne peut souvent pas produire le précipité de phosphate d'argent. Si, en outre, on n'a pas eu soin de chasser de la liqueur toute trace d'hydrogène sulfuré, il peut se précipiter un peu d'oxyde d'argent à l'état de sulfure noir d'argent, dont une très petite quantité peut modifier beaucoup la couleur jaune du phosphate d'argent.
Lorsqu'on dissout dans l'acide nitrique les combinaisons de l'acide phosphorique que nous venons d'indiquer, plusieurs d'entre elles sont colorées; mais, malgré cela, on peut encore y reconnaître, avec facilité et avec
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certitude, la présence de l'acide phosphorique au moyen du niolybdale d'ammoniaque.
Lorsque l'acide phosphorique est combiné avec un oxyde métallique qui peut être précipité à l'état de sulfure par le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution acide, on commence d abord par précipiter l'oxyde métallique à l'état de sulfure de cette manière. Dans la liqueur séparée du sulfure par tiltration, on chasse, au moyen de la chaleur, l'hydrogène sulfuré : on essaye ensuite cette liqueur, pour y rechercher l'acide phosphorique, au moyen d'une des méthodes précédemment indiquées. Si on doit opérer au moyen du nitrate d'argent, il faut commencer par chasser très complètement l'hydrogène sulfuré, parce que, sans cela, il pourrait se précipiter un peu de sulfure d'argent en même temps que le phosphate jaune d'argent. — Du reste , on peut encore, dans ce cas, dissoudre la combinaison dans l'acide nitrique et employer ensuite le molybdate d'ammoniaque; on reconnaît l'acide phosphorique facilement et immédiatement.
Si l'acide phosphorique est combiné avec un oxyde métallique qui ne puisse être précipité à l'état de sulfure ni dans une dissolution acide au moyen de l'hydrogène sulfuré , ni dans une dissolution saturée ou sursaturée par l'ammoniaque au moyen du sulfure d'ammonium, mais qui soit insoluble dans une dissolution d'hydrate de potasse , on peut séparer de l'oxyde métallique au inoins la plus grande partie de l'acide phosphorique, en dissolvant dans une quantité d'acide aussi petite que possible la combinaison de l'acide phosphorique, et faisant bouillir ensuite cette dissolution avec un excès d une dissolution d'hydrate de potasse. L'oxyde est précipité de cette manière, ordinairement avec sa couleur particulière et en combinaison avec une petite quantité d'acide phosphorique, taudis que la plus grande partie de l'acide phosphorique est contenue à l'état de combinaison avec la potasse dans la liqueur que l'on a séparée du précipité par tiltration. On retrouve alors dans cette liqueur l'acide phosphorique par une des méthodes qui ont été indiquées précédemment. Les autres acides qui se comportent connue l'acide phosphorique à l'égard des réactifs, peuvent être séparés de la même manière de la base avec laquelle ils sont combinés. On peut retrouver la présence de l'acide phosphorique, par la méthode que nous venons d'indiquer, lorsqu'il est combiné avec le sesquioxyde de chrome et le protoxyde de cérium. On peut souvent reconnaître de cette manière, plus rapidement et plus sûrement que par les autres méthodes , l'acide phosphorique lorsqu'il est combiné avec le protoxyde de manganèse, les oxydes de fer, l'oxyde de nickel et quelques autres bases.
Lorsque l'acide phosphorique est combine avec plusieurs bases et lorsqu'on veut séparer ces bases de l'acide phosphorique , atiu de pouvoir en faire une analyse quantitative approximative, on peut aussi se servir de la méthode précédente et séparer des bases la plus grande partie de l'acide phosphorique au moyen de l'hydrate de |x»tasse. Mais comme, d'un côté,
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quelques ph«»s|>hiites , spécialement à l'état calciné , résistent à l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse, et comme, d'autre part, plusieurs bases sont solubles dans la dissolution d'hydrate de potasse, il vaut mieux, dans la plupart des cas, faire fondre les phosphates à l'état sec avec trois fois leur poids de carbonate de soude sec. Si on traite alors par l'eau la masse fondue, l'eau dissout, outre le carbonate de soude eu excès, du phosphate de soude, tendis que les bases restent à 1 état insoluble, soit à l'état pur, soit quelquefois aussi à l'état de carbonates, et peuvent être examinées ultérieurement.
Cependant cette méthode ne donne souvent que des résultats incomplets. Ouelques phosphates, et précisément ceux qui peuvent surtout se présenter dans les analyses qualitatives, comme les phosphates de chaux et de magnésie, ne sont, surtout le premier, décomposés qu'incomplètement par la fusion avec le carbonate de soude ; d'autres, comme le phosphate d'alumine, se dissolvent souvent entièrement dans le carbonate alcalin, après sa dissolution dans l'eau.
La méthode la plus sûre pour séparer complètement presque toutes les bases qui peuvent être unies à l'acide phosphorique, à peu d'exceptions près, de manière à pouvoir non-seulement en déterminer avec facilité et avec certitude la nature , mais aussi analyser et reconnaître même sans difficulté l'acide phosphorique, est celle que l'on emploie dans les analyses quantitatives. Dans cette méthode , on dissout la combinaison dans l'acide nitrique, et on la traite par le mercure métallique. Comme cette méthode sera décrite avec détail dans la seconde partie de cet ouvrage, et que les précautions spéciales que l'on doit prendre s'appliquent aussi bien aux analyses qualitatives qu'aux analyses quantitatives, nous pouvons renvoyer à cet endroit tous les détails et les négliger ici.
Si un phosphate est contenu dans une dissolution en même temps qu'un chlorure, on ajoute de l'acide nitrique à la dissolution, si elle ne contenait pas déjà de l'acide libre , et on précipite dans cette dissolution le chlore à l'état de chlorure d'argent au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent. Dans la liqueur filtrée qui doit encore contenir de l'oxyde d'argent, on découvre l'acide phosphorique en sursaturant avec précaution au moyen de l'ammoniaque; il se sépare alors un précipité jaune de phosphate d'argent.
Si un phosphate est en présence d'un sulfate, comme cela arrive fréquemment, et si les bases des sels sont des oxydes alcalins et se dissolvent par suite dans l'eau, on peut se servir d'une dissolution de sulfate de magnésie pour retrouver l'acide phosphorique ; mais il faut prendre les précautions qui ont été indiquées précédemment pour obtenir le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien.
Si une dissolution d'acide phosphorique c ( acide phosphorique ordinaire) contient de petites quantités d'acide pyrophosphorique, on ne i>eut les découvrir qu'en sursaturant la dissolution par l'ammoniaque, ajoutant du sulfate de magnésie et du nitrate d'ammoniaque, et séparant de cette
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manière l'acide phosphorique ordinaire à l'état de phosphate ammoniaeomagnésien.On ajoute alors du nitrate d'argent à la liqueur ammoniacale filtrée, et on neutralise avec beaucoup de précaution par l'acide nitrique. Lorsque la quantité d'acide pyrophosphorique contenue dans la liqueur est très faible, on n'observe d'alwrd aucune modification au moment de la neutralisation ; mais, en regardant avec quelque attention, on observe au l>out de quelque temps un léger trouble blanchâtre, et il se sépare ensuite des llocons blancs de pyrophosphate d'argent. — Si l'on veut, dans un phosphate c insoluble, retrouver un mélange de pyrophosphate , on dissout la combinaison à la température ordinaire dans l'aeide nitrique étendu ; on sépare la base par une méthode quelconque, et on opère ensuite d'une manière analogue a celle que nous venons d'indiquer. On doit éviter ici toute élévation de température, et l'analyse ne doit pas subir d'interruption, parce que, dans une dissolution nitrique, l'acide pyrophosphorique est transformé au bout de quelque temps en acide phosphorique c.
Les phosphates, calcinés en présence du chlorure d'ammonium, ne sont que peu modifiés. Le phosphate de chaux n'est, pour ainsi dire, point décomposé ; le phosphate de soude n'est décomposé qu'à un très faible degré : il se forme un peu de chlorure de sodium et un peu de métaphosphate de soude.
Au chalumeau, l'acide phosphorique, dans les combinaisons solides, peut très bien, d'après Herzelins, être reconnu de la manière suivante : On fait fondre une petite quantité de la substance à analyser avec l'acide borique sur le charbon, et, après que l'insufflation a cessé, on introduit dans la perle un petit morceau de fil d'acier fin pour clavecin, de manière que ce fil dépasse des deux côtés; on chauffe ensuite fortement à la flamme intérieure. La perle obtenue est enlevée de dessus le charbon après le refroidissement et on la brise sur une enclume au moyen d'un léger coup de marteau, après l'avoir recouverte de papier; le phosphure de fer se sépare alors sous la forme d'un grain métallique, rond, qui est magnétique et cassant et qui éclate sous de forts coups de marteau. Mais, par cette méthode, on ne peut pas retrouver dans la substance à analyser une petite quantité d'acide phosphorique; elle est bonne à employer lorsque la substance à analyser ne contient ni acide sulfurique, ni acide arsénique, ni aucun autre oxyde métallique qui puisse être réduit par le fer, parce qu'on pourrait obtenir ainsi des perles cassantes, fusibles, qui ressemblent, sous quelque rapport, au phosphure de fer. Lorsque cependant la substance a été maintenue pendant longtemps en fusion avec l'acide borique, cet acide a chassé l'acide sulfurique aussi bien que l'acide arsénique et l'acide arsénieux. <iette méthode exige cependant une certaine habitude de l'emploi du chalumeau, et elle ne réussit souvent pas; au moins elle ne peut pas être employée par les commençants.
Le meilleur mode d'opérer, pour bien réussir, est de prendre une aiguille à coudre, line, de fil de clavecin ;n° 9 à 10; et de la tordre en trois torsions,
NlOSMIOllK. ;,,7 de l'humecter et df la plonger dans l'acide borique |»ulvéris«r , de manière que le fil eu soit seulement recouvert; ear l'emploi d une trop grande quantité d'acide borique doit être évité. Lorsqu'on a fait fondre le tout, on porte la perle obtenue au contact du cor]» dans lequel on doit rechercher l'acide phosphorique, et on fait fondre le tout ensemble dans la flamme intérieure du chalumeau. On sépare avec précaution les scories sur l'enclume. Pour de très petites quantités d'acide phosphorique, les torsions du fil de fer sont au moins soudées l'une à l'autre (Aschersonl .
L'acide phosphorique, les phosphates et les minéraux qui contiennent de l'acide phosphorique , lorsqu'ils ne contiennent pas en même temps beaucoup de soude, produisent, soit par eux-mêmes, soit lorsqu'ils ont été humectés d'acide sulfurique, une coloration bleu-verdatrc à la tlamme extérieure du chalumeau. Cette réaction, qui a été indiquée par Fvchs, est si sure qu'on peut , avec une attention convenable, découvrir encore de très petites quantités d'acide phosphorique dans les minéraux en les réduisant en poudre, les humectant avec de l'acide sulfurique, portant lu masse pâteuse dans le petit anneau d un fil de platine et chauffant avec l'extrémité de la flamme bleue du chalumeau. Si les sels contiennent de l'eau, on doit d'abord s'en débarrasser en calcinant ou faisant fondre une petite quantité de la substance sur le charbon avec l'aide du chalumeau et pulvérisant l'essai déshydraté ; ensuite on peut l'humecter avec de l'acide sulfurique et l'exposer sur le fil de platine à la flamme bleue du chalumeau. Si la combinaison contient de la soude, la flamme extérieure est colorée en bleu-verdâtre tout à fait net pendant le temps où l'acide phosphorique devient libre, par suite de l'action de l'acide sulfurique; mais ensuite elle prend la couleur jaune-rougeâtre caractéristique de la soude. Comme la coloration bleu-verdàtre ne dure quelquefois que peu de temps, on doit commencer à observer si la flamme extérieure se colore ou ne se colore pas en bleu-verdâtre, immédiatement au moment où on approche l'essai de l'extrémité de la flamme bleue. — Le phosphate de plomb, même celui qui se trouve dans la nature, colore par lui-même d'une manière durable en vert le bord extérieur de la flamme colorée en bleu par l'oxyde de plomb (Plattner).
Le phosphate de plomb a une propriété qui permet de le reconnaître facilement au chalumeau. Il fond sur le charbon à la flamme d'oxvdation en une perle qui, par le refroidissement, devient entièrement cristalline à la surface. Même à la flamme intérieure, en même temps que le charbon se recouvre d'une fumée de plomb un peu jaune , on obtient une perle qui, en se refroidissant, devient cristalline. Au moment où la perle cristallise, la température s'élève et la perle rougit faiblement. Si le phosphate de plomb contient en même temps de l'acide arsénique, il fond également à la flamme d'oxydation en une perle cristalline ; mais à la flamme de réduction, on observe une odeur d'arsenic et une séparation de plomb métallique. L'arséniate de plomb pur fond sur le charbon plus difficilement que le phosphate de plomb , et est réduit en une certaine
quantité de régule «le plomb; en même temps on sent une forte odeur d'arsenic.
Il résulte de ce que nous avons dit dans tout ce qui précède sur la manière dont l'acide phospborique et ses modifications se comportent , que la recherche de l'acide phospborique présente souvent des difficultés. La meilleure méthode pour reconnaître avec certitude, dans ses combinaisons, l'acide phospborique en petite quantité, est sans contredit celle dans laquelle on emploie le molybdate d'ammoniaque , et qui permet de reconnaître toujours la présence de l'acide phosphorique, quelle que soit la modification sous laquelle il se présente. Ce procédé peut, à cause de sa trop grande sensibilité, taire supposer souvent aux commençants, dans la substance à analyser, une plus grande quantité d'acide phosphorique qu'il n'y en a réellement. l'ar suite de cette réaction, l'acide phosphorique ne peut pas être confondu avec un autre acide, qui, du reste, pourrait avoir avec lui de la ressemblance dans ses réactions, aussi facilement qu'avec l'acide arsénique, qui peut très bien en être distingué au moyen du chalumeau.
Les différentes modifications de l'acide phosphorique se distinguent, comme il a été dit précédemment, de la manière suivante :
L'acide phosphorique c (acide phosphorique ordinaire), à l'état libre et en dissolution dans l'eau, ne donne pas de précipité avec le chlorure de baryum; il n'en donne pas non plus avec une dissolution étendue ou concentrée d'albumine, même après un contact prolongé ; saturé j«r l'ammoniaque, cet acide donne un précipité jaune avec le nitrate d'argent. Les dissolutions de ses combinaisons salines solubles ne donnent pas de précipité avec l'albumine après addition d'acide acétique. Par l'action du sulfate de magnésie, du chlorure d'ammonium et de l'ammoniaque, elles donnentain précipité tout à fait insoluble dans les sels ammoniacaux, et qui n'est pas soluble dans un excès de phosphate; ejles produisent en outre, avec la dissolution de nitrate d'argent, un précipité jaune , et avec les dissolutions de la plupart des sels des oxydes métalliques proprement dits, des précipités qui ont la propriété particulière d'être solubles dans un grand excès du sel métallique, et de donner une dissolution qui se trouble par l'action do la chaleur et redevient claire par le refroidissement.
L'acide phosphorique b (acide pyrophotphorique), en dissolution aqueuse, ne donne, comme l'acide phosphorique c, aucun précipité avec le chlorure de baryum ni avec la dissolution d'albumine étendue; mais, après avoir été sature par l'ammoniaque, il donne un précipité blanc avec la dissolution de nitrate d'argent. La dissolution des pyro phosphates solubles ne donne pas de précipite avec la dissolution d'albumine étendue après addition d'acide acétique; mais elle donne avec le sulfate de magnésie un précipite qui est soluble dans le pyrophosphate , et produit ainsi une dissolution dans laquelle l'ammoniaque ne donne pas de précipité. La dissolution des pyrophosphates donne avec la dissolution de nitrate d'argent un
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précipité blanc, et, avec les dissolutions de la plupart des combinaisons salines des oxydes métalliques proprement dils, des précipités qui sont solubles dans un excès de pyrophosphate.
Les différentes modifications de Yacide phosphorique a {acide mètapfws* phorique se distinguent en ce que leurs dissolutions aqueuses* précipitent la dissolution d'albumine même étendue; elles donnent avec le eblorure de baryum un précipité plus ou moins abondant; saturées par l'ammoniaque, elles donnent un précipité blanc avec la dissolution de nitrate d'argent. Les dissolutions de leurs combinaisons salines soluhles ne donnent pas de précipité avec la dissolution d'albumine étendue ; mais elles en donnent un lorsqu'on ajoute de l'acide acétique. Elles ne donnent pas de précipité avec le sulfate de magnésie et l'ammoniaque, ou en donnent un soluble dans le chlorure d'ammonium ; elles produisent avec la dissolution de nitrate d'argent un précipité blanc, et avec les dissolutions de la plupart des combinaisons salines des oxydes métalliques proprement dits , des précipités qui sont ordinairement solubles dans un excès de métaphosphate.
Pour ce qui concerne l'action de l'acide pbospborique et des phosphates sur les substances organiques, il n'a pas encore été l'ait de recherches suffisantes sur ce sujet. L'acide tartrique n'empêche pas la production du précipité de phosphate anunoniaco-magnésien, quoique l'on ne puisse nier qu'une quantité très considérable d'acide tartrique ne puisse dissoudre une très |>etite quantité du phosphate double. L'acide tartrique ne parait exercer aucune influence sur la production du précipité jaune de phosphate d'argent.
LU. — FLUOR, F
Le fluor à l'état pur n'est pas encore connu avec une entière certitude.
Acide fluorhïdrioie , HF.
L'acide fluorhydrique à l'état anhydre, lorsqu'il a été obtenu par l'action de la chaleur sur le fluorhydrate de fluorure de potassium ou par la décomposition du fluorure de plomb au moyen du gaz hydrogène, se présente à la température ordinaire sous la forme d'un gaz qui peut être condensé au moyen d'un mélange réfrigérant en un liquide très mobile qui répand à l'air des fumées blanches excessivement épaisses et qui attaque très fortement le verre. Il se combine avec l'eau avec beaucoup d'énergie et s'y dissout en grande quantité (Fremy). I*i dissolution aqueuse concentrée d'acide fluorhydrique fume fortement à l'air. Par l'ébullition, elle perd
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la plus grande partir de son acide lluorhydrique et laisse* pour résidu une dissolution acide plus faible. La dissolution d'acide lluorhydrique rougit le papier de tournesol. A l'état concentré, elle ne moditie |>as le papier de Fernainbouc : le papier de Fernambouc, exposé à la vapeur de l'acide fumant, n'est même pas modifié. L'acide lluorhydrique étendu colore en jaune le papier de Fernainbouc; et si l'on humecte avec l'eau un papier de Fernambouc qui a été exposé aux vapeurs de l'acide fumant, il devient immédiatement jaune. La réaction de l'acide lluorhydrique étendu sur le papier de Fernambouc le distingue essentiellement de quelques autres acides comme l'acide sulfurique étendu, l'acide nitrique, l'acide arsénique et l'acide borique : il n'y a que l'acide phosphorique et l'acide oxalique qui présentent la même réaction (Bonsdorf). — Les vapeurs d'acide fluorhydrique sont très nuisibles à la santé; aussi ne doit-on volatiliser cet acide que sous une bonne cheminée. La dissolution aqueuse concentrée et même étendue, lorsqu'on en a humecté des coupures tout à fait insignifiantes, produit chez quelques individus des conséquences fâcheuses. Il se produit des ulcères et il s'ensuit souvent un état fiévreux.
L'acide fluorhydrique aqueux n'est décomposé ni par l'acide nitrique ni par l'acide sulfurique, ni par le chlore gazeux. Il se distingue surtout des autres acides, en ce qu'il dissout Yacide silicique, et par suite corrode le verre : par suite les expériences que l'on fait avec cet acide ne doivent pas être faites dans des vases de verre, mais dans des vases métalliques et surtout dans des vases de platine. L'acide fluorhydrique volatilise entièrement l'acide silicique ; et la dissolution de l'acide silicique dans l'acide lluorhydrique ne laisse pas de résidu lorsqu'on l'évaporé, pourvu que les deux acides soient employés à l'état pur. (Il sera question de cette réaction avec détail plus loin, à l'article Silicium.)
L'acide fluorhydrique dissout plusieurs métaux, et notamment ceux qui peuvent décomposer l'eau , avec dégagement d'hydrogène. Un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique oxyde plusieurs métaux qui, comme le niobium et le tantale par exemple, ne pourraient être oxydés ni par l'acide nitrique, ni même par l'eau régale : ce mélange n'oxyde pas l'or ni le platine. Le cuivre se dissout lentement dans l'acide lluorhydrique aqueux et donne du fluorure de cuivre.
L'acide fluorhydrique forme avec les oxydes métalliques des fluorures dont une.grande partie se distinguent des chlorures correspondants par leur peu de solubilité dans l'eau. Les combinaisons du fluor avec les métaux alcalins sont solubles dans l'eau ; mais le fluorure de potassium y est seul très soluble, tandis que le fluorure de sodium y est très peu soluble ; les combinaisons du fluor avec les métaux alcali no-terreux sont ou insolubles ou solubles seulement en quantité excessivement faible : les combinaisons du fluor avec les métaux proprement dits sont presque toutes assez peu solubles : cependant quelques-unes sont plus solubles que les chlorures correspondants. Le fluorure d'argent, par exemple, est très soluble et peut être obtenu à l'état cristallisé en combinaison avec l'eau. Les fluorures peu
. haoh. r,ei solubles sont solubles dans l'acide lluorhydrique libre et forment avec cet acide des combinaisons définies illuorhvdrates de fluorures;. Parmi les combinaisons des fluorures avec l'acide lluorhydrique, celles formées par les fluorures alcalins peuvent facilement cristalliser. Ces combinaisons perdent leur acide fluorbydriquc au rouge naissant. — Quelques fluorures sont ou peu solubles ou tout à fait insolubles dans un excès d'acide : de ce nombre est celui qui se trouve dans la nature et que l'on appelle kryolitbe (combinaison du fluorure d'aluminium et du fluorure de sodium). La kryolithe, même en poudre fine, n'est pas soluble dans l'acide cblorhydrique, même lorsqu'on la fait bouillir avec cet acide : seulement elle devient si transparente, que Ton croit souvent avoir obtenu une dissolution. Si l'on ajoute de l'eau, on obtient une dissolution.
Les dissolutions des fluorures alcalins bleuissent assez fortement le papier de tournesol. Le papier de tournesol rougi n'est pas bleui immédiatement, lorsqu'on le met dans la dissolution du fluorure de sodium; mais si ou retire le papier et si on le laisse dessécher, il bleuit fortement à mesure que la dessiccation s'opère. — Les dissolutions des combinaisons des fluorures alcalins avec l'acide fluorhydrique rougissent le papier de tournesol.
Les lluorures alcalins fondent par la calcination : cependant le fluorure de sodium est plus difficilement fusible que le fluorure de potassium. Les lluorures alcalins ne sont pas décomposés par la fusion au contact de l'air et ne sont que très peu volatils, même à une température très élevée.
Les dissolutions des fluorures alcalins, bien qu'elles aient une réaction alcaline, attaquent le verre, lorsqu'on les conserve pendant quelque temps dans des vases de verre ; mais le verre est attaqué à un bien plus haut degré par les dissolutions des fluorhydrates de fluorures. On ne peut expérimenter dans des vases de verre sur les dissolutions des combinaisons du fluor que lorsqu'elles contiennent un excès d'oxyde alcalin et spécialement un excès d'ammoniaque. — Les fluorhydrates de fluorures, même desséchés, attaquent les vases de verre dans lesquels on les conserve pendant longtemps.
Parmi les combinaisons du fluor avec les corps simples qui correspondent à des oxydes faiblement basiques ou à des acides , quelques-unes sont très volatiles et ne peuvent être obtenues qu'à l'état gazeux : de ce nombre sont les combinaisons du fluor avec le silicium et le bore (dont il sera question plus loin en parlant du Silicium et du Dore). D'autres sont d'une décomposition excessivement diflicile : ce sont précisément celles dont les chlorures correspondants sont volatils, très décomposables et peuvent même être décomposés par l'humidité de l'air : à cette catégorie appartient le fluorure d'aluminium dont on peut produire deux modifications différentes : l'une de ces deux modifications du fluorure d'aluminium est soluble dans l'eau et peut après la dissolution être obtenu de nouveau à l'état soluble par 1 evaporation de la dissolution au bain-marie; il est alors décomposable par l'acide sulfurique. Mais si on le calcine, il i. 36
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devient insoluble dans l'eau et n'est plus déeomposable par l'acide sulfurique qu'avec une excessive difficulté; il devient en outre cristallin , presque fixe, et ne peut être volatilisé qu'an rouge blanc et même à cette température avec difficulté. — La glucine comme l'alumine, lorsqu'elle a été portée au rouge, se dissout dans l'acide tluorhydrique avec dégagement de chaleur; mais si l'on soumet au rouge blanc la masse évaporée au bainmarie, elle se dissout encore dans l'eau, bien que lentement et difficilement; elle se dissout alors dans l'acide sulfurique concentré qui la décompose.
Par ce motif, le fluorure d'ammonium ne peut pas être utilisé avec autant d'avantage et de la même manière que le chlorure d'ammonium pour séparer par volatilisation les corps simples de leurs combinaisons. Ce n'est que lorsqu'on calcine Pacide silicique et l'acide borique avec le fluorure d'ammonium qu'il s'opère une volatilisation facile et complète; cependant l'acide silicique du quartz ne se volatilise que difficilement, et ce n'est qu'en lui faisant subir plusieurs traitements par le fluorure d'ammonium que l'on arrive à le volatiliser. Le pyrophosphate de soude n'est décomposé que très faiblement par la calcination avec le fluorure d'ammonium ; la plus grande partie du sel reste sans se modifier et il n'y en a qu'une très petite partie qui est transformée en fluorure de sodium et en métaphosphate de soude. Les arséniates alcalins ne perdent également que très incomplètement leur proportion d'arsenic lorsqu'on les calcine avec le fluorure d'ammonium. Le sulfate de potasse et le chlorure de potassium ne sont pour ainsi dire pas modifiés par la calcination avec le fluorure d'ammonium ; mais le sulfate dé soude est en partie transformé en fluorure de sodium. Il ne se volatilise pas trace «l'alumine, de glucine, de sesquioxyde de fer, de zireone, d'oxyde de chrome, ni d'acide tungstique, par le traitement au moyen du fluorure d'ammonium; le bioxyde d'étain est seulement transforme de cette manière en protoxyde. Il n'y a que l'acide tautalique, l'acide niobique et l'acide hyponiobique qui peuvent à la fin être volatilisés entièrement, mais seulement par des calcinafions répétées au moyen du fluorure d'ammonium.
Le tluorhydrafe de fluorure de potassium n'agit pas énergiquement à une température élevée sur les autres corps qui ordinairement sont dissous et volatilisés par l'acide tluorhydrique aqueux. Si on fait fondre des quantités considérables de cette combinaison, même seulement avec des quantités très petites d'acide silicique et d'acide borique, on ne peut pas volatiliser ces petites quantités d'acide silicique et d'acide borique, bien que la dissolution aqueuse de tluorhydrafe de fluorure de potassium puisse dissoudre des quantités considérables d'acide silicique. Cela vient de ce que l'acide fluorhydrique qui était uni au fluorure de potassium, se volatilise trop rapidement à une température peu élevée et de ce que sa volatilisation s'opère avant qu'il ait pu réagir sur l'acide silicique et l'acide borique. Les sulfates, les phosphates et les arséniates ne sont pour ainsi dire point décomposés ou ne sont décomposés que d'une manière tout à
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Les sets de chaux produisent des précipités dans les dissolutions des fluorures. Dans les dissolutions d'un fluorure très pur, on obtient seulement, au moyen d'une dissolution de chlorure de calcium, une forte teinte opaline on une niasse gélatineuse qui est si transparente, qu'on ne croit d'abord avoir obtenu qu'un précipité tout à fait insignifiant. La masse que l'on obtient ainsi, ne peut être fdtrée que difficilement et même ne peut pas être fdtrée. Mais si on chauffe le tout, le précipité se rassemble et peut être bienfiltré niais il ne peut être lavé qu'avec difficulté. Lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque, le précipité se rassemble mieux et forme un précipité net, visible, qui cependant ne peut être bien filtré qu'après avoir été soumis à l'action de la chaleur. Ile précipité se dissout très difficilement dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique, surtout dans ce. dernier; cependant il se dissout complètement dans des quantités considérables de ces acides. L'ammoniaque en excès ne forme ordinairement pas de précipité ou ne forme qu'un léger trouble dans ces dissolutions, parce que le fluorure de calcium est soluble dans de grandes quantités de sels ammoniacaux, spécialement dans le chlorure d'ammonium : une dissolution de cette espèce n'est pas troublée par l'ébullition. — Lorsque le fluorure contenait de l'acide silicique, le fluorure de calcium formé se dissout plus facilement dans les acides: l'ammoniaque le précipite de nouveau de cette dissolution. Le fluorure de calcium n'est soluble que d'une manière tout à fait insignifiante dans l'acide lluorbydrique libre : par suite, l'acide fluorhydrique libre produit un volumineux précipité dans une dissolution de chlorure de calcium. — Le fluorure de calcium n'est pas décomposé par la ealcination ; il n'est pas décomposé non plus lorsqu'on le calcine à une température très élevée dans une atmosphère de gaz hydrogène sec. Même lorsqu'on calcine le fluorure de calcium avec le soufre et le charbon, il ne subit aucune modification. Mais lorsqu'on le calcine au rouge clans un courant de vapeur d'eau, il est décomposé en gaz fluorhydrique et en hydrate de chaux. Lorsqu'on calcine le fluorure de calcium à une température très élevée en présence du gaz oxygène, du gaz chlore et des vapeurs de sulfure de carbone, il est décomposé; mais les produits gazeux de la décomposition n'ont pas pu encore être analysés avec exactitude (Fremy). Le fluorure de calcium n'est pas décomposé par la fusion avec les carbonates alcalins, ou bien il ne s'en décompose que des traces excessivement faibles. Mais si le fluorure de calcium est mélangé avec de l'acide silicique, il se produit une décomposition complète par la fusion avec les carbonates alcalins.
l ue dissolution de chlorure de baryum produit dans les dissolutions des fluorures alcalins un volumineux précipité de fluorure de baryum. Même dans l'acide fluorhydrique libre, le chlorure de baryum produit immédiatement un abondant précipité, qui est soluble dans des quantités considérables d'acide chlorbydrique ou d'acide nitrique. Comme le fluorure de
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baryum est Miluhlc d::ns 1rs dissolutions dos sels ammoniacaux, l'ammoniaque ne produit pas de précipité dans la dissolution du fluorure de baryum dans l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique, ou ne fait que la troubler : par l'ébullilion, le fluorure de baryum n'est pas précipité.
Une dissolution de sulfate de magnésie produit dans les dissolutions des fluorures alcalins un volumineux précipité qui se dissout complètement dans un excès considérable du précipitant. Le précipité de fluorure de magnésium est également soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Mais, dans les deux cas, la totalité du fluorure de magnésium est de nouveau précipitée par une addition d'ammoniaque.
t ue dissolution de nitrute d'argent ne produit pas de précipité dans les dissolutions des fluorures alcalins et dans l'acide fluorhydrique libre, ce qui, du reste, s'explique naturellement par la grande solubilité du fluorure d'argent. Le fluorure d'argent cristallisé que l'on obtient très bien directement en dissolvant l'oxyde d'argent dans l'acide fluorhydrique et évaporant la dissolution dans le vide, peut être fondu; et, même lorsqu'il a été fondu, il est encore soluble dans l'eau. — Cependant lorsque Ton soumet à l'action de la chaleur le fluorure d'argent qui contient de leau, il se forme un peu de gaz fluorhydrique et d'oxyde d'argent qui est réduit par la chaleur seule à l'état d'argent métallique qui est mélangé avec le fluorure d'argent qui n'a pas été décomposé : le fluorure d'argent anhydre est indécomposable par l'action de la chaleur Fremy).
L'acide fluorhydrique libre ne dissout pas le sesquicldorure d'or (p. 232; et se comporte à cet égard comme un oxacide, ce qui est certainement très digne de remarque (Fremy).
Une dissolution de nitrate de jyrotoxyde de mercuiv produit dans une dissolution de fluorure de sodium un abondant précipité jaune. Le précipité ne se dissout pas dans un excès de fluorure de sodium; mais il se dissout complètement dans un excès de la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure. La dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit dans l'acide fluorhydrique libre un précipité blanc qui se dissout également dans un excès de la dissolution tle nitrate de protoxyde de mercure. Si l'on ajoute peu à peu du carbonate de soude, on obtient d'abord un précipité blanc, puis ensuite un précipité jaune sale.
Une dissolution de siUfale de cuivre ne produit pas de modification dans la dissolution du fluorure de sodium. Mais si l'on ajoute, sans agiter, une quantité assez considérable d'acide sulfurique concentré, il se forme un précipité presque blanc de fluorure de cuivre qui est soluble dans l'eau. — Si l'on mêle la dissolution d'un fluorure alcalin avec le sulfate de cuivre et si l'on verse goutte à goutte la liqueur sur une lame d'argent, il ne se forme pas de dépôt noir, même après un long contact.
Les dissolutions de nitrate et d acétate de plomb produisent, dans les dissolutions du fluorure de sodium aussi bien que dans l'acide fluorhydrique libre, de volumineux précipités qui ne sont pas solubles dans un excès du sel de plomb. Us sont solubles dans l'acide nitrique libre et dans une disso-
FLCott. fifS lution d'hydrate de potasse. Cependant le fluorure de plomb n'est pas tout à fait insoluble, niais il se dissout seulement très difficilement : la dissolution est troublée d'une manière; excessivement peu considérable lorsqu'on y ajoute de l'ammoniaque, ce qui distingue la dissolution du fluorure de plomb de celle du chlorure de plomb (p. 132). Par un long contact, il se sépare du carbonate de plomb. — Le fluorure de plomb n'est pas réduit par le charbon à une température élevée, mais il est réduit par le gaz hydrogène.
Les plus petites quantités de fluorures à l'état solide peuvent être reconnues facilement et sûrement en les mettant dans un creuset de platine, ajoutant de Yacide fulfurique concentré et chauffant le tout. Il s'en dégage alors de l'acide fluorhydrique dont on découvre les plus petites traces en ce qu'elles attaquent le verre. 11 est nécessaire de chauffer le creuset de platine, en ce que plusieurs fluorures, comme le fluorure de calcium pur par exemple, se dissolvent à froid dans l'acide sulfurique concentré et produisent ainsi une liqueur transparente, visqueuse, qui peut être étirée en fils, sans que l'acide fluorhydrique devienne libre ; lorsqu'on chauffe le tout, même seulement un peu, il se dégage de l'acide fluorhydrique et il reste enfin du sulfate comme résidu. — Pour reconnaître l'acide fluorhydrique qui se dégage, on place au-dessus du creuset de platine une plaque de verre qui est recouverte d'une couche de cire dans laquelle on a imprimé des traits d'écriture. On obtient une couche de cire sur une plaque de verre en la chauffant et en y faisant fondre un peu de cire : après le refroidissement de la plaque de verre , on imprime dans la couche de cire des caractères d'écriture avec une aiguille ou un fil de fer mou, de manière que le verre apparaisse de nouveau dans les endroits où l'on a écrit. On verse ensuite de l'acide sulfurique concentré sur le fluorure à analyser; on place immédiatement au-dessus du creuset le coté de la plaque de verre qui est recouvert de cire et on chauffe au moyen de la flamme d'une petite lampe le creuset assez faiblement pour que la cire ne fonde pas: on peut aussi verser quelques gouttes d eau sur le coté opposé de la plaque de verre pour rendre la fusion de la cire plus difficile. On laisse ensuite refroidir le creuset et, après avoir chauffé la plaque, on la gratte et on l'essuie pour en enlever la cire. A l'endroit où l'on avait imprimé dans la cire des traits d'écriture, on observe que le verre est fortement attaqué ; même lorsqu'on n'a employé que quelques milligrammes de fluorure, on peut observer nettement que le verre a été attaqué. Si cependant la quantité du fluorure que Ton a soumis à l'analyse était trop faible, on ne peut reconnaître, après l'enlèvement de la cire, que le verre a été attaqué que lorsqu'on souffle dessus.
Si l'on n'a pas de creuset de platine, on mélange le fluorure en poudre avec l'acide sulfurique, de manière à en former une bouillie, et on place cette bouillie sur la plaque de verre recouverte de cire, après avoir tracé dans la couche de cire des traits d'écriture qui pénètrent jusqu'au verre et le mettent à nu. Après avoir laissé l'action se prolonger pendant quelque
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temps, on enlève le mélange <le fluorure et d'acide sulfurique, ou gratte la plaque pour enlever la cire et ou observe que le verre est attaqué dans les endroits où l'on avait imprimé dans la cire des caractères d'écriture. Cependant, pour opérer de cette manière, il faut une grande quantité de fluorure et un temps plus long.
On peut reconnaître d'une manière analogue au moyen de l'acide sulfurique les fluorures même lorsqu'ils sont en dissolution, pourvu que ces dissolutions ne soient pas trop étendues. Lorsque la dissolution du fluorure est étendue, on doit, après avoir ajouté l'acide sulfurique, verser la liqueur dans un verre dont on a recouvert préalablement la paroi intérieure avec une couche de cire dans laquelle on a imprimé en quelques endroits des caractères d'écriture de manière à mettre le verre à nu. S'il n'y a pas une trop grande quantité de dissolution, on la laisse dessécher spontanément dans le verre. Lorsque la dissolution est desséchée, on enlève le résidu de la dessiccation et ou gratte la cire : on observe alors que le verre est attaqué dans les endroits où la cire avait été enlevée et le verre mis à nu par les traits d'écriture. Si l'on doit analyser une très petite quantité d'une dissolution qui ne contienne qu'une très petite quantité de fluorure, on peut, d'après lierzelius, évaporer la liqueur sur un verre de montre qui doit cependant résister à l'action des acides ordinaires. Lorsqu'on dissout ensuite dans l'eau la masse saline desséchée, on observe que le verre est attaqué nettement dans l'endroit où la dessicc ation a laissé un résidu. — Cependant un moyen plus sùr que la méthode que nous venons d indiquer pour retrouver la présence d'un fluorure, consiste dans le traitement de la combinaison desséchée par l'acide sulfurique dans un creuset de platine. Lorsque par suite on veut rechercher la présence de l'acide fluorhydrique ou d'un fluorure dans une dissolution très étendue, le mieux est, lorsque la dissolution est neutre ou alcaline, d'évaporer cette dissolution à siccité dans un vase de platine et d'analyser la masse desséchée au moyen de l'acide sulfurique de la manière qui a été indiquée : si la dissolution est acide, on la sature par l'ammoniaque et on expérimente de même.
Si un fluorure est mélangé avec une grande quantité d'acide silicique ou d'acide borique ou avec des silicates et des borates, on peut, lorsqu'on décompose par l'acide sulfurique concentré le mélange pulvérise, n'observer sur le verre aucune ou presque aucune trace d'action de l'acide fluorhydrique : en ettet, dans ces circonstances, il ne se produit que du gaz fluosilicique et du gaz fluoborique et il ne se produit pas de gaz fluorhydrique. C'est ce qui arrive spécialement pour l'apatite qui contient toujours ou presque toujours de petites quantités de fluor et qui est fréquemment enclavé dans les silicates; en ettet, les roches basaltiques et les autres roches contiennent souvent de très petites quantités d'apatite dans lesquelles on ne peut pas découvrir ou bien on ne peut découvrir qu'avec difficulté te fluor qui peut y être contenu, en employant la méthode que nous venons d'indiquer. Cependant le verre est ordinairement attaqué, bien que très faiblement , parce que le fluorure de silicium est légèrement decom-
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posé par l'humidité : si l'on chautl'e ensuite faiblement , il se dégage d'abord du lluorure de silicium et ensuite de l'acide lluorhydrique. Toutefois le verre est alors attaque si faiblement, qu'un observateur inexpérimenté ne peut souvent pas l'observer et qu'on ne peut rendre la réaction visible qu'en souillant sur le verre. Il est bon, dans ce cas, d'humecter avec une très petite quantité d'eau la substance à analyser et de la traiter ensuite par l'acide sulfurique concentré.
L'acide sulfurique qui se trouve dans le commerce, contient quelquefois des quantités excessivement faibles d'acide lluorhydrique et lorsqu'on se sert d'un acide sulfurique de cette espèce pour des analyses, cela peut être une cause qui puisse faire supposer de faibles traces de lluor dans des substances qui n'en contiendraient pas iNicklèsj. Lorsque cependant on emploie un acide sulfurique distillé dans la distillation duquel on a séparé la portion qui a passé la première à la distillation, on n'a pas à craindre d'avoir un acide sulfurique qui soit rendu impur par la présence du tluor.
Ou a en outre observé que les plaques de certaines sortes de verre sont attaquées par l'acide sulfurique seul, même lorsqu'il n'est pas rendu impur par la présence de l'acide lluorhydrique et on a employé des lames de quartz poli au lieu de lames de verre. Mais l'emploi des lames de quartz a des inconvénients. Eu elfet, si ou ne veut pas considérer que ces lames sont difliciles à faire, qu elles ne doivent pas être employées mates, mais qu'elles doivent être bien polies parce que, sans cela, ou ne pourrait pas reconnaître lorsqu'elles ne sont que peu attaquées, on doit rétléchir au moins que, de toutes les modifications de la silice et des composés siliciques, c'est le quartz qui est attaqué le plus dillicilement et le plus lentement par l'acide lluorhydrique, et que par suite les lames de quartz ne doivent pas être employées pour des recherches délicates. Du reste, les lames de verre à vitres de couleur verte que l'on fabrique dans le nord-est de l'Allemagne, ne sont attaquées ni par l'acide sulfurique, ni par la vapeur d'eau, ni par les autres influences analogues; en outre, elles sont d'un prix assez bas : toutes ces circonstances les rendent aptes à être employées pour reconnaître le lluor.
Mais, pour retrouver avec certitude de très petites quantités de lluor dans les combinaisons siliciques, on se sert avec avantage de la méthode suivante : on réduit la combinaisou en poudre line et on la place dans un petit ballon de verre, ou verse dessus un excès «l'acide sulfurique concentré et on ferme immédiatement le ballon avec un bouchon dans lequel passe un tube à dégagement recourbé deux fois à angle droit qui se rend dans l'eau, en ayant soin que le tube ne pénètre dans l'eau que de quelques lignes au-dessous de la surface. Il est nécessaire que la substance employé*1 soit aussi sèche que possible; en outre, l'acide sulfurique doit être très concentré : par suite, le mieux est d'employer l'acide sulfurique fumant ou un mélange de cet acide avec l'acide sulfurique ordinaire concentre. Un chauffe le ballon jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser. S'il y a «lu tluor dans la combinaison à analyser, il se dégage du gaz
AN U.YSK Qt Al.ITATIVK fluosilicique qui, en traversant l'eau, subit une décomposition partielle (dont il sera question plus loin avee détail à l'article SiLicu\M)et dépose de l'acide silieique à l'état de gelée. Cette séparation de l'acide silicique est tellement caractéristique, qu'on peut en conclure avec une grande certitude qu'il y avait du fluor dans la combinaison à analyser. Le gaz fluosilicique ne se dégage pas tout de suite, en sorte qu'on n'avance pas et qu'on n'accélère pas son dégagement au moyen du gaz acide carbonique que l'on dégagerait, comme on l'a conseillé, en introduisant quelques morceaux de marbre dans le ballon. — Lorsque le dégagement de gaz fluosilicique a presque cessé, on sursature la liqueur par l'ammoniaque, sans la séparer par filtration de l'acide silicique qu'elle tenait en suspension : tout le silicium est alors séparé à l'état d'acide silicique qui se présente sous la forme d'un précipité plus abondant, d'un blanc laiteux, qui n'a plus autant la forme d'une gelée. On jette le tout sur un filtre et on évapore au bainmarie dans une petite capsule de platine jusqu'à siccité la liqueur filtrée qui contient du fluorure d'ammonium; on traite la masse desséebée par l'acide sulfurique concentré, et on essaye, par la méthode que nous avons indiquée, si le verre est attaqué.
Cette méthode est également la meilleure pour reconnaître avec beaucoup de certitude de très petites quantités de fluor, lorsqu'elles sont mélangées avec de grandes quantités d'autres combinaisons salines, de telle manière qu'on ne puisse pas traiter immédiatement le tout par l'acide sulfurique pour déterminer l'action sur le verre. On mélange la substance à analyser avee de l'acide silicique ou mieux , au lieu d'acide silicique, avec du verre pilé et on traite le mélange par l'acide sulfurique concentré. Même lorsque des quantités très considérables de chlorures, de nitrates, de sulfates et de phosphates, sont mélangées avec des quantités excessivement petites de fluorures , on peut obtenir par ce procédé une séparation bien nette d'acide silicique en gelée en faisant passer dans l'eau le gaz qui se dégage. Cette séparation de l'acide silicique n'a lieu que lorsque presque la totalité du gaz chlorhydrique, du gaz chlore et du gaz nitreux s'est dégagée, en sorte qu'il serait même superflu dans ce cas de vouloir avancer le dégagement du gaz fluosilicique au moyen du gaz carbonique que l'on dégagerait des carbonates. Mais, après avoir sursaturé par l'ammoniaque la liqueur qui retient en dissolution les différentes sortes de gaz qui se sont dégagées, on ne doit pas oublier de la traiter comme nous l'avons indiqué.
Si un mélange de plusieurs combinaisons salines dans lequel on suppose une petite quantité de fluorure, contient en même tejiips une grande quantité de carbonates, le traitement de ce mélange par l'acide sulfurique peut présenter quelques difficultés , à cause du dégagement du gaz acide carbonique. Dans ce cas, on place le mélange salin dans un vase de platine ouvert, et on y verse peu à peu de l'acide sulfurique à la température ordinaire, et, après que le dégagement de gaz acide carbonique a cessé , on essaye l'action du mélange sur le verre d'après la méthode indiquée. On peut encore traiter le mélange par l'acide sulfurique à la température
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ordinaire dans un ballon de verre ouvert ; puis, lorsque le dégagement de gaz acide carbonique a cessé» on peut ajouter de l'acide silicique ou du verre pilé et expérimenter ensuite par la méthode indiquée. En même temps que le gaz acide carbonique, il ne se dégage ordinairement pas de gaz tluorhydrique.
La plupart des fluorures sont décomposés par l'acide sulfurique h chaud ; il existe cependant des combinaisons du fluor qui sont difficilement attaquées par l'acide sulfurique, comme nous l'avons déjà indiqué : le fluorure d'aluminium calciné, par exemple, appartient à cette catégorie. En effet, il faut, pour opérer sa décomposition, le chauffer avec l'acide sulfurique concentré à une température très élevée , ou bien le faire fondre avec du bisulfate de potasse, en sorte que les vapeurs qui se dégagent ne peuvent pas être utilisées pour essayer leur action sur des lames de verre qui sont recouvertes de cire. — A la même catégorie appartiennent plusieurs combinaisons naturelles qui contiennent du fluorure d'aluminium et en outre du silicate d'alumine, comme la topaze, par exemple. Même lorsque ce minéral est en poudre très fine, il ne dégage pas d'acide tluorhydrique par 'action de l'acide sulfurique concentré, bien qu'on opère à une température à laquelle les vapeurs qui se dégagent sont telles qu'on devrait reconnaître nettement la présence du fluor à son action sur le verre. On peut y reconnaître le fluor au moyen du chalumeau par le procédé que nous indiquerons plus loin; cependant ce procédé réussit difficilement et ne réussit même pas lorsque la proportion du fluor n'est que très faible, comme dans quelques espèces d'amphiboles. Par la fusion avec le bisulfate de potasse ou par l'action de l'acide sulfurique à une température élevée qui doit aller même jusqu'au point d ebullition de l'acide, la topaze est décomposée de même que l'amphibole. Si Ton fait fondre dans une cornue de platine la topaze en poudre fine avec du bisulfate de potasse que l'on a préalablement séparé, à l'aide de la chaleur, de la plus grande partie de l'eau qu'il contient, et si l'on fait passer dans l'eau les vapeurs qui se dégagent, cette eau contient de l'acide tluorhydrique et de l'acide hydrofluosilicique.
Cependant on peut aussi se convaincre, par une autre méthode un peu compliquée, de la présence du fluor dans la topaze et dans les autres combinaisons qui ne peuvent pas être facilement décomposées par l'acide sulfurique. On calcine fortement dans un creuset de platine, avec environ trois ou quatre fois son poids de carbonate de soude, la combinaison réduite en poudre fine et lévigée; on ramollit avec de l'eau la masse calcinée et on filtre pour séparer la partie dissoute de la partie insoluble. Si la quantité de dissolution que l'on a obtenue est trop grande, on l'évaporé dans une capsule de porcelaine jusqu'au volume convenable; on décante ensuite dans une capsule de platine, ou si l'on n'a pas de capsule de platine, dans une capsule d'argent pur, et on sursature avec précaution par l'acide chlorhydrique. On ne doit pas employer une baguette de verre, mais seulement une baguette de platine ou d'argent. On laisse reposer pendant quelque temps la liqueur acide ; on en dégage l'acide carbonique
autant que possible à froid ; on sursature par l'ammoniaque dans la capsule et on chauffe le tout. La liqueur ammoniacale est versée ensuite dans un flacon de verre qui peut être bouché; on ajoute à la liqueur, pendant qu'elle est encore chaude, une dissolution de chlorure de calcium; il se produit alors du fluorure de calcium lorsque la combinaison à analyser contenait un fluorure. Le fluorure de calcium peut très bien se déposer à l'abri du contact de l'air; de cette manière, il ne contient pas une quantité notable de carbonate de chaux qui le rende impur. On jette le fluorure de calcium sur un filtre, et, après l'avoir desséché, on le décompose dans un creuset de platine par l'acide sulfurique en suivant la méthode qui a été décrite précédemment, afin de pouvoir reconnaître avec certitude si Ton a bien obtenu du fluorure de calcium. On doit observer ici qu'il ne faut pas employer un excès inutile d'acide chlorhydrique pour saturer le carbonate de soude, parce qu'il se produirait une quantité trop grande de chlorure d'ammonium, dont la dissolution peut dissoudre le fluorure de calcium.
L'acide nitrique d'un poids spécifique de 1,2, en réagissant sur les fluorures, au moins sur le fluorure de calcium, lie dégage pas d'acide fluorhydrique, même à chaud. In acide nitrique de la densité de 1,5 ne détermine même aucune action sur le verre, comme le fait l'acide sulfurique ; ce n'est qu'avec une très grande attention que I on peut observer sur le vent» des traces d'une action excessivement peu nette. — L'acide chlorhydrique, au contraire, produit à chaud un dégagement partiel d'acide fluorhydrique; cependant la quantité de ce dernier qui se dégage, n est pas très considérable. La portion assurément la plus grande ne se dégage complètement que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique et lorsqu'on chauffe.
Les fluorures, mélangés avec le chlorure d'ammonium, subissent par la calcination une décomposition partielle. Le fluorure de potassium est transformé en grande partie de cette manière en chlorure de potassium, et la décomposition serait complète en répétant plusieurs fois le traitement par le chlorure d'ammonium. Le fluorure de calcium est déconqjosé, par la calcination avec le chlorure d'ammonium , plus difficilement que le fluorure de potassium.
Au chalumeau, les combinaisons dans lesquelles il est ditlicile de retrouver la présence du fluor, sont précisément celles dont le fluor est une partie essentielle, comme le spath-fluor et la topaze; au contraire, il peut être reconnu facilement, au moyen du chalumeau, dans les combinaisons dans lesquelles il est contenu en très petite quantité et dans lesquelles il parait être purement accidentel, comme dans les micas, pourvu seulement que la combinaison contienne en même temps un peu d'eau. Pour reconnaître, dans la première série de combinaisons, la présence d'un fluorure, on mélange la substance avec du sel de phosphore préalablement fondu , et on chauffe le mélange à l'extrémité d'un tube ouvert, de manière qu'une partie de la flamme soit chassée dans le tube par le courant d'air. Kn opérant sur des combinaisons qui ne contiennent pas d'acide silicique, il se produit de cette manière de l'acide tluorhydrique hydraté qui passe
FLUOR. 571 dans le tube , et que l'on peut reconnaître non-seulement à sou odeur particulière, mais aussi à ce que le verre est attaqué intérieurement et devient mat dans toute sa longueur, surtout dans les endroits où il s'est déposé de l'humidité. Si Ton place alors dans la partie froide du tube un papier de Fernambouc humecté , il devient jaune f Herzelius). — Si la combinaison contient de l'acide silicique , il se sépare du fluorure» de silicium, qui est décomposé par l'humidité contenue dans les gaz de la flamme ; il se sépare, par suite, de l'acide silicique qui reste comme résidu sur le verre, lorsque l'humidité a été évaporée par le courant de gaz chaud.
Dans les substances qui ne contiennent pas trop peu de fluor, on peut découvrir la présence du fluor sans l'aide du chalumeau, en les chauffant avec précaution au-dessus oUune lampe avec du sel de phosphore dans un tube bouché à une de ses extrémités et bien propre. On chauffe d'abord à une faible chaleur, à laquelle l'ammoniaque et l'eau du sel s'en vont ; on enlève cette dernière des parois du tube avec du papier gris; on fond eusuite à une température plus élevée. Après le refroidissement, on nettoie bien le tube avec de l'eau et on le dessèche complètement. On remarque alors que le verre est fortement attaqué. — Au lieu du sel de phosphore, on peut employeravec plus de succès pour cette expérience le bisulfate de potasse. On fait fondre la combinaison dans un tube bouché, avec quatre fois son poids de bisulfate \\o potasse qui a préalablement perdu par la fusion la plus grande partie de son eau. On doit moins chauffer au fond que sur les côtés pour empêcher la projection de la masse. Après le refroidissement, on coupe le tube juste au-dessus de la niasse fondue; on le lave à l'intérieur avec de Feau et on le dessèche. Pour une quantité considérable de fluor, le tube de verre parait entièrement mat. De très faibles quantités ne peuvent pas être reconnues avec certitude de cette manière; en effet, quelques tubes de verre sont attaqués, même en l'absence des combinaisons du fluor, par la fusion avec le bisulfate de potasse seul.
D'après Smitftson, on peut même dégager l'acide fluorhydrique du spath fluor et de la topaze, sans les mélanger avec le sel de phosphore, en les chauffant sur une lame de platine à la flamme du chalumeau. Pour pouvoir reconnaître l'acide fluorhydrique qui se dégage, on doit ployer la lame de platine en une rigole ou un cylindre, et l'enfoncer à peu près jusqu'à la moitié dans un tube de verre dont les extrémités sont ouvertes. En soufflant avec le chalumeau , on place le tube un peu obliquement, de manière que l'acide fluorhydrique qui se dégage passe par le tube de verre , qui est alors attaqué et devient opaque. On peut de cette manière analyser encore d'autres combinaisons qui contiennent des fluorures. D'après Sinithson, on peut encore modifier l'expérience de la manière suivante : on fixe le tube dans un bouchon de bouteille avec un fil métallique; on lixe la substance à analysera l'extrémité d'un fil do platine avec un peu d'argile, et on pique ce til dans le bouchon de manière que la
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substance à analyser se trouve vis-k-vis l'orifice inférieur du tube , et on chasse, en soufflant, la tlamme de manière qu'elle pénètre dans le tube en passant sur la substance.
Lorsqu'une combinaison ne contient qu'une petite quantité de fluorure et lorsque cette combinaison contient en même temps un peu d'eau, on peut souvent y retrouver la présence du fluor de la manière suivante : on place la combinaison dans un tube d'un verre un peu fort, bouché à une de ses extrémités, et on place k l'extrémité ouverte un papier de Fernambouc humecté ; on chauffe ensuite la combinaison ou k la flamme du chalumeau, ou mieux au moyen d'une forte lampe. Si la combinaison contient de l'acide silicique, il se produit par l'action de la chaleur de l'acide hydrofluosilicique ; il se dépose alors non loin de la combinaison un anneau d'acide silicique, et l'extrémité du papier de Fernambouc humecté, qui avait pénétré dans le tube, devient jaune. On retrouve de cette manière le fluor dans les micas. — Lorsque la combinaison ne contient pas d'eau, les mêmes réactions ne se produisent pas, bien que la combinaison contienne une assez grande quantité de fluorure. Si, par suite, un mica ne contient point d'eau, on ne peut pas y reconnaître la présence du fluor de cette manière. Un mica de cette espèce conserve son éclat même après avoir été calciné , tandis que le mica qui contient de l'eau devient mat après avoir été calciné.
Le fluorure de calcium a la propriété de fondre k la flamme du chalumeau sur le charbon avec le sulfate de baryte , le sulfate de strontiane et le sulfate de chaux, et de donner des perles incolores qui deviennent d'un blanc laiteux par le refroidissement (p. 25, 30, 35).
Les combinaisons simples du fluor s'unissent souvent entre elles pour donner des combinaisons doubles qui présentent d'autres propriétés que les combinaisons simples du fluor. Dans une analyse rapide, on peut , par suite , ne pas s'apercevoir de la présence du fluor dans ces combinaisons. A cette catégorie appartiennent spécialement les combinaisons du fluorure de silicium et du fluorure de bore avec les autres fluorures, combinaisons dont il sera question plus loin, aux articles Bore et Silicium où l'on indiquera la manière de les reconnaître.
L'acide fluorhydrique se distingue par conséquent de tous les autres acides en ce qu'il attaque fortement le verre, et ne peut pas, par suite, être confondu avec eux. Les fluorures simples et composés, traités par l'acide sulfurique d'après la méthode qui a été indiquée page 565, peuvent être facilement reconnus k l'action corrosive qu'ils exercent sur le verre, et peuvent être distingués de cette manière de toutes les autres substances.
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LUI.— CHLORE, Cl.
Le chlore à l'état pur est gazeux et possède une couleur jaune-verdàtre; il peut être condensé par la pression en un liquide huileux, de couleur jaune foncé. — Le gaz chlore a une odeur suffocante ; il peut entretenir la combustion de plusieurs corps, spécialement celle du phosphore et de beaucoup de métaux; mais il n'entretient pas la combustion du charbon. Le chlore est plus lourd que l'air atmosphérique ; le poids spécifique du chlore gazeux est de 2,47. Le chlore peut s'unir avec une certaine quantité d'eau et former ainsi une combinaison cristalline, de couleur jaune-clair, qui ne peut être obtenue qu'à une basse température qui peut cependant être un peu supérieure à 0°; à une température plus élevée, l'hydrate de chlore se décompose au contact de l'air en une dissolution aqueuse de chlore et en chlore gazeux. Dans une plus grande quantité d'eau, le gaz chlore se dissout. La dissolution (eau de chlore) possède l'odeur du chlore gazeux et blanchit, comme le gaz chlore, non-seulementle papier de tournesol, mais encore toutes les matières colorantes végétales. Cette dissolution est rapidement décomposée; il s'v forme un peu d'acide chlorhydrique, et probablement une petite quantité d'acide hypochloreux. La décomposition s'opère surtout rapidement par l'action des rayons solaires, et, dans ce cas, il se dégage de l'oxygène en même temps qu'il se forme de l'acide chlorhydrique. Presque toutes les sul>stances organiques exercent une action décomposante sur l'eau de chlore, et déterminent en même temps une production d'acide chlorhydrique.
Le mercure et la plupart des autres métaux absorbent le chlore, et se transforment alors en chlorures. Beaucoup de métaux , spécialement les métaux dits ignobles, se combinent à la température ordinaire avec le chlore, en produisant une vive incandescence, surtout lorsqu'ils sont en poudre fine ou en tournure. L'or faux (laiton) en feuilles s'enflamme également lorsqu'on le projette dans le chlore.
Le gaz chlore est absorbé par les dissolutions des hydrates des oxydes alcalins fixes. Lorsqu'on emploie un excès de chlore et lorsque les dissolutions ne sont pas trop étendues, il se produit des chlorures et des chlorates alcalins. Il s'opère une réaction du même ordre par l'action du chlore sur les dissolutions des carbonates alcalins, aussi bien que sur les dissolutions des autres bases fortes; seulement, dans le cas où on opère sur les carbonates, il se produit un dégagement de gaz acide carbonique. Si l'on ne traite pas les oxydes alcalins et alcalino-terreux par un excès de chlore, il se produit, au lieu des chlorates, des hypochlorites qui sont mélangés avec les chlorures. L'oxyde d'argent même et quelques-unes de ses combinaisons salines sont transformés en chlorure d'argent et en chlorate d'argent par le chlore en présence de l'eau : c'est pour cela que le chlore pur, qui est entièrement exempt de toute trace d'acide chlorhydrique, produit toujours un précipité de chlorure d'argent lorsqu'on le fait
574 ANALYSE QCAMTA TIVK.
passer tians une dissolution de nitrate d'argent. 11 en est de même lorsqu'on ajoute de l'eau de chlore à la dissolution d'argent. Mais si on traite l'eau de chlore par le mercure métallique et si on prolonge l'action jusqu'à ce que l'eau de chlore ait perdu son odeur particulière , et jusqu'à ce que le mercure soit transformé en un mélange de métal et de protochlorure de mercure, une dissolution de nitrate d'argent indique, par le précipité de chlorure d'argent qu'elle produit, la présence de l'acide chlorhydrique dans la liqueur filtrée, quand l'eau de chlore en contient.
Le gaz chlore est absorbé par l'ammoniaque avec dégagement de gaz nitrogène (azote;. Lorsqu'on fait passer le gaz chlore dans les dissolutions des sels ammoniacaux, il se produit du chlorure de nitrogène [chlorure d'azote, qui se présente sous la forme d'un liquide huileux qdi détone avec beaucoup de force par l'action d'une faible chaleur et par le contact de beaucoup de corps combustibles.
('ne dissolution iYlu/jtermanganate de potasse ne perd pas sa couleur rouge par l'action de l'eau de chlore, et la conserve même après un contact prolongé. — L'acide chromique, contenu dans une dissolution de chromate de potasse, n'est pas décomposé non plus par l'eau de chlore.
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L'acide chlorhydrique se présente à l'état pur sous la forme d'un gaz incolore qui ne peut être condensé à l'état liquide que par une forte pression et par un refroidissement intense. L'acide chlorhydrique a une odeur acide suffocante; il fume à Pair. Il n'est pas combustible, et il se dissout dans l'eau en grande quantité et est absorbé par l'eau avec beaucoup de force. La dissolution saturée que forme l'acide chlorhydrique concentré liquide, est incolore ; elle est seulement quelquefois colorée en jaune ou en jaunâtre parla présence des matières organiques ou du sesquichlorure de fer. Elle fume à l'air; cependant elle perd cette propriété lorsqu'on l'étend d'eau. Elle a une saveur acide, forte, corrosive; elle perd la plus grande partie de son gaz chlorhydrique lorsqu'on la fait bouillir ; elle en perd même d'autant plus qu'elle est plus concentrée. La dissolution de l'acide chorhydrique, lorsqu'elle est très étendue, ne laisse dégager qu'une petite quantité du gaz qu'elle retient en dissolution; mais elle peut être concentrée par l'action de la chaleur jusqu'à un certain degré. Même lorsque l'acide chlorhydrique est très étendu, il forme un nuage blanc dès qu'on approche de sa surface une baguette do verre humectée avec de l'ammoniaque (p. 16;.
L'acide chlorhydrique dissout, avec dégagement de gaz hydrogène, beaucoup de métaux, spécialement ceux qui peuvent décomposer l'eau. A l'égard de quelques autres métaux, comme l'argent et le cuivre par exemple, qui n'ont pas la même propriété, il fie se comporte pas au contact de l'air comme un corps tout h fait indifférent.
Vacide nitrique décompose l'acide chlorhydrique en lui enlevant son
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hydrogène. Cette décomposition s'opère beaucoup mieux à chaud qu'à froid. Le mélange d'aride ehlorhydrique et d'aride nitrique, que l'on appelle ordinairement eau régale, se comporte par suite comme du chlore libre lorsqu'il a été chauffe, et devient jaunâtre. De même, c'est au chlore libre que l'eau régale doit sa propriété de dissoudre l'or et le platine, tandis que l'acide ehlorhydrique et l'acide nitrique seuls n'attaquent pas ces métaux. On reconnaît, par suite, l'acide ehlorhydrique à ce qu'il dissout l'or lorsqu'on y ajoute un peu d'acide nitrique. — L 'aride sulfurique ne décompose pas l'acide ehlorhydrique concentré. — Si l'on traite l'acide ehlorhydrique par les composes appelés peroxydes, comme le peroxyde de manganèse, Yoxyde rouge et Y oxyde pure de plomb, il se dégage, surtout par l'action de la chaleur, du gaz chlore que l'on peut reconnaître facilement à sa couleur, à son odeur et à sa propriété de blanchir le papier de tournesol.
L'acide ehlorhydrique détruit très facilement la couleur rouge de la dissolution d'hypennanganate de potasse p. 83) et celle de la dissolution de chromate de [jolasse (p. 371).
L'acide ehlorhydrique forme avec les oxydes métalliques des chlorures qui, à l'état de dissolution, ont été considérés par quelques chimistes comme des chlorhydrates d'oxydes. En effet , les métaux dont les oxydes sont des bases énergiques, lorsqu'ils sont combinés avec le chlore, ont presque toujours les mémos propriétés que présentent leurs oxydes lorsqu'ils sont combinés avec les oxacides, tant à l'état sec qu'à l'état de dissolution dans l'eau. Dans les chapitres de ce volume qui précèdent, lorsqu'on a traité de la manière dont les bases isolées et leurs combinaisons salines se comportent avec les réactifs, on a toujours, par suite, parlé des réactions des chlorures, bien qu'on n'ait fait spécialement mention que des oxysels. Ce n'est que dans un très petit nombre de cas que les réactions des dissolutions des chlorures diffèrent de celles des oxysels qui leur correspondent. On a toujours fait ressortir ces réactions spéciales lorsque cela était nécessaire. Cette différence de réactions se présente spécialement pour les dissolutions des chlorures des métaux dits nobles, spécialement pour les dissolutions de bichlorure de mercure p. 177), de bichlorure de platine p. 19/i), de protochlorure de palladium (p. 199;, de protochlorure de rhodium p. 205», de chlorure d'iridium (p. 210), de chlorure d'or (p. 233).
Les chlorures qui correspondent aux oxydes fortement basiques, spécialement les chlorures alcalins, ne se combinent ni avec une plus grande quantité de chlore, ni avec l'acide ehlorhydrique, de la même manière que les fluorures alcalins avec l'acide tïuorhydrique pour former des combinaisons cristallines.
Les chlorures formés par les métaux dont les oxydes ne sont pas des bases énergiques, mais sont des bases faibles ou des acides plus ou moins énergiques, présentent dès propriétés extérieures tout autres que les oxysels. Ils se présentent ordinairement à l'état pur sous la forme de liquides vola-
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tils; quelquefois cependant ils sont solides et gazeux, lisse dissolvent dans l'eau en se décomposant d'une manière bien nette et dégageant beaucoup de chaleur, taudis que ceux qui correspondent à des oxydes de propriétés basiques plus ou moins énergiques produisent du froid lorsqu'on les dissout dans l'eau, pourvu qu'ils n'aient pas la propriété d'absorber de l'eau de cristallisation; car alors il se produit une élévation de température lorsqu'on les traite par l'eau. Lorsqu'on dissout dans l'eau les chlorures volatils, il se produit de l'acide chlorhydrique, et, dans la plupart des cas, un oxyde qui joue le rcMe d'acide et qui est formé d'oxygène uni à la substance qui était combinée avec le chlore, et qui reste, dans quelques cas, partiellement à l'état insoluble, la quantité d'acide chlorhydrique qui s'est produite n'étant pas suffisante pour dissoudre la totalité de l'oxyde. Quelquefois aussi la totalité de l'oxyde ou de l'acide formé reste comme résidu insoluble. Dans la plupart des cas, la décomposition du chlorure volatil au moyen de l'eau n'est pas complète; l'oxyde qui se sépare, contient du chlore et est ordinairement une combinaison , en proportions simples et déterminées, d'oxyde ou plutôt d'hydrate d'oxyde avec le chlorure non décomposé. Dans beaucoup de cas, l'oxychlorure qui se sépare est cristallin.
On ne connaît pas de chlorure volatil dont la décomposition au moyen de l'eau produise, outre l'acide chlorhydrique, du chlore libre; en effet, il n'y a pas de chlorure formé par un corps simple qui contienne plus d'équivalents de chlore que l'oxyde formé par sa décomposition ne contient d'équivalents d'oxygène. — Il n'y a que les protochlorures de tellure, de sélénium et de soufre qui soient décomposés par l'eau, en donnant naissance à une séparation de tellure, de sélénium et de soufre.
A la série des chlorures volatils appartiennent le bichlorure d'étain, le chlorure d'aluminium, le sesquichlorure de fer, le chlorure de glucinium, le chlorure de titane, le perchlorure d'antimoine et le protochlorure d'antimoine, le chlorure de niobium. I hypochlorure de niobium, le chlorure de tantale, le chlorure de tungstène, le chlorure de molybdène, le chlorure d'arsenic, le perchlorure de tellure et le protochlorure de tellure, le perchlorure de sélénium et le protochlorure de sélénium, le |>erchlorure de phosphore et le protochlorure de phosphore, le chlorure de silicium, le chlorure de bore et le chlorure de soufre. Parmi ces chlorures, le chlorure d'aluminium, le sesquichlorure de fer, le chlorure de glucinium, le protochlorure d'antimoine, le chlorure de niobium, l'hypochlorure de niobium, le chlorure de tantale, le chlorure de tungstène, le perchlorure de tellure et le protochlorure de tellure , le perchlorure de sélénium et le perchlorure de phosphore sont solides à la température ordinaire tle l'air atmosphérique. Le chlorure de bore seul est gazeux; les autres chlorures volatils sont liquides à la température ordinaire.
C'est sur la production de ces chlorures volatils qu'est basée la volatilisation, au moyen de la calcination avec le chlorure d'ammonium, de plusieurs métaux et de plusieurs corps simples non métalliques qui sont ainsi séparés de leurs combinaisons oxygénées et sulfurées.
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Quelques chlorures volatils no peuvent pas être préparés à l'état isolé, mais forment quelquefois, avec les oxydes du mémo métal qui leur correspondent, des combinaisons volatiles qui ont beaucoup de ressemblance avec les chlorures purs, surtout dans leur manière de se comporter à l'égard de l'eau. En effet, leur dissolution aqueuse contient, comme celle des chlorures purs, de l'acide chlorhydrique et l'oxyde du métal qui possède des propriétés acides et qui se dissout ou se dépose suivant qu'il estsoluble ou insoluble. Ce n'est que lorsqu'on chauffe les vapeurs de ces combinaisons à une température plus élevée que celle à laquelle ces combinaisons ont pris naissance, qu'il s'en sépare des oxydes qui quelquefois ont perdu une partie de leur oxygène et se sont transformés en un degré inférieur d'oxydation. Parmi les combinaisons de cette espèce , on peut ranger le chromate de chlorure de chrome, le tungstate de chlorure de tungstène, le molybdate do chlorure de molybdène et la combinaison do sesquioxyde d'urane et do chlorure d'urane. Le chromate do chlorure do chrome est liquide; les autres sont solides. — Ordinairement on considère ces combinaisons comme des acides métalliques dans lesquels le tiers de l'oxygène est remplacé par un équivalent de chlore. Cependant ces composés ne s'unissent pas aux bases i>our former des sels, et se décomposent, par l'action des oxybases, en oxysels et en chlorures.
On a appelé acichlorides ces combinaisons dont il a été déjà question dans ce qui précède.
Les acichlorides sont formés seulement par la combinaison des acides forts avec les chlorides qui leur correspondent. Lorsque les chlorures qui correspondent à des oxydes doués de propriétés basiques énergiques s'unissent avec ces oxydes, ils produisent des combinaisons qui ont la plus grande analogie avec les oxysels basiques et qui peuvent à peine en tHre distingués. On appelle ces combinaisons dos chlorhydrates basiques.
Les chlorures sont presque tous solublos dans l'eau : ils y sont même ordinairement très solubles; plusieurs d'entre eux attirent avec beaucoup de force l'humidité de l'air et tombent en deliquium. Un très petit nombre seulement sont tout à fait insolubles dans l'eau ou n'y sont que très peu solubles ; ces chlorures sont surtout caractérisés par leur insolubilité ou leur peu de solubilité dans l'eau et leur production sort particulièrement à reconnaître la présence du chlore dans les dissolutions.
Les dissolutions aqueuses dos chlorures se comportent à l'égard de la plupart des réactifs presque de la mémo manière que l'acide chlorhydrique. Ce n'est qu'avec un petit nombre de réactifs que les réactions sont tout autres. Ainsi les dissolutions des chlorures ne modifient pas les dissolutions d'hypermanganate de potasse et do chromate rouge de potasse, tandis que l'acide chlorhydrique libre les décompose.
Les chlorures s'unissent entre eux pour former dos combinaisons doubles cristallisabies ; mais ces combinaisons no peuvent pas être considérées comme des ehlorosels (analogues aux sulfosels . Quelques-unes de ces combinaisons doubles ont une solubilité dans l'eau tout à fait différente de I. u7
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celle (les chlorures dont ils sont formés. Le chlorure de potassium et le chlorure (l'ammonium donnent notamment, par leur combinaison avec le bichlorurede platine, des combinaisons doubles qui sont très peu solubles dans l'eau, qui sont insolubles dans l'alcool concentré et qui ont de l'importance en chimie analytique pages 3, 17 et 193). Ces chlorures alcalins donnent également des combinaisons peu solubles avec le chloride d'iridium ip. 209) et le chloride d'osmium (p. 216 .
Une dissolution de nitrate d'argent, ou la dissolution d'un airtre sel d'argent soluble, produisent dans la dissolution des chlorures un précipité blanc de chlorure d'argent dont les propriétés ont été décrites avec détail, page 166. Ce précipité se dissout à chaud dans une assez grande quantité d'acide chlorhydrique très concentré; mais, lorsqu'on ajoute de l'eau, le chlorure d'argent se sépare de nouveau complètement. Les chlorures solubles, aussi bien que l'acide chlorhydrique libre, peuvent être facilement reconnus à la production de ce précipité , et le nitrate d'argent est par suite le réactif le plus important pour reconnaître ces composés; en effet, presque tous les précipités que produisent les dissolutions d'argent dans les dissolutions des autres sels, sont solubles dans l'acide nitrique étendu, à l'exception du bromate et de l'iodate d'argent, et aussi du bromure, de l'iodure et du cyanure d'argent, qui, comme le chlorure d'argent, ne sont pas solubles dans l'acide nitrique étendu. Un indiquera plus loin comment on peut distinguer ces précipités du chlorure d'argent. — Les plus petites quantités de chlorures en dissolution ou d'acide chlorhydrique libre peuvent être reconnues au moyen du nitrate d'argent ; cependant , pour de très petites quantités , il ne se forme pas de précipité , mais seulement un trouble opalin.— Ce n'est que dans un très petit nombre de cas que l'acide chlorhydrique et le chlore ne sont pas précipités ou ne sont précipités qu'incomplètement par le nitrate d'argent à l'état de chlorure d'argent. C'est ce qui se présente spécialement lorsqu'on opère sur les dissolutions alcooliques des combinaisons de l'acide chlorhydrique avec quelques huiles essentielles exemptes d'oxygène, dans lesquelles le nitrate d'argent ne produit pas de précipité ou ne précipite qu'une partie du chlore à l'état de chlorure d'argent. De même, dans les dissolutions de plusieurs combinaisons du chlore avec le carbone, on ne peut pas précipiter le chlore à l'état de chlorure d'argent. Dans une dissolution de chlorure vert de chrome neutre, une portion seulement du chlore est précipitée à l'état de chlorure d'argent : mais, dans la dissolution du chlorure bleu de chrome, la totalité du chlore est précipitée à l'état de chlorure d'argent p. 361).
Outre la dissolution de nitrate d'argent, il n'y a que les dissolutions de protoxyde de mercure (p. 176) et les dissolutions d'oxyde de plomb (p. 132} qui produisent dans les dissolutions des chlorures et de l'acide chlorhydrique des précipités formés par la partie constituante acide et non par la partie constituante basique ; encore faut-il que les dissolutions des chlorures ne soient pas trop étendues pour qu'il puisse se produire un précipité par l'action des dissolutions d'oxyde de plomb ; en
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effet, à l'exception du chlorure d'argent, du protochlorure de mercure, du chlorure de plomb et du protochlorure de cuivre, les autres chlorures se dissolvent facilement dans l'eau. Mais plusieurs chlorures se combinent avec les oxydes pour former des chlorhydrates basiques insolubles dans l'eau. On dissout ordinairement ces combinaisons dans les acides et on reconnaît dans cette dissolution la présence du chlorure au moyen d'une dissolution de nitrate d'arpent. Pour opérer cette dissolution , on peut, employer l'acide nitrique étendu : mais il doit même être employé s'il est possible à froid.
Lesdissolutionsdu nitrate de protoxy de rfe/?a//arf/wmetdu protochlorure de palladium ne produisent pas de précipité dans les dissolutions des chlorures.
Si Ton ajoute à une dissolution concentrée d'un chlorure alcalin ou à de l'acide chlorhydrique une dissolution de sulfate de cuivre, il ne se produit pas de modification. Si les dissolutions sont très concentrées, la couleur de la liqueur devient verte ; mais si l'on étend d'eau, la liqueur redevient bleue. Si cependant on ajoute à la liqueur un peu concentrée une quantité assez considérable d'acide sulfurique concentré en ayant soin de ne pas agiter, il se forme un précipité brun -jaunâtre abondant qui disparait ordinairement par l'agitation. Ce précipité est formé de chlorure de cuivre anhydre : l'acide sulfurique concentré a déshydraté le chlorure de cuivre qui s'était formé dans la dissolution. — Si l'on mêle la dissolution d'un chlorure alcalin avec du sulfate de cuivre, et si l'on met une ou deux gouttes du mélange sur une lame d'argent, il se forme au bout de quelque temps une tache noire.
Si l'on mélange avec du carbonate de potasse ou de soude les chlorures qui, comme le chlorure d'argent et le chlorure de plomb, sont insolubles ou peu solubleset qui ne sont pas volatils, et si on calcine ensuite dans un petit creuset de porcelaine, il se produit du chlorure alcalin, et, lorsqu'on opère sur le chlorure d'argent, il se sépare de l'argent métallique en même temps qu'il se dégage du gaz acide carbonique et du gaz oxygène, tandis qu'il se produit du carbonate de plomb et de l'oxyde de plomb lorsqu'on a opéré sur du chlorure de plomb. Si l'on traite par l'eau la masse calcinée, le chlorure alcalin se dissout en même temps que le carbonate alcalin en excès. Si par suite on sursature la dissolution par l'acide nitrique, elle donne avec la dissolution de nitrate d'argent un précipité de chlorure d'argent. Cette méthode permet de retrouver avec certitude la présence du chlore dans les chlorures insolubles ou peu solubles et de le séparer.
Si l'on verse de V acide- sulfurique concentré sur les chlorures à l'état solide, la plupart d'entre eux laissent dégager de l'acide chlorhydrique gazeux avec effervescence : les plus faibles quantités d'acide chlorhydrique qui se dégagent, forment une fumée blanche lorsqu'on place au-dessus du verre dans lequel se fait l'expérience une baguette de verre humectée avec de l'ammoniaque (p. 516). Si l'expérience a lieu dans un tube de verre blanc bouché, on peut remarquer que le gaz qui
se dégage est incolore. Quelques chlorures ne dégagent du gaz acide ehlorhydrique que lorsqu'on les traite par l'acide sulfurique à chaud. Un très petit nombre de chlorures seulement ne sont pas décomposés lorsqu'on les fait chauffer avec l'acide sulfurique : ce ne sont spécialement que le bichlorure de mercure, le protochlorure de mercure, le protochlorure et le bichlorure d'étain : le bichlorure de mercure se dissout dans l'acide sulfurique chaud sans se décomposer et se dépose par le refroidissement de cette dissolution à l'état cristallin; il peut même, à l'aide d'une plus forte chaleur, être séparé de l'acide sulfurique chaud par sublimation. Le protochlorure de mercure est décomposé à chaud par l'acide sulfurique en bichlorure de mercure et en sulfate de bioxvde de mercure; en même temps il se dégage de l'acide sulfureux : Le protochlorure d'étain désoxyde l'acide sulfurique. — Il ne se dégage jamais de chlore par l'action de l'hydrate d'acide sulfurique sur les chlorures. Mais si, au lieu d'hydrate d'acide sulfurique H20-{-SOr;, on emploie un acide sulfurique qui contient de l'acide sulfurique anhydre, comme celui qu'on appelle huile de vitriol de Nordhausen acide sulfurique de Nordhausen on peut, par l'action de la chaleur, outre le dégagement d'acide ehlorhydrique, obtenir un dégagement de gaz chlore et un dégagement de gaz acide sulfureux.
Les dissolutions concentrées des autres acides peu volatils ou fixes réagissent de la même manière que l'acide sulfurique.
Si on pulvérise les chlorures avec du chromate neutre ou du bichromate de potasse, si on met le mélange dans une cornue tubulée, si on verse ensuite sur ce mélange de l'acide sulfurique concentré ou mieux de l'acide sulfurique fumant, et si on chauffe modérément, il passe à la distillation une liqueur rouge de sang aeichloride de chrome, chromate de chlorure de chrome) fp. 372 qui, traitée par un excès de liqueur ammoniacale, donne une dissolution qui est colorée en jaune par le chromate d'ammoniaque.
Si l'on mélange les chlorures avec du peroxyde de manganèse, avec de Y oxyde rouge ou de Y oxyde puce de plomb ou avec d'autres peroxydes, si l'on ajoute ensuite de Y acide sulfurique concentré et si l'on chauffe, il se dégage du gaz chlore que l'on peut reconnaître à son odeur caractéristique et à sa couleur : lorsqu'il se dégage en plus forte proportion, il blanchit un papier de tournesol humecté que l'on place au-dessus du mélange.
Plusieurs chlorures, mais non pas tous les chlorures, sont décomposés, lorsqu'on les fait bouillir pendant longtemps avec un excès (Yacide nitrique. Il se dégage du chlore et, lorsque l'acide libre a été évaporé, il reste pour résidu un nitrate plus ou moins exempt de chlorure.
La plupart des combinaisons du chlore avec les métaux dont les oxydes possèdent des propriétés fortement basiques, ne se décomposent pas, mais entrent seulement en fusion lorsqu'on les calcine à l'abri du contact do l'air. Mais un très grand nombre subissent, par la calcination au contact de l'air, une décomposition partielle qui n'est pas opérée par l'oxygène, mais bien par la vapeur d'eau contenue dans l'air; il se produit de l'oxyde et il se dégage de l'acide ehlorhydrique. Le résidu est alors
CHLORE. 581 plus ou moins insoluble dans l'eau. Pour un petit nombre de chlorures seulement, le métal est oxydé et le chlore est chassé; c'est ce qui arrive pour le chlorure de chrome, par exemple. Les chlorures alcalins ne subissent pas de modification de ce genre, pas plus que le chlorure de baryum ni le chlorure de strontium. Le chlorure de calcium n'est décomposé qu'à un très faible degré par la calcination au contact de l'air humide. Les chlorures alcalins sont volatilisés par l'action de la chaleur, bien plus facilement au contact de l'air qu'à l'abri du contact de l'air, soit partiellement, soit entièrement si la température est très élevée. Les combinaisons du chlore avec; beaucoup d'autres métaux se volatilisent à une température très élevée sans se décomposer lorsqu'on les volatilise dans une atmosphère exempte de vapeur d'eau, d'oxygène et des autres gaz qui peuvent exercer sur eux une action décomposante.
D'un autre coté, on peut, au moyen du gaz chlore, chasser à une température élevée à l'état gazeux l'oxygène d'un grand nombre d'oxydes et transformer par suite ces oxydes en chlorures. Cela n'a pas lieu seulement pour les oxydes qui jouissent de propriétés basiques très énergiques, mais aussi pour les bases faibles qui sont alors transformées en chlorures volatils. C'est ce qui arrive spécialement pour l'oxyde de bismuth qui est transformé facilement en chlorure de bismuth par l'action d'un courant de gaz chlore sec à la température rouge. Il en est de même de l'acide tellureux qui est transformé en chlorure de tellure et du sesquioxyde de fer qui est transformé en sesquichlorure de fer; même dans les minéraux appelés fer titané et fer chromé, l'oxyde de fer est séparé à l'état de chlorure de fer. Le protoxyde d'étain est transformé très difficilement et seulement en petite quantité en bichlorure d'étain liquide et volatil : pour le bioxyde d'étain, la transformation est encore plus diUicile; l'oxyde d'antimoine se transforme aussi difficilement eu perchlorure d'antimoine. L'acide molybdique et l'acide tungstique forment, c omme les oxydes du molybdène et du tungstène, du molybdate de chlorure de molybdène et du tungstate de chlorure de tungstène. Parmi les oxydes qui ne sont pas décomposés par le gaz chlore à une température élevée, on peut citer spécialement l'alumine. — Dans ce qui précède, on a déjà remarqué, en traitant de chaque oxyde en particulier, que les oxydes qui sont faiblement basiques, mélangés avec le. charbon et traités par le chlore à une température élevée, se transforment en chlorures volatils avec production d'oxyde de carbone.
Les oxybases, même à l'état de combinaisons salines, peuvent dans quelques cas être transformées partiellement en chlorures avec production d'un dégagement d'oxygène lorsqu'on les traite par le chlore à une température élevée en même temps qu'il se forme des sels avec excès d'acide. C'est ce qui se présente» pour le borax, le pyrophosphate de soude, le pyrophosphate de baryte; mais cela n'a pas lieu pour le pyrophosphate de chaux. Le gaz chlore, 'en réagissant sur le sulfate de cuivre anhydre à une température élevée, en sépare l'acide sulfurique anhydre à l'état solide,
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en même temps qu'il se produit du protochlorure de cuivre qui reste comme résidu avec le sulfate de cuivre non décomposé. On peut, par ce moyen, obtenir des quantités considérables d'acide sulfurique anhydre.
Au chalumeau, on découvre les chlorures, qu'ils soient solubles ou insolubles, de la manière suivante : On produit, à l'aide du chalumeau, une perle de sel de phosphore et d'oxyde de cuivre ; puis on y ajoute une petite quantité du chlorure à analyser, et on soumet le tout à l'action de la flamme du chalumeau. La perle parait alors entourée d'une belle flamme bleue. Si la proportion de chlore contenue dans une combinaison est faible, le phénomène ne dure que peu de temps ; mais il se reproduit de nouveau lorsqu'on ajoute une nouvelle quantité de chlorure à la perle de sel de phosphore (Berzelius). Pour cet essai, on doit employer un phosphate ammoniaco-sodique qui soit exempt de chlorure de sodium ou de tout autre chlorure.
L'acide chlorhydrique libre, aussi bien que les chlorures solubles, se comportent à l'égard d'une dissolution de nitrate d'argent d'une manière si caractéristique, qu'on ne peut pas les confondre avec les autres substances dont il a été question dans ce qui précède. Dans les chlorures insolubles, on découvre la présence du chlore à l'aide du chalumeau, ou bien en faisant fondre le chlorure avec un carbonate alcalin et en formant ainsi un chlorure soluble dans l'eau.
Acide hypochlorecx , Cl*0.
L'acide hypochloreux à l'état pur, tel qu'on l'obtient par l'action du chlore gazeux sur le bioxyde de mercure (que l'on doit préparer en précipitant une dissolution de bichlorure de mercure au moyen de l'hydrate de potasse), est un gaz jaune-orangé-rougeAtre, de couleur plus foncée que le gaz chlore. A une basse température, il forme un liquide rouge foncé qui bout déjà à + 20 degrés. L'odeur de ce gaz ressemble à (telle du chlore (Balard, Pelouze). A une température élevée, il se décompose avec détonation en gaz chlore et en gaz oxygène ; à la température ordinaire, il ne peut se conserver que peu de temps (quelques heures) sans se modifier lorsqu'il est exposé à la lumière du jour; exposé aux rayons solaires, il se décompose de la même manière qu'a une température élevée, mais sans détonation. Le gaz hypochloreux est absorbé par l'eau et par le mercure; il se décompose par l'action du gaz chlorhydrique en chlore et en eau ; il transforme les métaux en oxyde et en chlorure ; il oxyde le brome et l'iode, aussi bien que le soufre, le sélénium, le phosphore et l'arsenic en les transformant en acides ; les deux premiers sans détonation , les quatre autres avec détonation; le chlore qui devient libre dans cette réaction, s'unit avec l'excès de la substance. L'acide hypochloreux décompose la plupart des substances organiques avec dégagement d'acide carbonique et de gaz chlore; l'indigo «>st transformé par l'acide hypochloreux en une
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L'acide aqueux est jaune a l'état concentré, mais il est incolore à l'état étendu. On peut l'obtenir très facilement en agitant avec dé l'eau le bîoxyde de mercure en poudre fine et versant le mélange dans un flacon qui contient du gaz chlore ; il se forme un oxychlorure de mercure insoluble et une dissolution d'acide hypochloreux. La dissolution peut Atre conservée pendant longtemps dans l'obscurité sans se modifier ; par l'action de la lumière du jour, mais plus rapidement encore par l'action de la lumière solaire, elle se décompose en chlore et en degrés plus élevés d'oxydation du chlore; il ne se forme pas d'acide chloreux, mais bien un peu d'acide chlorhydrique. Par l'action de la chaleur, l'acide étendu ne se décompose pas immédiatement; mais il peut être distillé, bien qu'il se décompose toujours une partie de l'acide, d'autant moins cependant que la distillation a été plus rapide et que l'acide était pins concentré, parce qu'alors le point d'éhullition était moins élevé. — Si on ajoute de l'acide chlorhydrique à une dissolution aqueuse concentrée d'acide hypochloreux, et si l'on refroidit le mélange, il se dépose de l'hydrate de chlore à l'état cristallisé.
La dissolution aqueuse* d'acide hypochloreux détruit et décolore très facilement les matières colorantes organiques, comme l'indigo; une dissolution qui contient un volume d'acide hypochloreux gazeux, décolore aussi fortement qu'une eau de chlore qui tient en dissolution deux volumes de gaz chlore.
L'acide hypochloreux se combine avec les bases pour former des hypochlorites. Comme, dans la combinaison de l'acide hypochloreux avec les bases, il se produit un dégagement de chaleur qui pourrait décomposer de nouveau le sel formé, on doit opérer la combinaison très lentement et dans un vase entouré d'un mélange réfrigérant. Les hypochlorites se conservent longtemps sans se décomposer, lorsqu'ils sont en présence d'un excès de base et lorsqu'ils ne sont exposés qu'à une basse température ; mais à une température un peu plus élevée, ils se transforment en chlorures et en chlorates, et donnent par suite naissance à un dégagement d'oxygène, lorsque la température est très élevée. — L'acide hypochloreux chasse l'acide carbonique des carbonates alcalins et des carbonates terreux ; d'un autre coté, l'acide hypochloreux est séparé, mais seulement en partie, par un courant de gaz acide carbonique dans les dissolutions de ses combinaisons salines. L'acide phosphorique concentré, en réagissant sur les hypochlorites, peut en chasser l'acide hypochloreux à l'état gazeux; cependant il est ditticile d'obtenir ainsi l'acide hypochloreux entièrement exempt de gaz chlore (Halard).
Les hypochlorites à l'état pur sont peu connus et n'ont été préparés qu'en petit nombre. On connaît bien mieux les mélanges des hypochlorites avec les chlorures, spécialement les mélanges des hypochlorites alcalins et de l'hypochlorite de chaux avec les chlorures correspondants, qui se
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produisent lorsqu'on traite à une basse température par le chlore gazeux (mais non pas par un excès de chlore) les dissolutions des hydrates alcalins ou des carbonates alcalins ou bien l'hydrate de chaux sec, ou lorsqu'on traite par une plus grande quantité de chlore ces dissolutions très étendues. Les mélanges d'hypochlorites et de chlorures que l'on obtient ainsi, sont ordinairement connus sous les noms de chlorure de potasse, chlorure de soude et chlorure de chaux. Leurs dissolutions blanchissent le papier de tournesol d'autant plus rapidement qu'ils contiennent inoins d'oxyde alcalin ou d'hydrate d'oxyde terreux libre. Si l'excès d'hydrate terreux libre est très considérable, le papier de tournesol n'est blanchi qu'au bout d'un temps très long ou n'est même pas blanchi du tout. Ces mélanges d'hypochlorites et de chlorures détruisent également d'autres matières colorantes d'origine organique, même celle de l'indigo ; mais la décoloration s'opère considérablement plus facilement et plus rapidement lorsqu'on ajoute un acide étendu.
Les mélanges d'hypochlorites et de chlorures sont complètement solubles dans l'eau; seul, le chlorure de chaux traité par l'eau laisse un résidu insoluble d'hydrate de chaux. Une certaine quantité d'hydrate de chaux est nécessaire, pour préserver le chlorure de chaux de la décomposition. Les dissolutions des mélanges dont il est ici question, ont une odeur et une saveur particulières qui se rapprochent de celles de la dissolution aqueuse d'acide hypochloreux.
Les hypochlorites, spécialement l'hypochlorite de chaux, se décomposent à la longue, particulièrement lorsque la température est tant soit peu élevée. L'hypochlorite de chaux se transforme alors en chlorure de calcium et en chlorate de chaux : 3 (CaO + ClaO = 2 CaCl3 + (CaO + Cl^O5; ; ce mélange se produit aussi lorsqu'on fait passer du gaz chlore qui n'a pas été refroidi dans un lait de chaux ou dans une bouillie de chaux soumis à l'action de la chaleur. Si l'on évapore les dissolutions des chlorures d'oxydes alcalins, ils sont également transformés peu à peu en chlorures et en chlorates. Mais nous devons encore signaler ici un autre mode de décomposition des hypochlorites et spécialement de l'hypochlorite de chaux ; l'hypochlorite de chaux peut en effet, dans certains cas, se décomposer en chlorure de calcium et en oxygène qui se dégage à l'état gazeux. Lorsque la dissolution de chlorure de chaux est très étendue, elle se décompose, même par une ébullition très prolongée seulement en chlorate de chaux et en chlorure de calcium ; mais si elle est concentrée, il s'en dégage du gaz oxygène par l'ébullition, et il s'en dégage d'autant plus qu'elle est plus concentrée; la moitié presque de l'hypochlorite de chaux contenu dans la dissolution peut être transformée en chlorure de calcium et en gaz oxygène : le chlorure de ('baux sec peut même se décomposer partiellement en chlorure de calcium et en oxygène pendant les mois les plus chauds de l'été. Soumis à une forte pression, l'hypochlorite de chaux parait se transformer seulement en chlorure de calcium et en chlorate de chaux, même à une température très élevé»', et ne parait pas dégager d'oxygène Schlieper).
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La décomposition de l'hypochlorite de chaux eu chlorure de calcium et en gaz oxygène s'opère complètement lorsqu'on ajoute une quantité extrêmement faible d'une dissolution d'un sel de cobalt à la dissolution du chlorure de chaux dont on a séparé le mieux possible l'hydrate de chaux insoluble. Le peroxyde (sesquioxyde) de cobalt qui se forme, détermine immédiatement le dégagement du gaz oxygène qui s'opère, lentement à la température ordinaire, mais très rapidement à l'aide de la chaleur et qui dure jusqu'à ce que tout l'hypochlorite de chaux soit décomposé. Cela a lieu pour les dissolutions étendues et pour les dissolutions concentrées de chlorure de chaux. — Au lieu de l'oxyde de cobalt, on peut employer aussi l'oxyde de nickel et même l'oxyde de cuivre ; mais la réaction ne réussit pas aussi bien qu'avec l'oxyde de cobalt (Fleitmann).
Si l'on ajoute un excès d'acide chlorhydrique' aux dissolutions des chlorures d'oxydes, il s'en dégage immédiatement du chlore; dans ce cas, l'acide hypoehloreux et l'acide ehlorhydrique se décomposent mutuellement et laissent tous deux dégager le chlore qu'ils contiennent. Les oxacides, en réagissant sur les chlorures d'oxydes, eu dégagent l'acide hypoehloreux qui, du reste, a une grande tendance à se décomposer en gaz chlore et en oxygène qui se combine avec le métal du chlorure d'oxyde. Plus l'acide employé est énergique et concentré., plus est grande la tendance qu'a le gaz chlore à se dégager. Par suite, la production du gaz chlore s'opère avec une très vive effervescence, lorsque l'acide employé pour opérer sa décomposition est l'acide sulfurique concentré. L'acide nitrique, en réagissant sur les chlorures d'oxydes, en dégage aussi du gaz chlore; si cependant on ajouteàladissolution de chlorure de chaux seulement autant d'acide nitrique qu'il en faut pour saturer la moitié de lachaux, on obtient de l'acide hypoehloreux (Gay-Lussaci. Par l'action de l'acide acétique et des autres acides organiques, l'acide hypoehloreux devient libre ; mais la réaction est assez peu vive. L'acide carbonique même dégage peu à peu l'acide hypoehloreux de ses combinaisons ; c'est ce qui explique pourquoi ces dissolutions, aussi bien que les hypochlorites à l'état solide, sentent toujours l'acide hypoehloreux. En effet, cet acide est dégagé de ses combinaisons par l'action de l'acide carbonique de l'air : c'est ce qui explique aussi pourquoi les hypochlorites finissent par être décomposés au contact de l'air.
Le gaz chlore qui se dégage par l'action des acides concentrés sur les chlorures d'oxydes alcalins et sur le chlorure de chaux, n'est pas pur; mais il contient ordinairement plus ou moins d'acide hypoehloreux.
Les dissolutions des chlorures d'oxydes alcalins et celle du chlorure de chaux décomposent l'ammoniaque et en dégagent du gaz nitrogène.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit d'abord, dans les dissolutions des chlorures d'oxydes alcalins et du chlorure de chaux, un précipité de protochlorure de mercure qui se dissout peu à peu en se transformant en bichlorure de mercure. Un excès de base précipite le protoxyde.
Une dissolution de nitrate de plomb y produit un précipité qui est blanc
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au premier moment, mais qui commence bientôt à devenir jaune, puis rouge-orangé et devient enfin brun ; il est alors formé de peroxyde île plomb. Si la dissolution ne contient pas une trop grande quantité de base libre et si elle est étendue, l'oxyde pure de plomb se dépose sur les parois du vase sous la forme d'un dépôt brun -noir et la dissolution est tout à fait incolore.
Dans une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse, il se produit immédiatement, par l'action des chlorures d'oxydes alcalins et par l'action du chlorure de chaux, un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde de manganèse.— Une dissolution d' h ypennanganate de potasse conserve sa couleur rougp; ce n'est que lorsque la dissolution contient une grande quantité de base libre que sa couleur se modifie peu à peu et devient verte 'p. 82). — La couleur d'une dissolution de chromate de potasse n'est pas modifié»* non plus.
Dans une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, il se précipite de l'hydrate de sesquioxyde de fer.
Dans les dissolutions des sels de cobalt et des sels de nickel, il se précipite des peroxydes ■ sesquioxydes) noirs de cobalt et de nickel; le peroxyde de cobalt se forme immédiatement, le peroxyde de nickel ordinairement un peu plus tard.
En présence des dissolutions des chlorures d'oxydes, Yacide arsènieux est transformé en acide arsénique. Si l'on emploie une quantité convenable d'acide arsènieux , les dissolutions du chlorure de chaux et des chlorures d'oxydes alcalins peuvent perdre entièrement de cette manière la propriété de décolorer l'indigo.
Si l'on chauffe dans une cornue les chlorures d'oxydes et spécialement le chlorure de chaux à l'état solide , il se dégage ordinairement une très petite quantité de chlore gazeux et leshypochlorites se transforment, d'abord parla première action de la chaleur, en chlorures et en chlorates; en continuant à chauffer, le chlorate lui-même est décomposé en chlorure et en oxygène qui se dégage en grande quantité sous forme de gaz et qui peut être facilement reconnu en maintenant à l'orifice du col de la cornue une allumette présentant quelque point eu ignition. Ce n'est que lorsqu'il se dégage beaucoup de vapeur d'eau en même temps que le gaz oxygène, que l'inflammation de l'allumette présentant quelque point en ignition peut ne pas réussir. Il vaut par conséquent mieux adapter à la cornue un récipient dans lequel les vapeurs d'eau puissent se condenser, ou bien il faut recevoir sur l'eau le gaz oxygène que l'on obtient en très grande quantité.
Les hypochlorites et leurs mélanges avec les chlorures peuvent, par conséquent, être reconnus à la propriété décolorante que possèdent leurs dissolutions lorsqu'elles ne contiennent pas une trop grande quantité de base libre et au dégagement de chlore qui se produit lorsqu'on les traite par les acides forts. A l'état solide , ils peuvent être aussi reconnus au
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moyen du dégagement de gaz oxygène qu'ils produisent par l'action de la ehaleur.
Acide chloreux, CPO8.
L'acide chloreux, obtenu en traitant par l'acide nitrique un mélange de chlorate de potasse et d'acide arsénieux ou d'acide tartrique, est un gaz jaune-verdàtre, d une odeur très désagréable qui se distingue nettement de l'odeur du chlore et de celle de l'acide hypochloreux. Le chlorate de potasse, traité par l'acide nitrique pur qui ne contient pas d'acide nitreux, ne produit pas d'acide chloreux à la température ordinaire et il ne s on produit qu'une petite quantité par l'action de la chaleur. Soumis à l'action d'un froid intense, le gaz acide chloreux se condense en une liqueur rougeAtre. A une température de -f 57 degrés, il se décompose avec explosion en acide perchlorique , en gaz chlore et en gaz oxygène. Beaucoup de métaux ne sont pas attaqués par le gaz acide chloreux lorsqu'il est sec ; cependant le mercure l'absorbe complètement Millon).
Le gaz acide chloreux est soluble dans l'eau ; la dissolution a une couleur jaune plus intense que celle de l'eau de chlore. Elle colore la peau du corps humain en jaune-brunâtre faible; elle a une saveur caustique; elle blanchit le papier de tournesol sans le rougir, même après addition d'acide arsénieux et elle détruit la couleur du tournesol et celle de l'indigo. Au bout d'un teihps assez long, la dissolution d'acide chloreux se décolore et devient même tout à fait incolore.
La dissolution aqueuse d'acide chloreux n'attaque pas l'or, ni le platine, ni même plusieurs autres métaux ; mais elle transforme le mercure en bichlorure de mercure et en bioxyde de mercure.
L'acide chlorhydrique et Y acide nitrique étendu ne paraissent pas décomposer l'acide chloreux. — L'acide chloreux, en réagissant sur Yacide iodhydrique et sur une dissolution d'induré de potassium, en sépare immédiatement de l'iode.
La dissolution d'hydrogène sulfuré , traitée par la dissolution d'acide chloreux, devient laiteuse au bout de quelque temps; il s'en sépare du soufre et l'acide chloreux est transformé en acide chlorhydrique.
La couleur jaune de la dissolution d'acide chloreux n'est pas détruite d'abord par une dissolution d'hydrate de potasse; mais, au bout de quelque temps, la dissolution devient incolore, et si la dissolution de potasse est en excès, la dissolution d'acide chloreux perd la propriété de blanchir rapidement le papier de tournesol ; la décoloration ne se produit plus qu'au bout d'un temps très long. La dissolution sursaturée par l'acide nitrique redevient immédiatement jaune et l'acide chloreux redevient libre.
L'ammoniaque, ajoutée en excès à la dissolution de l'acide chloreux. ne la décolore pas d'abord. Mais, au bout de quelque temps, il se dégage des bulles de gaz et la dissolution devient incolore : la dissolution s'est
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transformée en une dissolution de chlorure d'ammonium. Si ou lu sursature par l'acide nitrique, une dissolution de nitrate d'argent y produit un précipité abondant de chlorure d'urgent.
I ne dissolution de chlorure de baryum ne produit pas de précipité; mais la dissolution se décolore au bout de quelque temps.
La dissolution d' hypermanganate dépotasse est décolorée immédiatement par la dissolution d'acide chloreux ; il se dépose au bout de quelque temps un précipité brun d'hydrate d'oxyde de manganèse et l'ammoniaque en excès donne dans la dissolution un précipité d'hydrate d'oxyde de manganèse.— D'autre part, une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse passe à un degré supérieur d'oxydation par l'action d'une dissolution d'acide chloreux. Si on ajoute alors un oxyde alcalin, il se précipite de l'hydrate d'oxyde de manganèse de couleur brune.
Une dissolution de bichromate de potasse n'est pas colorée en vert par l'acide chloreux, même à l'aide de l'ébullition.
Une dissolution de nitrate d'argent donne dans la dissolution d'acide chloreux un précipité blanc qui se dissout dans une grande quantité d'eau en laissant comme- résidu une très petite quantité de chlorure d'argent.
t ue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit dans une dissolution d'acide chloreux un précipité blanc qui est soluble dans une grande quantité d'eau, surtout à chaud. La liqueur reste cependant opaline par suite de la formation d'une petite quantité de protochlorure de mercure qui reste en suspension.
Une dissolution de bicldorure de mercure ne produit pas de modification.
Une dissolution tï acétate de plomb ne produit pas de précipité ; mais, au bout de quelque temps, il se dépose de l'oxyde puce de plomb. Si l'on a sursaturé l'acide chloreux avec la potasse, une dissolution de nitrate ou d'acétate de plomb y produit un précipité blanc qui se dissout dans l'excès de potasse lorsqu'on agite le tout. Au bout de quelque temps, il se dépose un précipité jaune ; c'est ce qui arrive même à la longue à l'acide chloreux sursaturé par la potasse.
Les chlorites sont pour la plupart solubles dans l'eau : en dissolution , ils se décomposent facilement en chlorures et en chlorates.
L'acide chloreux en dissolution a par conséquent la plus grande ressemblance avec l'eau de chlore et l'acide hypoehloreux. Il s'en distingue surtout par sa manière de se comporter avec une dissolution de nitrate d'argent et une dissolution d'hyperinanganate de potasse.
Acide iutihiulorioue (Chlorate u'acide chlore l.\ ),
ci2o* icw^ + mr-j.
Lorsque l'acide hypochlorique a été obtenu en distillant avec beaucoup de précaution un mélange de chlorate de potasse fondu et d'acide sulfurique concentré, il forme un gaz jaune-verdâlre dont la couleur est plus
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foncée que celle du gaz chlore, et qui peut être condensé en une liqueur rouge qui bouta -f- 20 degrés. L'odeur de ce gaz est très désagréable et plus suffocante que celle du chlore. Il détone avec beaucoup de force sous l'influence d'une très faible élévation de température souvent même à la température ordinaire; et se transforme de cette manière en gaz oxygène et en gaz chlore. Le gaz acide hypochlorique attaque les métaux et se dissout dans l'eau : la dissolution a une couleur jaune-verdfttre et se décompose par l'action des bases qui, en réagissant sur cette dissolution, produisent un mélange de chlorates et de chlorites 'Millon).
AcfT>E CHLORIQUE, CTO''.
La dissolution aqueuse d'acide chlorique forme un liquide incolore , jouissant de propriétés acides. Elle rougit le papier de tournesol ; la couleur rouge persiste même après la dessiccation ; mais s'il y a élévation de température pendant la dessiccation , le papier de tournesol est blanchi légèrement. Une dissolution d'indigo n'est pas décolorée d'abord, mais seulement au bout de quelque temps, par l'acide étendu : elle est décolorée sur-le-champ lorsqu'on chauffe. L'acide chlorique est souvent coloré légèrement en jaunâtre : cela vient de ce qu'il se décompose très facilement et contient un peu de chlore libre. Sa dissolution ne doit, par suite , être concentrée que par évaporation dans le vide et non par l'action d'une température élevée ; elle ne peut pas non plus être distillée : en effet, elle est alors sensiblement décomposée, et d'autant plus qu'elle est plus concentrée. Elle se décompose dans ce cas en acide perchlorique et en acide chloreux, et ce dernier même est ensuite décomposé en gaz oxygène et en gaz chlore. Le papier que l'on plonge dans l'acide chlorique concentré, s'enflamme vivement au moment où on l'en retire : il se produit dans ce cas une odeur qui ressemble à celle de l'acide nitrique. Cette expérience ne réussit pas toujours. Quand on verse de l'alcool goutte à goutte dans un verre qui contient de l'acide chlorique concentré, l'alcool peut s'enflammer.
L'acide chlorique dissout le zinc métallique avec dégagement de gaz hydrogène. La -dissolution, outre'le chlorate de zinc, contient du chlorure de zinc, et donne par suite, avec la dissolution de nitrate d'argent, un précipité considérable de chlorure d'argent.
\/acide chlorhydrique décompose l'acide chlorique et en dégage du chlore.
La dissolution d'hydrogène sulfuré transforme l'acide chlorique en acide chlorhydrique et en acide sulfurique ; en même temps il se produit un dépôt de soufre.
Une dissolution d'acide sulfureux décompose l'acide chlorique en acide sulfurique et en acide chlorhydrique, ou en gaz chlore, suivant la quantité d'acide ajoutée.
L'acide chlorique étendu ne produit pas d'abord de décomposition dans une dissolution d'induré de potassium et dans Y aride iod hydrique : mais, par
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un contact prolongé, l'iode devient libre et il se forme de l'acide chlorhy- Jrique. La réac tion est plus rapide lorsqu'on chauffe.
Si Ton ajoute de Y acide sulfurique concentré à l'acide chlorique, ce dernier se décompose légèrement. — Vacide nitrique à l'état étendu ne décompose pas l'acide chlorique ; et si on ajoute une dissolution de nitrate d'argent, elle se comporte avec le mélange des deux acides comme elle se comporterait avec l'acide chlorique pur. Mais si on emploie de l'acide nitrique concentré, il se produit une légère décomposition, et la dissolution de nitrate d'argent est alors troublée plus fortement, surtout par l'action de la chaleur.
Une dissolution d'acide chlorique étendu, en réagissant sur une dissolution de nitrate d'argent, détermine la production d'un léger trouble opalin qui provient d'un très faible mélange d'acide chlorhydrique, ou plutôt de chlore.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit dans l:acide chlorique étendu un précipité blanc, abondant, qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique étendu. Ce précipité est presque entièrement soluble à chaud dans l'acide acétique.
Une dissolution de nitrate de plomb ne donne pas de précipité.
Une dissolution hypermanganute de potasse n'est pas modifiée d'abord par une dissolution étendue d'acide chlorique; mais, au bout de quelque temps, elle est complètement décolorée, même à froid, et il se dépose de l'hydrate brun d'oxyde de manganèse. La modification s'opère plus rapidement à l'aide de l'ébullition.
Une dissolution de bichromate de potasse ne change de couleur par l'action de l'acide chlorique, ni par un contact prolongé, ni par l'ébullition.
Les dissolutions A' hydrate de potasse, de carbonate de potasse et des autres sels de potasse, lorsqu'elles ne sont pas trop étendues, produisent dans la dissolution d'acide chlorique un précipité de chlorate de potasse peu soluble qui peut se redissoudre complètement lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau.
La dissolution de chlorate de potasse, lorsqu'elle est pure, n'est troublée par la dissolution d'aucun autre sel, ni par la dissolution de nitrate d'argent, ni même par la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique, de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique à la dissolution de chlorate de potasse, elle se colore immédiatement en jaune. La réaction est d'autant plus rapide, et la couleur est d'autant plus foncée, que. la dissolution de chlorate de potasse ou celle de l'acide employé sont plus concentrées. Le gaz hydrogène sulfuré ne décompose la dissolution de chlorate de potasse ni à froid, ni à l'ébullition.
Si l'on verse de l'acide sulfurique concentré sur de petites quantités de chlorate de potasse sec, ce sel se colore immédiatement en jaune-brun foncé, même à froid ; en même temps, il se dégage des vapeurs jaune-verdâtre foncé d'acide hypochlorique. Par un contact prolongé à froid, le sel se dissout dans l'acide sulfurique et forme, par suite de l'absorption d'une
CHLORE
certaine quantité d'acide hypochlorique, une liqueur brun-rouge fonces qui laisse déposer du perehterate de potasse peu soluble, qui peut être facilement séparé du sulfate acide de potasse. L'acide sulfurique étendu au contraire est à la température ordinaire sans action sur le chlorate de potasse, et, par l'action de la chaleur, il ne se produit qu'une faible décomposition. Une dissolution d'indigo n'est pas décolorée, par conséquent, lorsqu'on la mélange à la température ordinaire avec une dissolution étendue de chlorate de potasse à laquelle on a ajouté un peu d'acide sulfurique ; mais la décoloration a lieu lorsqu'on fait bouillir le tout. Si l'on mélange une dissolution de chlorate de potasse avec une dissolution de chlorure de sodium, et si on ajoute de l'acide sulfurique étendu, il n'y a pas non plus de décomposition à la température ordinaire, et la dissolution d'indigo n'est pas décolorée ; mais la décomposition et la décoloration ont lieu par • l'action de la chaleur. — Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu et ensuite un peu de zinc métallique à une dissolution de chlorate de potasse, le chlorate de potasse est décomposé peu à peu par un contact prolongé et transformé en chlorure de potassium.
Vacide chlorliydrique concentré, versé sur le sel desséché, en dégage avec effervescence des vapeurs jaune-verdàtre de chlore. L'acide chlorliydrique étendu n'agit pour ainsi dire pas à la température ordinaire sur le chlorate de potasse, mais il réagit avec l aide de la chaleur.— Vacide nitrique n'attaque pas le chlorate de potasse à la température ordinaire, et ne l'attaque que légèrement avec l'aide de la chaleur. Si par suite on mélangea la température ordinaire une dissolution étendue de chlorate de potasse avec de l'acide nitrique très étendu, elle ne décolore pas la dissolution d'indigo; mais si on chauffe, la décoloration a lieu. — Vacide acétique n'attaque pas le chlorate de potasse.
Tous les chlorates sont décomposés par l'action de la chaleur. Ou ils sont transformés en chlorures, en même temps que la totalité du gaz oxygène contenu dans le sel se dégage, ou bien l'oxyde est séparé de l'acide chlorique qui se dégage en se décomposant en un mélange de gaz chlore et de gaz oxygène. — Le chlorate de potasse se transforme par la fusion en chlorure de potassium avec dégagement de gaz oxygène. Si l'action de la chaleur est subite, le sel est transformé d'abord en chlorure de polassium et en perchlorate de potasse qui, par l'action ultérieure de la chaleur, se décompose luinnème en chlorure de potassium avec dégagement d'oxygène. Si, pour fondre le sel, on emploie une température; aussi basse que possible, on peut arriver à ce que le chlorate de potasse se transforme en chlorure de potassium ot en gaz oxygène, sans qu'il se soit formé de perchlorate de potasse ; mais il faut pour cela que l'action de la chaleur soit maintenue pendant excessivement longtemps. Si l'on mélange le chlorate de potasse avec le peroxyde de manganèse et les autres oxyde* métalliques, le sel se décompose par l'action de la chaleur en peu d'instants, et l'oxygène s'en dégage extrêmement vite.
Si l'on mélange le chlorate de potasse avec une petite quantité de soufre
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et si l'on ajoute ensuite de l'aride sulfurique concentré, il se dégage du mélange une flamme vive. L'expérience réussit mieux aver l'acide sulfurique fumant qu'avec celui qui ne l'est pas, parce que ce dernier contient souvent trop d'eau.
Si l'on mélange une petite quantité de chlorate de potasse avec du soufre ou avec un peu de phosphore, ce mélange détone avec force lorsqu'on le place sur une enclume et lorsqu'on le frappe ensuite aver le marteau. Si l'on frotte avec force un mélange de chlorate de potasse avec un peu de soufre et de cliarbon dans un mortier de fer, l'explosion est très forte. Si l'on fait fondre le chlorate de potasse avec du soufre, du charbon ou des substances carbonées, comme les substances organiques, par exemple, ces matières s'oxydent avec beaucoup de force , et déterminent souvent des explosions dangereuses.
L'acide chlorique en dissolution aqueuse peut être reconnu par conséquent à la grande tendance qu'il a pour se décomposer, l'ne certaine quantité de réactifs le transforme en acide chlorhydrique dont la présence, même en très petite quantité, peut être découverte au moyen de la dissolution d'argent. La dissolution aqueuse d'acide chlorique se distingue des dissolutions aqueuses du chlore, de l'acide hypochloreux et de l'acide chloreux, en ce qu'elle n'a pas, comme ces dissolutions, une odeur très forte et caractéristique : elle s'en distingue en outre par sa manière de se comportera l'égard de la dissolution d'hypermanganate de potasse. — Les chlorates peuvent être facilement reconnus à la manière dont ils se com- I>ortent lorsqu'on les fait fondre et au dégagement d'oxygène qu'ils produisent dans ce cas ; ils peuvent en outre ètte facilement reconnus à l'action vive qu'ils exercent sur les corps combustibles à une température élevée. Le chlorate de potasse a l'état solide peut être reconnu même en très petite quantité )>ar sa manière de se comporter à l'égard de l'acide sulfurique concentré.
Acide perchlorique, CW.
L'acide perchlorique peut être obtenu à l'état solide et cristallin. Il attire alors facilement l'humidité de l'air, tombe en deliquium et donne un liquide blanc, trouble. L'acide perchlorique solide se volatilise à une température d'environ 140 ou 200 degrés et peut même être porté au rouge sombre sans se décomposer ; mais, au rouge intense, il se décompose. Kn dissolution, l'acide perchlorique est d'une bien plus grande stabilité que l'acide chlorique : il peut être concentré par évaporation et distillé ; cependant dans ce cas, il s'en décompose une portion en gaz chlore et en gaz oxygène. L'acide perchlorique rougit fortement le papier de tournesol, sans le blanchir. L'acide perchlorique ne décolore pas non plus la dissolution d'indigo.
L'acide perchlorique dissout le zinc métallique en produisant un vif
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dégagement de gaz hydrogène. La dissolution contient seulement du perchlorate de zinc et ne contient pas de chlorure de zinc ; elle ne donne par suite aucun précipite avec une dissolution d'argent.
V acide chlorhydrique, la dissolution d' hydrogène sulfuré , Y acide sulfureux, Yacide sulfurique à l'état concentré et Y acide nitrique ne décomposent pas la dissolution d'acide perchlorique. Si par suite on mêle une dissolution de perchlorate de potasse avec du chlorure de sodium et si on ajoute de l'acide sulfurique étendu , il n'y a pas de décomposition à la température ordinaire et la dissolution d'indigo n'est pas décolorée ; même à chaud, la dissolution d'indigo n'est pas décolorée, au moins immédiatement; elle l'est cependant par une ébullition prolongée. Si l'on verse dans une dissolution de perchlorate de potasse de l'acide sulfurique étendu, et si l'on y ajoute ensuite un peu de zinc métallique, le perchlorate de potasse n'est pas transformé en chlorure de potassium, même au bout d'un temps très long ; par suite, le mélange ne trouble pas la dissolution d'argent.
La dissolution de nitrate d'argent ne forme pas de précipité dans la dissolution d'acide perchlorique.
La dissolution iY h y permanganate de jyotasse n'est pas décolorée d'abord par l'acide perchlorique; mais, par un contact prolongé, la décoloration se produit. — Le bichromate de potasse n'est pas modifié par l'acide perchlorique.
Les dissolutions d'hydrate de potasse, de carbonate de potasse et des autres sels de potasse produisent dans la dissolution d'acide perchlorique un précipité cristallin de perchlorate de potasse très peu soluble qui peut se dissoudre dans une très grande quantité d'eau. Le perchlorate de potasse est du reste encore moins soluble que le chlorate de potasse (p. 590).
La dissolution du perchlorate de potasse, lorsqu'elle est pure, n'est troublée par la dissolution d'aucun autre sel ; même lorsqu'on verse à froid de l'acide sulfurique concentré, de l'acide nitrique ou de l'acide chlorhydrique sur le perchlorate de potasse desséché, il n'est pas modifié. La méthode la plus facile pour distinguer rapidement et sûrement le perchlorate de potasse du chlorate de potasse , est de le traiter à froid par l'acide sulfurique concentré incolore. S'il ne reste pas tout à fait incolore, c'est qu'il contient une trace de chlorate de potasse dont le mélange, en quantité même tout à fait faible, est la cause de la coloration brune du perchlorate de potasse impur lorsqu'on y verse de l'acide sulfurique. — Si on fait bouillir le perchlorate de potasse avec l'acide sulfurique concentré, il est décomposé; l'acide libre se volatilise avec une vive effervescence et se décompose en grande partie en gaz chlore et en gaz oxygène. Lorsqu'on le fait bouillir avec l'acide nitrique concentré, l'acide perchlorique est aussi légèrement décomposé ; mais il n'est pas décomposé par l'ébullition avec l'acide chlorhydrique très concentré.
Les perchlorates sont décomposés par l'action de la chaleur et se transforment en chlorures avec dégagement d'oxygène ou en oxydes avec dégagement simultané de gaz chlore et de gaz oxygène. Us ont besoin, l. 38
pour être décomposés, d'être soumis à une température un peu plus élevée q ue les chlorates correspondants.
Si l'on mélange le perchlorate de potasse avec du soufre et si Ton ajoute ensuite de l'acide sulfurique concentré, le mélange ne s'enflamme pas. Si, au contraire, on le mélange en très petite quantité avec du soufre et du charbon et si on broie fortement le mélange dans un mortier de fer, il se produit une explosion aussi forte que lorsqu'on emploie du chlorate de potasse. Le perchlorate de potasse se comporte aussi comme le chlorate de potasse lorsqu'on le fait fondre avec les corps combustibles.
L'acide perchlorique qui, à l'état de combinaison saline, peut être facilement confondu avec l'acide eblorique, s'en distingue par conséquent , aussi bien du reste que des autres acides du chlore, par sa stabilité bien plus grande et par la plus grande difficulté qu'on éprouve à le décomposer à l'aide des réactifs. Le perchlorate de potasse se distingue surtout du chlorate de potasse par sa manière de se comporter à Pégard de l'acide sulfurique concentré. Pour reconnaître l'acide perchlorique à l'état de perchlorate comme appartenant à la série des acides oxygénés du chlore, il faut transformer le perchlorate en chlorure dont la dissolution , traitée par la dissolution d'argent, donne un précipité qui permet de reconnaître la présence du chlore.
LIV. — BROME , Br
Le brome à la température ordinaire se présente sous la forme d'un liquide brun-rouge foncé, presque noir, d'une odeur particulière, désagréable, qui ressemble à celle du chlore. Il est beaucoup plus lourd que Peau : sa pesanteur spécifique est de 2,97. Tl bout à environ 63°; mais il se volatilise même à la température ordinaire. Si on le conserve dans un flacon de verre qui n'est pas tout à fait plein, la portion du vase qui se trouve au-dessus du brome liquide , se remplit d'une vapeur brun-rouge de brome. La couleur de la vapeur de brome est plus foncée que celle du gaz nitreux et que celle du soufre. A une basse température, à — 7#,3, le brome liquide se solidifie en une masse cristalline qui a presque Péclat métallique et qui est d'une couleur gris de plomb.
La plupart des métaux se combinent avec le brome et se transforment en bromures. Le brome, en réagissant sur les hydrates des oxydes alcalins fixes, donne naissance à des bromures et à des bromates alcalins. Si Pou traite le brome par un excès de liqueur ammoniacale, il se forme du bromure d'ammonium en même temps qu'il se dégage du nitmgène à l'état gazeux et la liqueur est immédiatement décolorée.
Le brome blanchit comme le chlore les matières colorantes végétales,
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Le brome se combine avec une petite quantité d'eau pour former un hydrate cristallin qu'une température de -f- 15* suHit pour décomposer eu brome et en une dissolution aqueuse de brome. Le brome peut se dissoudre dans une grande quantité d'eau. La dissolution, quoiqu'elle ne contienne pas beaucoup de brome, possède une couleur rouge-hyacinthe et blanchit le papier de tournesol. De même que l'eau de chlore, l'eau de brome précipite la dissolution de nitrate d'argent ; il se forme du bromure d'argent et du bromate d'argent. La couleur rouge de la dissolution d'hypermanganale de potasse est détruite par l'eau de brome; la dissolution prend une couleur qui ressemble à celle de l'eau de brome même; elle devient seulement encore plus foncée et dépose avec le temps de l'hydrate d'oxyde de manganèse. Le bichromate de potasse n'est pas décomposé par l'eau de brome.
Le brome à l'état libre forme avec Vamidon une combinaison jaune, tirant sur le rouge-orangé : on doit employer pour ces essais de l'empois d'amidon. Cette réaction du brome est caractéristique, mais n'est pas très sensible et ne peut pas être comparée, sous le rapport de la sensibilité, avec celle qu'exerce l'iode sur l'amidon. On peut cependant, au moyen de l'amidon, distinguer le brome libre du chlore qui ne colore pas l'amidon. Par l'action de la chaleur, la coloration du bromure d'amidon devient plus faible ; mais elle reparaît avec son intensité antérieure par le refroidissement. La couleur disparait immédiatement par l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse ; mais elle se reproduit lorsqu'on sursature par un acide.
Lorsqu'on agite avec du chloroforme une dissolution aqueuse de brome libre, le chloroforme se colore en rouge-brun plus ou moins foncé suivant la quantité de brome que contenait la dissolution, et, en laissant reposer, le chloroforme brun-rouge contenant du brome se rassemble au fond du vase au-dessous de l'eau qui a été décolorée. Si l'on agite le tout avec une dissolution d'hydrate de potasse, le chloroforme se décolore complètement; mais il reprend la couleur brun-rouge que possède le chloroforme contenant du brome, lorsqu'on sursature par un acide quelconque, par l'acide sulfurique étendu , par l'acide chlorhydrique ou par l'acide acétique par exemple.
De la même manière que le chloroforme, le sulfure de carbone se colore en brun-rouge par l'action du brome. Si on agite le sulfure de carbone avec l'eau de brome et si on laisse reposer le tout , l'eau devient incolore et le sulfure de carbone coloré par le brome se rassemble au fond du vase. Si on agite le fout avec une dissolution d'hydrate de potasse et si on laisse le sulfure de carbone se déposer, on observe une décoloration complète*; mais le sulfure de carbone reste incolon; lors même qu'on sursature le tout par un acide quelconque (par l'acide sulfurique étendu, l'acide chlorhydrique ou l'acide acétique, par exemple).
Acide bromiiyurique, HHr.
L'acide broinhydrique se présente à l'état pur sous la forme d'un gaz qui a beaucoup d'analogie avec le gaz chlorhydrique. Le gaz broinhydrique dégage au contact de l'air des vapeurs incolores qui sont plus épaisses que celles qui sont produites par le gaz chlorhydrique. Le gaz broinhydrique est décomposé par le gaz chlore qui lui enlève son hydrogène : le brome devient alors libre et se présente sous la forme de vapeurs rougeâtres, ou, lorsque la quantité de brome est plus grande, sous la forme d'un précipité liquide composé de gouttes rougeAtres. — Le gaz broinhydrique est excessivement soluble dans Peau; la dissolution est incolore; et ressemble, tant à l'état concentré qu'à l'état étendu, à l'acide chlorhydrique liquide concentré et étendu. Si cependant le gaz broinhydrique contient du brome libre, l'acide» liquide possède alors une couleur rougeâtre foncée, parce que l'acide broinhydrique liquide dissout le brome libre.
La dissolution aqueuse concentrée de gaz broinhydrique laisse dégager du gaz broinhydrique lorsqu'on la fait bouillir; dans une dissolution étendue, cela n'a pas lieu. La dissolution d'acide bromhydrique qui contient du brome libre, perd, lorsqu'on la fait bouillir, le brome et une partie de l'acide bromhydrique qu'elle contient, et il reste alors comme résidu un acide incolore, étendu.
L'acide bromhydrique se comporte à l'égard des métaux comme le gaz chlorhydrique (p. 574).
Une dissolution aqueuse de c/ilore, ou bien un courant de gaz chlore, colorent en rouge l'acide bromhydrique liquide : en même temps le brome devient libre. — L'acide nitrique n'agit pas rapidement sur l'acide bromhydrique ; mais lorsqu'on chauffe, le brome devient libre immédiatement : on obtient parce moyen une liqueur qui ressemble à l'eau régale.— L'acide sulfurique peut aussi , par l'action de la chaleur, enlever l'hydrogène à l'acide bromhydrique d'une certaine concentration : en même temps, il se produit de l'acide sulfureux. — Le peroxyde de manganèse, Yoxyde rouge et Yoxyde puce de plomb, aussi bien que les autres peroxydes, dégagent la vapeur de brome de l'acide broinhydrique, lorsqu'on les chauffe ensemble.
L'acide bromhydrique forme avec les oxydes métalliques des bromures qui ressemblent sous beaucoup de rapports aux chlorures. Les combinaisons du brome avec les métaux dont les combinaisons oxygénées sont des acides énergiques, sont volatiles ; cependant elles sont toujours moins volatiles que les combinaisons correspondantes du chlore ; elles se comportent du reste de la même manière en présence de l'eau.
Les bromures solubles dans l'eau peuvent, lorsqu'ils sont dissous, être reconnus au moyen des réactifs de la même manière que l'acide bromhydrique libre.
L ue dissolution de nitrate d'argent produit dans les dissolutions des bromures un précipité blanc de bromure d'argent qui est insoluble dans
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l'acide nitrique étendu : ce précipité est soluhle dans l'ammoniaque, cependant il y est moins soluhle que le précipité blanc de chlorure d'argent. Comme le chlorure d'argent, le bromure d'argent noircit sous l'influence de la lumière, un peu plus lentement cependant que le chlorure d'argent. Lorsqu'on l'agite, le bromure d'argent forme des flocons caillebottés qui ressemblent à ceux que donne le chlorure d'argent dans les mêmes circonstances. Il se distingue du chlorure d'argent eu ce que sa couleur tire un peu sur le jaune. Si l'on fait passer à une température élevée du gaz chlore sur le bromure d'argent, il est complètement transformé en chlorure d'argent, en même temps le brome devient libre. Il se produit une décomposition analogue lorsqu'on verse de l'eau de chlore concentrée sur du bromure d'argent humide : le bromure d'argent, aussi bien que la liqueur, deviennent brun-rougeàtre, et, par l'action de la chaleur, le brome devenu libre se dégage à l'état de vapeurs, que l'on peut observer nettement, même pour de petites quantités, dans l'espace vide du vase de verre dans lequel se fait l'expérience. — D'autre part, le bromure d'argent n'est pour ainsi dire point décomposé, même à chaud, par l'acide chlorhydrique, ou n'est décomposé par cet acide qu'à un très faible degré. Il s'en dissout seulement une très petite quantité qui se précipite de nouveau lorsqu'on étend d'eau. Si, au contraire, on traite le chlorure d'argent par une dissolution de bromure de potassium, il s'opère pour un excès de bromure une décomposition complète et tout le chlorure d'argent est complètement transformé au bout de quelque temps en bromure d'argent (Field). Si l'on agite à la température ordinaire du chlorure d'argent humide avec une petite quantité d'une dissolution de bromure de potassium et si on fdtre ensuite, la dissolution filtrée est au bout de quelque temps complètement exempte de brome et ne contient plus que du chlorure de potassium. — Dans une dissolution qui contient en même temps un bromure et un chlorure, une dissolution de nitrate d'argent ne produit d'abord qu'un précipité de bromure d'argent qui est entièrement exempt de chlorure d'argent. Le chlorure d'argent n'est précipité que lorsque tout le bromure, contenu dans la dissolution, a été transformé en bromure d'argent par l'action du nitrate d'argent.
Une dissolution de nitrate de proloxyde de mercure produit dans les dissolutions des bromures et dans la dissolution d'acide bromhydrique un précipité de protobromure de mercure, qui est de couleur blanche tirant un peu sur le jaunâtre. Ce précipité n'est pas soluhle dans l'acide nitrique étendu; mais il se dissout dans l'eau de chlore en produisant une liqueur jaune-rougeâtre.
Une dissolution de nitrate de plomb donne un précipité blanc. Ce précipité est soluble dans une grande quantité d'eau; il l'est cependant moins que le chlorure de plomb p. 132). L'ammoniaque produit dans cette dissolution un précipité. Si l'on ajoute une dissolution d'hydrogène sulfuré à la dissolution de bromure de plomb, moins cependant qu'il n'en faut pour transformer la totalité du plomb en sulfure de plomb, il s<« tonne un pré-
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cipité rouge-brun analogue à celui qui se forme dans les mêmes circonstances lorsqu'il y a du chlorure de plomb dans une dissolution (p. 131). La dissolution du bromure de plomb, additionnée d'alcool, devient seulement opaline.
Une dissolution de bichlorure de platine ne produit pas de précipité dans les dissolutions des bromures, même par un contact prolongé ou par l'action de la chaleur. — Dans une dissolution de bromure de potassium, le bichlorure de platine forme un précipité jaune de chlorure double de potassium et de platine.
Une dissolution de protochlorure de palladium ne produit pas non plus de précipité dans les dissolutions des bromures, même par un contact prolongé ou par l'action de la chaleur. — Une dissolution de nitrate de protoxyde de jtalladium, au contraire, produit un précipité rouge-brun de bromure de palladium. Si la proportion du bromure dissous est très faible, le précipité ne parait qu'au bout de quoique temps et se dépose en partie sur les parois du vase. Ce n'est que pour de très faibles traces de bromure qu'il ne se produit pas de précipité, même par un contact prolonge. Le bromure de palladium est très soluble dans les dissolutions des chlorures, et spécialement dans celles du chlorure de sodium. C'est parce motif que le protochlorure de palladium ne produit pas de précipité de bromure de palladium dans les dissolutions des bromures, et que le précipité ne s'opère qu'au moyen du nitrate de protoxyde de palladium.
Si l'on ajoute une dissolution de sulfate de cuivre à une dissolution un peu concentrée d'un bromure alcalin, il ne se produit pas de modification; mais si l'on ajoute alors, sans agiter, une quantité assez considérable d'acide sulfurique concentré, il se forme un abondant précipité noir qui est soluble dans l'eau. Ce précipité est formé de bromure anhydre de cuivre qui s'est formé de la même manière que le chlorure anhydre de cuivre, de couleur jaune-brunâtre, dans les mêmes circonstances p. 578). — Si l'on mélange avec du sulfate de cuivre la dissolution d'un bromure alcalin, et si l'on met sur une lame d'argent une ou deux gouttes de la liqueur mélangée, la lame d'argent noircit au bout de quelque temps, comme cela arrive pour la dissolution d'un chlorure dans les mêmes circonstances (p. 579).
Si Ton ajoute de Vacide nitrique aux dissolutions des bromures, et si l'on chauffe, il se dégage des vapeurs jaune-rougeâtre de brome gazeux. Si la dissolution du bromure était incolore, elle devient jaune-rougeatre, ou bien si elle était étendue, elle n'est colorée qu'en jaune. Mais si l'on ne chauffe pas, la dissolution du bromure ne subit pas de modification sensible par l'action de l'acide nitrique.
Si l'on ajoute de Vacide chlorhydrique à la dissolution d'un bromure, le bromure est transformé en chlorure en même temps qu'il se forme de l'acide bromhydrique ; mais la liqueur reste incolore. Si cependant le bromure contient une petite quantité d'un bromate, comme cela peut se présenter si le bromure est alcalin et s'il a été préparé par l'action de l'oxyde alcalin
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sur le brome, il se sépare du brome libre qui colore la liqueur en jaune ou en brun.
Si Ton mélange une dissolution de chlorate dépotasse avec la dissolution d'un bromure alcalin et si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu , la liqueur prend une couleur jaunâtre : par l'action de la chaleur, il s'en dégage des vapeurs de brome. — Si l'on mélange une dissolution de perchlorate de potasse avec la dissolution d'un bromure alcalin, et si l'on ajoute ensuite de l'acide sulfurique étendu, la liqueur prend également une couleur jaunâtre à la température ordinaire ; mais la coloration est très faible : par l'action de la chaleur, il s'en dégage un peu de vapeur de brome.
Si Ton fait passer du gaz chlore dans une dissolution incolore d'un bromure, elle se colore en jaune ou en jaune-rougeâtre par suite de la présence du brome qui devient libre. L'eau de chlore et le chlorure de chaux produisent la même réaction lorsqu'on les ajoute à une dissolution de bromure qui a été rendue acide au moyen d'un acide quel qu'il soit.
Le chlore est le réactif le plus sensible pour retrouver les plus petites quantités de bromure ou d'acide bromhydrique dans une dissolution ou dans un mélange de plusieurs combinaisons salines. Cependant, pour découvrir au moyen du chlore de très petites quantités de bromures, il est nécessaire de séparer au moyen de Yêther le brome devenu libre. On opère alors de la manière suivante : On place, dans un vase de verre blanc qui peut être bien fermé, la liqueur ou la dissolution concentrée du mélange salin que l'on suppose contenir une petite quantité d'un bromure, et on y ajoute assez d'éther pour qu'il en surnage une couche de quelques lignes au-dessus de la liqueur après l'agitation. On ajoute ensuite avec précaution de l'eau de chlore (pour de petites quantités de brome, seulement quelques gouttes), on ferme le tlacon et on agite. Après que l'éther s'est sépare, il parait brun par suite de la présence du brome qu'il tient en dissolution : pour de petites quantités de brome, l'éther parait seulement jaunâtre ; s'il n'y a pas de brome, l'éther reste incolore. Par un contact prolongé de plusieurs jours, le brome contenu dans une dissolution éthérée de brome se transforme en acide bromhydrique et l'éther devient complètement incolore; mais si l'on ajoute de l'eau de chlore, la coloration antérieure reparait. Lorsque, dans cette expérience, l'éther parait trop peu coloré, en sorte qu'on puisse douter s'il y a du brome dans la liqueur à analyser, il est bon de faire une expérience comparative avec* une autre dissolution saline dont on soit sur qu'elle est exempte de brome : ou la traite de la même manière par la même quantité d'eau de chlore et d'éther, et on observe si l'éther parait tout à fait blanc à côté de celui qui a été employé pour l'autre expérience. Si, au lieu d'employer l'eau de chlore, oti fait passer du gaz chlore dans la liqueur à essayer, il peut se dissoudre assez de chlore libre pour que l'éther qu'on y ajoute prenne une couleur jaunâtre sans qu'il y ait du brome. — Il faut seulement observer ici qu'un iodure dissous se comporte à l'égard de l'eau de chlore et de l'éther de la même manière qu'un bromure.
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11 faut encore observer que, si l'on ne trouve pas de brome d'une manière nette dans un mélange salin en opérant de eette manière, on doit faire digérer le mélange avec de l'alcool un peu étendu. On évapore ensuite l'alcool, on dissout dans une petite quantité d'eau le résidu desséché, et on traite la dissolution par l'eau de chlore et l'éther de la manière qui a été indiquée.
Si Ton ajoute une dissolution d'amidon aux dissolutions incolores des bromures, il ne s'opère aucune modification. Mais si l'on ajoute ensuite un peu d'eau de chlore, on voit apparaître la coloration jaune, tirant sur le rouge-orangé, qui caractérise le bromure d'amidon Ip. 594) : celte coloration disparaît de nouveau lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'eau de chlore. Si l'on ajoute de petites quantités de dissolution d'hydrogène sulfuré ou de dissolution d'acide sulfureux , la coloration se reproduit; mais elle disparaît dè nouveau par l'action d'une plus forte proportion de ces substances réductrices. Lorsqu'on ajoute de l'acide nitrique à une dissolution de bromure de potassium, à laquelle on a ajouté de l'empoisd'amidon, elle se colore en brun-rouge; mais cette coloration n'est pas très caractéristique, et on se sert d'amidon plutôt pour distinguer les bromures des iodures que pour reconnaître avec certitude la présence des premiers dans les dissolutions. — Le brome, à l'état de combinaison, ne peut du reste être bien reconnu au moyen de l'amidon que lorsque la combinaison est exempte d'iode.
Si l'on ajoute du chloroforme à une dissolution de bromure de potassium, il ne se produit pas de modification lorsqu'on agite : si on laisse reposer, le chloroforme se sépare à l'état entièrement ineolore au fond du vase ; mais si l'on ajoute un peu d'eau de chlore, le chloroforme se colore en brun-rouge lorsqu'on agite, tandis que la liqueur qui surnage paraît incolore. Si l'on ajoute une plus grande quantité d'eau de chlore, le chloroforme est décoloré peu à peu , cependant avec un peu de difficulté . La couleur brun-rouge du chloroforme reparaît lorsqu'on ajoute une petite quantité d'une dissolution d'hydrogène sulfuré ; la liqueur qui surnage au-dessus du chloroforme, devient alors laiteuse : une plus grande quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré produit une décoloration complète. Avec l'acide sulfureux, au contraire, on ne réussit pas bien à annuler la décoloration du chloroforme contenant du brome produite par un excès d'eau de chlore, et à reproduire le chloroforme coloré en rouge-brun.
Le sulfure de carbone se comporte comme le chloroforme a l'égard d'une dissolution de bromure de potassium. Il ne se produit une modification que lorsqu'on a ajouté un peu d'eau de chlore, et lorsque ensuite on a agité : le sulfure de carbone qui se sépare alors est coloré en rouge-brun. Une plus grande quantité d'eau de chlore décolore le sulfure de carbone en rougebrun : il est cependant difficile d'arriver ainsi à une décoloration complète. On ne réussit à reproduire la coloration brun-rouge ni au moyen de l'acide sulfureux, ni au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré.
Si l'on mélange avec du carbonate alcalin le bromure d'argent, le bro-
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Si l'on met les bromures à l'état solide dans un tube de verre blanc bouché à une de ses extrémités, si l'on verse ensuite de Yacide sulfurique concentré et si l'on chauffe, la plupart d'entre eux laissent dégager du brome dont les vapeurs remplissent la partie froide du tube, et qui peut être reconnu très bien à la lumière du jour, moins bien à la lumière d'une lampe, par sa couleur jaune qui ressemble à celle de l'acide nitreux.ïl se forme en même temps dans ce cas de l'acide sulfureux et de l'acide bromhydrique. Quelques bromures ne sont pas décomposés par l'acide sulfurique : de ce nombre est le bibromure de mercure, par exemple. — Au lieu d'acide sulfurique, on peut se servir de bisulfate de potasse et le faire fondre avec le bromure dans un petit tube bouché : de cette manière, il se produit, outre l'acide sulfureux et l'acide bromhydrique, des vapeurs de brome que Ton peut facilement reconnaître à leur couleur. — Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu à une dissolution d'un bromure alcalin , elle devient jaunâtre, même à la température ordinaire : il faut que la liqueur soit très étendue pour qu'elle paraisse incolore. Mais, même dans ce cas, elle peut décolorer une dissolution d'indigo même à la température ordinaire.
Si l'on pulvérise les bromures avec du chromate neutre ou du bichromate de potasse, si on verse ensuite sur le mélange de l'acide sulfurique concentré, ou mieux de l'acide sulfurique fumant, si l'on met ensuite le tout dans une cornue tubulée, et si l'on chauffe modérément, il passe à la distillation , comme cela arrive pour les chlorures dans les mêmes circonstances (p. 580) , une liqueur rouge de sang qui est formée de brome pur et qui, traitée par un excès d'ammoniaque, donne une dissolution incolore qui ne contient que du bromure d'ammonium. Si cependant le bromure employé contient unepetite quantité de chlorure, l'ammoniaque est colorée en jaune plus ou moins foncé, par suite de la présence du chromate d'ammoniaque : en effet, outre le brome libre, il passe alors à la distillation de l'acichloride de chrome. Cette méthode est la seule qui permette de retrouver avec certitude un mélange de chlorure dans un bromure. Les plus petites quantités de chlorure mélangées avec un bromure peuvent être retrouvées de cette manière.
A chaud les bromures paraissent se comporter comme les chlorures.
Les bromures, mélangés avec le chlorure d'ammonium, ne subissent qu'une décomposition partielle par la calcination. Même après neuf calcinations du bromure de sodium avec le chlorure d'ammonium , il ne s'est transformé qu'un peu plus de la moitié du bromure de sodium en chlorure de sodium. k
Au chalumeau, un bromure que l'on a ajouté à une perle de sel de phosphore qui contient du bioxyde de cuivre en dissolution , donne à la flamme une coloration bleue , comme cela arrive pour les chlorures dans les mêmes circonstances ; seulement la coloration de la flamme produite
par les bromures tire plus sur le verdàtre, spécialement sur les bords (Beraelius).
On reconnaît l'acide bromhydrique et les bromures en dissolution aux précipités que les dissolutions dp nitrate d'argent et de nitrate de protoxyde de mercure forment dans ces dissolutions. Le bromure d'argent se distingue, comme le eblorure d'argent, par son insolubilité dans l'acide nitrique étendu, de tous les précipités que forme le nitrate d'argent dans les dissolutions des substances dont il a été question jusqu'ici. On a indiqué précédemment p. 596), comment le eblorure et le bromure d'argent se distinguent l'un de l'autre. — On peut reconnaître la présence du brome dans les bromures insolubles dans l'eau par la métbode qui a été indiquée pour le bromure d'argent p. 596). On peut encore en séparer le brome qu'ils contiennent en les faisant fondre avec un carbonate alcalin.
Acide bromique, UrHj5.
L acide bromique forme, a l'état hydraté, une liqueur incolore, souvent faiblement rougeatre, qui ne peut être ni évaporée ni distillée à une température élevée, sans être décomposée entièrement, ou en très grande partie en brome et en oxygène. L'acide bromique rougit le papier de tournesol et le blanchit ensuite, lorsqu'on les chauffe ensemble.
L'acide bromique se décompose, de la même manière que l'acide chlorique (p. 589;, par l'action de Yacide chlorhydrique, de la dissolution d'%drogène sulfuré, de Yacide sulfureux et de Yacide sulfurique : le brome 'qu'il contient devient alors libre. — L'acide bromhydrique le décompose également en déterminant la séparation du brome.
L'acide bromique forme des combinaisons qui sont peu solubles ou insolubles, avec quelques bases qui donnent avec l'acide chlorique des sels solubles dans l'eau.
Le chlorure de baryum ne produit pas de précipité dans la dissolution du bromate de potasse ; mais, au bout de peu de temps, il se dépose un précipité abondant, cristallin, de bromate de baryte.
Le chlorure de calcium ne produit pas de précipité.
Une dissolution de nitrate d'argent forme, même lorsque le bromate d'argent ne contient pas de bromure, uu précipité blanc; qui est presque entièrement insoluble dans l'acide nitrique étendu. Il est presque insoluble, mais pas complètement insoluble dans l'eau. 11 est soluble daus l'ammoniaque : si on sursature par l'acide nitrique étendu la dissolution ammoniacale, il se forme d'abord seulement un trouble opalin ; même pour des quantités considérables de bromate d'argent en dissolution, mais au bout de quelque temps il se produit un précipité : en même temps, la liqueur devient brun-rougeàtre par suite de la présence du brome libre qu'elle contient. Ce précipité se distingue de celui du chlorure d'argent en ce qu'il noircit plus lentement par l'action de la lumière : si l'on verse de
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l'acide chlorhydrique sur le précipité, il se transforme en chlorure d'argent ; en même temps le brome devient libre et se dégage par l'action de la chaleur à l'état de Yapeurs rougeàtres : ce précipité se distingue en outre du chlorure d'argent en ce que, mélangé avec le charbon, il détone comme les bromates par l'action de la chaleur.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc qui n'est pas soluble à froid dans l'acide nitrique : cependant, par un contact prolongé, il s'y dissout. Le précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique : la dissolution contient du bichlorure de mercure et donne avec l'hydrate de potasse un précipité jaune.
Une dissolution de nitrate de plomb donne un précipité blanc dans les dissolutions concentrées des bromates ; mais elle n'en produit pas dans les dissolutions étendues. Cependant, au bout de quelque temps, il se forme dans une dissolution de ce genre des cristaux de bromate de plomb.
Si l'on ajoute de Yacide sulfurique concentré a la dissolution d'un bromate, elle se colore immédiatement en rouge-brun, même à froid, et il se dégage des vapeurs de brome qui remplissent l'espace vide du vase où se fait l'expérience. Une dissolution, même étendue de bromate, se colore légèrement par l'action de l'acide sulfurique étendu, et il faut que les liqueurs soient excessivement étendues pour que la coloration ne soit pas sensible, pour que la dissolution reste incolore et pour qu'elle ne soit pas colorée faiblement en jaune par l'action de la chaleur. Cependant une dissolution incolore de cette nature peut encore décolorer une dissolution d'indigo, même à la température ordinaire. Si Ton ajoute un peu de chlorure de sodium à la dissolution incolore, elle peut rester encore incolore à la température ordinaire, mais elle se colore immédiatement en jaune par l'action de la chaleur. — Si l'on verse de l'acide sulfurique concentré sur les bromates à l'état solide, il s'en dégage immédiatement du brome a l'état de vapeur et du gaz oxygène. Le brome, même en petite quantité, peut être reconnu à sa couleur. 11 ne se forme pas ici de perbromate. Dans quelques bromates, comme le bromate de baryte, par exemple, l'acide bromique n'est pas décomposé de la manière indiquée lorsque ces bromates sont en dissolution; ce n'est que lorsqu'ils sont à l'état solide.
Vacide nitrique décompose la dissolution d'un bromate de la même manière que l'acide sulfurique, mais seulement avec moins d'énergie.
La dissolution d'un bromate devient immédiatement jaune-verdàtre par l'action de Yacide chlorhydrique; il se produit une effervescence , et il se dégage une odeur d'acide chloreux. — Si Ton ajoute à une dissolution de bromate de potasse du chlorure de sodium et de l'acide sulfurique étendu, la liqueur devient faiblement jaunâtre à la température ordinaire, mais elle devient d'un jaune plus foncé à l'aide de la chaleur : cependant il ne s'en dégage que du chlore, et l'empois d'amidon n'est pas coloré en rouge-orangé.
Le gaz hydrogène sulfuré décompose, même à froid, la dissolution du
bromate de potasse. Il se forme de l'acide bromhydrique et de l'acide sulfurique, et il se dépose du soufre.
Si Ton ajoute à la dissolution d'un bromate alcalin de l'acide sulfurique assez étendu pour que la dissolution reste encore incolore, et si on la mélange ensuite avec une dissolution incolore d'un bromure alcalin à laquelle on a ajouté de l'acide sulfurique très étendu , le mélange prend immédiatement, même à la température ordinaire, une couleur jaune très prononcée. —Les bromates alcalins se combinent avec les bromures alcalins en proportions simples bien définies pour produire des combinaisons cristallines. Une dissolution très étendue d une combinaison de cette espèce devient ordinairement jaune, même à la température ordinaire, lorsqu'on lui ajoute de l'acide sulfurique très étendu.
Les bromates à l'état solide se décomposent par la calcination de la même manière que les eblorates : il se dégage du gaz oxygène, et les bromates sont transformés en bromures. Il n'y a pas ici de période intermédiaire de décomposition dans laquelle il se formerait un perbromate. Dans quelques bromates, la base est séparée par la calcination à l'état d'oxyde ; ils donnent en même temps naissance au dégagement d'un mélange de gaz oxygène et de vapeur de brome.
Les bromates détonent presque avec la même force que les eblorates lorsqu'on les ebauffe en présence des corps combustibles. Mélangé avec le soufre et le ebarbon et broyé fortement dans un mortier de fer, le bromate de potasse produit, comme le chlorate de potasse, une très forte explosion.
Les bromates ont, par conséquent, beaucoup d'analogie avec les chlorates. Ils s'en distinguent en ce que la dissolution de nitrate d'argent produit un précipité dans leurs dissolutions, et en ce que, traités à l'état solide par l'acide sulfurique concentré, ils ne donnent pas un gaz jauneverdAtre, mais ils donnent un gaz brun-rouge. Ils se distinguent des autres sels en ce que, mélangés avec les matières combustibles, ils détonent violemment lorsqu'on les chautfe ou lorsqu'on les broie avec force dans un mortier de fer.
LV.— IODE, I
L'iode est, à la température ordinaire, un corps solide, cristallin , de couleur noire. Il est plus lourd que l'eau ; sa pesanteur spécifique est de h, 9k 7. Son odeur a de l'analogie avec celle du chlore, mais elle est bien plus faible. Il est très mou, friable, et peut èlre pulvérisé. 11 fond à une température un peu plus élevée que telle de l'eau bouillante, à environ 107% en une liqueur d'un brun-noirâtre qui bout à environ 180° et se vola-
IODE. 605 tilise : la vapeur d'iode a une belle couleur d'un rouge-violet qui est caractéristique. Même, à la température ordinaire, l'iode se volatilise légèrement : il s'en volatilise encore plus à 50°. Lorsqu'on conserve un peu d iode dans un grand vase de verre blanc, l'espace vide du vase, surtout pendant les mois d'été, est coloré très faiblement en violet.
L'iode est excessivement peu soluble dans l'eau; la dissolution a une couleur faiblement brunâtre. L'iode se dissout, au contraire, plus facilement dans l'eau lorsqu'elle contient des combinaisons salines, et notamment des iodures : la couleur de la dissolution devient alors brun-foncé par suite de l'iode qu elle tient en dissolution. Dans les dissolutions de l'iode qui ont une couleur brune, l'iode est retenu par une affinité si faible qu'on peut le considérer comme de l'iode libre : en effet, l'iode contenu dans les dissolufions brunes se comporte, au moins avec les réactifs, comme de l'iode libre. L'iode détruit les matières colorantes végétales, mais pas à beaucoup près aussi fortement que le chlore et le brome : il se combine avec plusieurs substances organiques, notamment avec l'amidon, le chloroforme, etc. L'iode colore la peau du corps humain en jaune comme l'acide nitrique : cependant cette coloration disparait spontanément au bout de quelque temps. La couleur d'une dissolution d'indigo n'est détruite qu'au bout d'un temps très long, à la température ordinaire, par l'iode en suspension dans l'eau : à chaud , la décoloration est rapide. Le papier de tournesol n'est pas blanchi par l'eau iodée : il n'est pas blanchi non plus par la dissolution alcoolique d'iode. La couleur de la teinture de tournesol n'est pas détruite non plus à froid par l'iode en suspension dans l'eau.
L'iode se comporte comme le chlore et le brome à l'égard des métaux , et aussi à l'égard des dissolutions des hydrates des oxydes alcalins. Avec l'ammoniaque, il forme de l'iodure d'ammonium et de l'iodure de nitrogène iodure d'azote) qui se sépare sous la forme d'une poudre noire, insoluble, qui détone très facilement et avec force lorsqu'on la comprime.
La couleur rouge de la dissolution d'hypermanganate de potasse n'est pas détruite d'abord par l'iode ; mais, au bout de quelque temps, la liqueur devient brune, et dépose de l'hydrate d'oxyde de manganèse. La décomposition est accélérée par l ebullition.
Les plus petites quantités d'iode libre peuvent être reconnues au moyen de ['amidon à la production de la combinaison bleue d'iode et d'amidon , qui esttrès caractéristique. La dissolution de l'amidon dans l'eau chaude (que l'on appelle empois d'amidon) est le meilleur réactif pour reconnaître l'iode libre. La combinaison bleue se produit non-seulement par l'action de l'iode libre solide, mais aussi par l'action des dissolutions dans lesquelles l'iode est retenu par une très faible affinité, comme par exemple les dissolutions de l'iode dans l'alcool , dans l'acide iodhydrique, dans l'iodure de potassium et dans les autres dissolutions salines. Si l'on ajoute à l'empois d'amidon , qui peut être étendu d'une grande quantité d'eau, une petite quantité d'une dissolution d iode dans l'alcool ou dans les autres dissolvants, le tout devient immédiatement bleu foncé. Ce n'est que pour des quantités
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excessivement faibles d'iode li!)reque la couleur peut paraître rougeàtre ou violette ; pour de grandes quantités, au contraire, la couleur bleue est si intense qu'elle parait noire. S'il y a une quantité trop faible d'amidon par rapport à la grande quantité d'iode libre sur laquelle on opère, la couleur de la combinaison n'est pas bleue, mais vert foncé. Si on traite par une dissolution alcoolique d'iode l'amidon en suspension dans l'eau froide, les grains d'amidon se colorent seulement en bleu noir : par suite il vaut toujours mieux, pour ces réactions, employer l'empois d'amidon.
La combinaison bleue n'est pas soluble dans l'eau qui retient en dissolution des* sels ou des acides; mais elle est soluble dans l'eau pure, en partie seulement, et communique à la dissolution une couleur bleue; si on étend d'une très grande quantité d'eau, l'iodure d'amidon se dépose au fond du vase. Si l'on place dans un ballon la combinaison bleue à l'état très étendu, et si l'on cbautfe, sans cependant aller jusqu'à l'ébullition, elle perd sa couleur bleue et devient incolore ; mais, après le refroidissement, la couleur bleue reparait. On peut répéter plusieurs fois cette expérience avec le même succès; mais si l'on chauffe le tout trop fortement, jusqu'à l'ébullition par exemple, ou si l'on fait bouillir pendant quelque temps, la couleur bleue ne peut plus reparaître après le refroidissement (Lassaigne; .
Si on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse à la combinaison bleue qui a été obtenue au moyen de l'empois d'amidon et d'une dissolution alcoolique d'iode, la couleur bleue est détruite immédiatement, et la liqueur devient incolore ; mais un acide quelconque, même faible, comme, l'acide acétique par exemple , reproduit immédiatement la coloration bleue; l'eau de chlore ou l'eau de brome ne le font pas. Par l'action de l'hydrate de potasse sur l'iode libre, il se forme de l'iodure de potassium et de l'iodate de potasse, dont il se sépare, par l'action de l'acide libre, de l'iode qui reproduit, en s'unissant à l'amidon, la combinaison bleue. — L'eau chlorée et l'eau bromée détruisent également la couleur bleue de l'iodure d'amidon. Lorsqu'on a décoloré l'iodure d'amidon en ajoutant peu à peu de l'eau chlorée, la liqueur devient d'abord d'un rouge-vineux, avant d'être complètement décolorée ; mais si on décolore l'iodure bleu d'amidon en ajoutant peu à peu de l'eau bromée, la liqueur devient brun-rouge avant d'être décolorée. Si l'on ajoute avec précaution une dissolution d'hydrogène sulfuré, de l'acide sulfureux, du protochlorure d'étain , de l'acide phosphoreux, de l'acide arsénieux ou d'autres corps réducteurs, on peut reproduire la couleur bleue ; mais un excès de ces substances la réduit de nouveau. Lorsqu'on détruit de nouveau, en ajoutant de l'eau de chlore, la combinaison bleue reproduite par la dissolution d'hydrogène sulfuré, la liqueur incolore devient laiteuse par suite de la présence du soufre qui se sépare. — t'ne dissolution de bichlorure de mercure détruit également la couleur bleue de l'iodure d'amidon. — Dans toutes ces expériences et dans celles qui suivent, on doit employer un empois d'amidon excessivement liquide, qui ne tienne pas de grumeau en suspension.
I0DK. 607 On peut découvrir l'iode en très j>etitc quantité en employant d'autres substances, mais en suivant une méthode analogue à celle qu'on emploie pour le découvrir au moyen de l'amidon. On peut spécialement employer le chloroforme : mais ce réactif est un peu moins sensible que l'empois d'amidon. L'iode libre se dissout dans le chloroforme avec une très belle couleur pourpre ; si on mélange la dissolution avec de l'eau et si l'on agite, le chloroforme contenant de l'iode se sépare au fond de la liqueur avec sa couleur pourpre, tandis que l'eau qui surnage est incolore. Si on mélange avec un peu de chloroforme une dissolution alcoolique d'iode de couleur brune, ou une dissolution d'iode dans une dissolution d'iodure de potassium , la dissolution reste d'abord brune; mais si l'on ajoute une plus frrande quantité de chloroforme, la dissolution devient de couleur pourpre, et si l'on agite le tout avec de l'eau, le chloroforme qui contient l'iode se sépare avec sa couleur pourpre, tandis que l'eau parait incolore lorsqu'on a ajouté une quantité convenable de chloroforme. Si l'on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse et si l'on agite, le chloroforme devient incolore ; mais si l'on sursature par l'acide sulfurique étendu ou par l'acide chlorhydrique, le chloroforme reprend sa couleur pourpre, mais il n'est pas aussi coloré qu'auparavant, surtout lorsque la dissolution de potasse a été employée très étendue.
Le sulfure de carbone se colore en pourpre par l'action de l'iode , de la même manière que le chloroforme. Si l'on agite avec une grande quantité d'eau la dissolution de couleur foncée de l'iode dans le sulfure de carbone et si on laisse reposer, le sulfure de carbone qui contient l'iode et qui est de couleur pourpre se dépose au fond du vase : la liqueur aqueuse incolore surnage le sulfure de carbone coloré. Si l'on mélange avec une dissolution d'hydrate de potasse le sulfure de carbone contenant de l'iode, il se décolore entièrement par l'agitation. Si l'on sursature par l'acide sulfurique étendu ou par l'acide chlorhydrique, le sulfure de carbone incolore se colore de nouveau en pourpre ; mais sa couleur est bien plus faible qu'elle n'était avant le traitement par l'hydrate de potasse.
La réaction du sulfure de carbone sur l'iode est encore plus sensible que celle du chloroforme pour reconnaître des quantités excessivement petites d'iode ; elle est même plus sensible dans quelques cas que celle de l'amidon-.
Acide iodhybrique, HL
L'acide iodhydrique est gazeux à l'état pur et ressemble au gaz acide chlorhydrique et au gaz acide bromhydrique : cependant il se décompose plus facilement par l'action des substances qui ont une tendance à se combiner avec l'hydrogène. 11 peut même être décomposé, plus facilement que les deux autres gaz, par quelques métaux, comme le mercure par exemple, qui se combinent avec l'iode en déterminant un dégagement de gaz hydrogène.
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Le gaz acide iodhydrique se dissout excessivement facilement dans l'eau ; la dissolution est incolore et ressemble à l'acide chlorhydrique et à l'aciSe bromhydrique liquides. Far l'ébullition, il se dégage du gaz iodhydrique et la dissolution devient plus faible. L'acide iodhydrique liquide se colore d'abord en jaune au contact de l'air, puis il devient peu à peu brun foncé : en même temps l'hydrogène s'oxyde par l'action de l'oxygène de l'air et l'iode devenu libre se dissout dans l'acide non décomposé.
L'acide iodhydrique se comporte à l'égard des métaux dans plusieurs cas de la même manière que l'acide chlorhydrique ( p. 574).
L'acide iodhydrique aqueux est modifié par le chlore, Yacide nitrique et Yacide sulfurique de la môme manière que les dissolutions des iodures dont il sera question plus loin. Les peroxydes métalliques, comme le peroxyde de manganèse, Yoxyde rouge et Yoxyde puce de plomb, enlèvent à l'acide iodhydrique son hydrogène de la même manière que cela arrive *pour l'acide chlorhydrique (p. 575) et l'acide bromhydrique p. 596), et en séparent l'iode.
L'acide iodhydrique forme avec les oxydes métalliques des iodures; les iodures ressemblent sous certains rapports aux chlorures et aux bromures : cependant beaucoup d'ioduresse distinguent des bromures et des chlorures correspondants par leur insolubilité dans l'eau. Il n'y a que les combinaisons de l'iode avec les métaux alcalins, avec les métaux terreux et avec quelques autres métaux qui se dissolvent dans l'eau. Ces dissolutions sont incolores ; mais elles peuvent dissoudre beaucoup tl'iode et elles prennent alors une couleur brune. Les iodures insolubles dans l'eau ont souvent une couleur caractéristique ; c'est pour cela qu'on emploie la dissolution d'iodure de potassium comme réactif pour caractériser les dissolutions de certains oxydes métalliques. La manière dont la dissolution d'iodure de potassium se comporte avec ces oxydes métalliques, a déjà été indiquée précédemment : du reste, Fiodure de potassium ne peut pas être employé comme réactif dans tous les cas, parce que les précipités qu'il produit sont plus ou moins solubles dans un excès du précipitant.
Les combinaisons de l'iode avec les métaux dont les oxydes sont des acides énergiques, sont volatiles, mais bien moins que les combinaisons correspondantes du brome et du chlore.
Une dissolution de nitrate d'argent produit dans les dissolutions des iodures un précipité jaunâtre d'iodure d'argent dont la teinte jaune est plus prononcée que celle du précipité de bromure d'argent. La production de ce précipité peut permettre de reconnaître les dissolutions des iodures et l'acide iodhydrique libre. En effet, comme le chlorure d'argent, le bromure d'argent, le bromate et l'iodate d'argent, le précipité d'iodure d'argent est insoluble dans l'acide nitrique étendu ; il se distingue des quatre autres précipités en ce qu'il ne se dissout presque point dans l'ammoniaque libre, mais en ce qu'il prend seulement dans ce cas une couleur blanche (p. 166). — Lorsque la dissolution d'un iodure contient en même temps un chlorure, on peut reconnaître très facilement la présence de
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l'iodure à l'insolubilité dans l'ammoniaque du précipite'; obtenu au moyen de la dissolution de nitrate d'argent; du reste ou peut aussi la reconnaître par d'autres moyens; mais on peut ne pas s'apercevoir de la présence du chlorure d'argent. Le mieux est, dans ce cas, d'ajouter de l'ammoniaque en excès à la liqueur dans laquelle le précipité s'est produit par l'action d'un excès de dissolution de nitrate d'argent, et de sursaturer ensuite par l'acide nitrique la liqueur que l'on a séparée de l'iodure d'argent par filtration. S'il se produit de cette manière un abondant précipité, c'est que la dissolution d'iodure contenait aussi un chlorure : si la liqueur devient seulement opaline, c'est qu'il n'y avait pas de chlorure, ou c'est qu'il y en avait seulement une très petite quantité. — Lorsqu'un iodure et un bromure se trouvent ensemble, on peut reconnaître la présence du dernier de la même manière.
L'iodure d'argent est soluble en petite quantité dans une dissolution d'iodure de potassium : si l'on ajoute de l'eau à la dissolution, l'iodure d'argent s'en sépare. Une dissolution très concentrée de chlorure de sodium et même de sulfate de soude trouble la dissolution de l'iodure d'argent dans l'iodure de potassium. — L'iodure d'argent est également un peu soluble dans une dissolution concentrée de nitrate d'argent; mais si l'on ajoute de l'eau, l'iodure d'argent se sépare.
Si l'on fait passer à une température élevée un courant de chlore gazeux sur l'iodure d'argent, il est complètement transformé en chlorure, et l'iode devient libre. Il se produit une décomposition analogue lorsqu'on verse sur l'iodure d'argent de l'eau de chlore concentrée : il se produit du chlorure d'argent. L'iode devient alors libre et colore le chlorure d'argent en brun; à chaud, le ballon ou le matras dans lesquels on opère, se remplissent de vapeurs d'iode. Si l'on traite l'iodure d'argent par l'acide chlorhydrique, il se dissout, par l'action de la chaleur, un peu d'iodure d'argent qui se sépare de nouveau lorsqu'on étend d'eau ; mais il ne se produit pas de décomposition, pas plus lorsqu'on emploie l'iodure d'argent desséché que lorsqu'on l'emploie à l'état humide et récemment précipité. Si on verse au contraire une dissolution d'iodure de potassium sur le chlorure d'argent, il se colore immédiatement en jaune et se transforme en iodure d'argent. Si l'on traite le chlorure d'argent par une petite quantité d'iodure de potassium, la liqueur filtrée au bout de très peu de temps ne contient que du chlorure de potassium et ne contient plus d'iodure de potassium.
L'iodure d'argent est décomposé à une température élevée par la vapeur de brome : il se forme du bromure d'argent et l'iode devient libre. De même lorsqu'on verse de l'eau bromée sur l'iodure d'argent, l'iode devient libre et se volatilise par l'action de la chaleur. Mais lorsqu'on traite le bromure d'argent par une dissolution d'iodure de potassium, il se forme de l'iodure d'argent et du bromure de potassium (Field). Si on traite le bromure d'argent par une petite quantité d'une dissolution d'iodure de potassium et si on filtre au bout de quelques instants, la liqueur filtrée ne
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contient plus d iodure de potassium ; mais elle contient seulement du broinure de potassium.
Si une dissolution contient simultanément un iodure, un bromure et un chlorure, et si on y ajoute peu à peu une dissolution de nitrate d'argent, il se précipite seulement d'abord de l'iodure d'argent. Ce n'est que lorsque l'iodure d'argent est conq)Iétement précipité que le bromure d'argent commence à se séparer; et ce n'est qu'après la précipitation complète de ce dernier que commence la production du chlorure d'argent.
Nous avons déjà indiqué pages 139, 185 et autres comment les dissolutions des iodures peuvent servir à reconnaître les dissolutions de l'oxyde de plomb, de l'oxyde de mercure, ou des autres oxydes.
l ue dissolution de nitrate de protoxyde de palladium produit , dans des dissolutions qui ne contiennent même que de très petites quantités d'induré, un précipité noir foncé d iodure de palladium. Le précipité d'induré de palladium se dépose complètement au bout de quelque temps. — Le protochlorure de palladium agit de même : seulement, dans ce cas, le précipité ne se dépose pas bien; mais il reste longtemps en suspension. Le précipité d iodure de palladium n'est pas soluble à froid dans l'acide nitrique ; mais il se dissout bien dans un grand excès d iodure. La dissolution a une couleur brune très foncée (p. 202 i. — L'iodure de palladium n'est pas soluble au contraire dans la dissolution d'un chlorure alcalin.
Pour reconnaître avec certitude de très petites quantités de bromure mélangées avec de grandes quantités d'iodure, on doit ajoutera la dissolution un excès de protochlorure de palladium ou de nitrate de protoxyde de palladium. Dans le dernier cas, il est utile d'ajouter à la dissolution un peu de chlorure de sodium, s'il n'y avait pas déjà un chlorure dans la dissolution. On chauffe le tout et on sépare l'iodure de palladium par filtration. Dans la liqueur filtrée, on sépare le palladium en excès au moyen d'une dissolution d'hydrogène sulfuré : on filtre alors la liqueur pour en séparer le sulfure de palladium et on traite ensuite par l'eau de chlore la liqueur filtrée, sans en avoir préalablement chassé l'hydrogène sulfuré en excès : on peut alors y retrouver avec certitude les plus petites quantités de brome au moyen de 1 ether [p. 598).
Lne dissolution de bichhrure de platine produit immédiatement dans les dissolutions des iodures un précipité noir fnncé qui ne se sépare que par l'action de la chaleur et dont une partie recouvre ordinairement les parois du vase sous la forme d'un dépôt noir, ayant l'éclat métallique. — Lorsqu'on verse une dissolution d'iodure de potassium dans une dissolution de bichlorure de platine, il ne se forme pas de précipité jaune «le chlorure double de platine et de potassium, même si on ajoute de l'acide ehlorhydrique ou de l'acide sulfurique, et si on chauffe le tout.
Si l'on ajoute du sulfate de cuivre à une dissolution d'un iodure alcalin, il se forme un précipité blanc d'iodure de cuivre p. 155 . — Si l'on ajoute une ou deux gouttes de la liqueur sur une lame d'argent, il se produit sur
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celte lame une tache noire comme pour les chlorures p. 579 et les bromures (p. 598i dans les mêmes circonstances.
Si l'on ajoute de Yamidon ou mieux de Yempvis d'amidon] à la dissolution d'un iodure ou de l'acide iodhydrique incolore, il ne se produit pas de modification ; mais si Ton ajoute ensuite un peu d'eau chlorée ou un peu d'eau bromée, on obtient l'iodure d'amidon avec sa couleur bleue : mais cet iodure est détruit immédiatement lorsqu'on ajoute un excès d'eau de chlore ou d'eau de brome. Un peut, par cette méthode, au moyen de l'empois d'amidon et de l'eau de chlore, retrouver dans une dissolution les plus petites quantités d'iodure ; mais on doit avoir soin de verser avec beaucoup de précaution lorsqu'on ajoute l'eau de chlore, parce que les plus petites quantités d'eau de chlore en excès pourraient détruire la couleur bleue dont on aurait pu souvent ne pas observer la production antérieure. C'est pour cela qu'il vaut mieux, dans ce cas, se servir d'eau de chlore étendue d'une grande quantité d'eau et l'ajouter avec beaucoup de précaution. La couleur bleue, détruite par le chlore ou par le brome, peut être reproduite par les réactifs réducteurs comme l'acide sulfureux et la dissolution d'hydrogène sulfuré, et peut être détruite de nouveau lorsqu'on ajoute un excès de ces mêmes réactifs comme cela a été indiqué (p. 603). La dissolution d'hydrogène sulfuré doit dans ce cas être préférée à l'acide sulfureux.
lorsque l'acide iodhydrique n'est pas complètement incolore, mais lorsqu'il s'est oxydé au contact de l'air et lorsqu'il a pris une teinte légèrement jaunâtre ou légèrement brune, il donne avec l'amidon une couleur bleue sans avoir besoin d'être traité par l'eau de chlore.
Nous venons de voir que l'eau de chlore et l'eau de brome produisent une coloration bleue lorsqu'on les ajoute à la dissolution des iodures ou de l'acide iodhydrique qui contient de l'amidon ; il en est de même de l'acide nitrique, lorsqu'il n'est pas trop étendu , et on peut ajouter un excès plus considérable de ce dernier sans que la couleur soit détruite, pourvu qu'on opère à froid et que l'acide ne soit pas trop ceiieentré. On peut même ajouter un excès de l'acide même assez concentré sans que la couleur bleue soit détruite : ce n'est que par un contact prolongé qu'elle disparait peu à peu. Mais lorsque l'acide nitrique contient de l'acide chlorhydrique, il détruit facilement l'iodure bleu d'amidon. Si, par suite, une dissolution d'iodure contient de grandes quantités de chlorure, l'acide nitrique peut souvent n'y pas produire de coloration bleue, bien qu'on ait ajouté de l'amidon, tandis que dans ce cas l'eau de chlore la produit. — Cette réaction de l'acide nitrique est importante à considérer lorsqu'on veut rechercher les iodures, et un chimiste peu exercé peut reconnaître plus facilement la présence des iodures au moyen de l'amidon et de l'acide nitrique lorsqu'il n'est pas trop étendu, qu'au moyen de l'amidon et de l'eau de chlore. Cependant lorsqu'il n'y a que des quantités excessivement faibles d'iodure en dissolution et surtout lorsqu'il y a en même temps une quun- . tité considérable de chlorure, on doit préférer l'emploi de l'eau de chlore
étendue; niais on doit alors opérer avec beaucoup de précaution. Comme les. indurés qui se trouvent dans la nature ne s'y rencontrent presque qu'accompagnés d une très grande quantité de chlorure , il faut ordinairement employer l'eau de chlore pour s'assurer de leur présence.
Si I on ajoute à la dissolution d'un iodure, de l'amidon empois), et de l'acide chlorhydrique étendu, la coloration bleue ne se produit pas, mais si l'acide contient seulement en dissolution des traces très faibles de chlore libre, il se produit une coloration bleue, ou seulement une faible coloration violette ou rougeàtre. On ne peut d'aucune autre manière découvrir une trace très faible de chlore libre dans l'acide chlorhydrique. — La coloration bleue se produit également par l'action de l'acide chlorhydrique et de l'amidon lorsque l'iodure contient seulement une trace d'iodate.
L'acide sulfurique très étendu ne produit pas de coloration bleue dans la dissolution d'un iodure à laquelle on a ajouté de l'amidon ; mais si l'acide est un peu concentré ou si la dissolution de l'iodure n'est pas très étendue, il se forme de l'iodure bleu d'amidon.
Si l'on a ajouté à la dissolution d'un iodure une quantité d'une dissolution de bichlorure de mercure assez grande pour que l'iodure rouge de mercure qui se forme puisse se dissoudre dans l'excès de bichlorure de mercure, et si l'on ajoute ensuite de l'amidon, l'acide nitrique ne peut, pas plus que l'eau de chlore, produire de l'iodure bleu d'amidon.
Si une dissolution contient une quantité excessivement petite d'un iodure, il est difficile, après avoir ajouté un peu d'amidon, de produire la coloration bleue par l'action d'une petite quantité d'eau de chlore : en effet un très petit excès d'eau de chlore peut détruire la coloration bleue qui s'est produite antérieurement. 11 est très difficile, dans ce cas, de reproduire la coloration bleue au moyen de l'acide sulfureux ou de la dissolution d'hydrogène sulfuré : on peut alors opérer avec beaucoup plus de certitude de la manière suivante : on ajoute de l'acide sulfurique étendu à la dissolution et on y met ensuite un petit morceau de zinc, de manière a déterminer un très faible dégagement de gaz hydrogène. La coloration bleue se produit alors avec une bien plus grande certitude que par tous les autres réactifs réducteurs (O. Henry).
Lorsqu'une dissolution contient un bromure et un iodure, il est possible de découvrir leur présence à tous deux au moyen de l'amidon, surtout lorsque le bromure prédomine et lorsqu'il n'y a qu'une très petite quantité d'iodure. On ajoute à la dissolution un peu d'empois d'ami don , et on verse ensuite peu à peu avec précaution de l'eau de chlore faible, jusqu'à ce que la réaction bleue de l'iode apparaisse. On continue ensuite à ajouter avec précaution de l'eau de chlore. S'il n'y a que de l'iode, la couleur bleue passe au rouge-vineux et finit par disparaître. Si la couleur bleue m; passe pas au rouge-vineux par l'addition de l'eau de chlore, mais passe au rouge-orangé et enfin au jaune, c'est qu'il y avait du brome en même temps que l'iode. La couleur du bromure d'amidon qui se produit dans ce cas, est d'un brun plus foncé lorsqu'il y a de l'iode
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que lorsqu'il ny en a pas (Marsson). Cette méthode donne des indications presque aussi snres que celle que nous avons indiquée antérieurement cl qui consiste à traiter le mélange par le protochlorure de palladium : elle donne du reste un résultat plus rapide.
Si, en traitant par les méthodes indiquées un mélange salin qui peut contenir des traces d'iodure, on n'a pas trouvé d'indication nette de la présence de l'iode, il faut faire digérer ce mélange avec l'alcool : on évapore ensuite la dissolution alcoolique que l'on a séparée par décantation de la portion qui ne s'est pas dissoute et on en chasse l'alcool ; on dissout ensuite dans un peu d'eau le résidu desséché, et on traite la dissolution de la manière qui a été indiquée précédemment.
Si l'on ajoute du chloroforme à la dissolution d'un iodure, il ne se produit une coloration pourpre que lorsqu'on a ajouté un peu d'eau de chlore. Si Ton ajoute une plus grande quantité d'eau chlorée, la coloration pourpre est détruite : il faut cependant une assez grande quantité d'eau de chlore pour opérer la décoloration totale. On peut reproduire la couleur pourpre au moyen de l'acide sulfureux et de la dissolution d'hydrogène sulfuré; mais elle paraît alors plus faible qu'auparavant : avec l'hydrogène sulfuré, le tout devient laiteux par suite du soufre qui se sépare.
Le sulfure de carbone se comporte presque comme le chloroforme à l'égard de la dissolution d'un iodure. Si l'on ajoute une très petite quantité d'eau de chlore, on obtient avec le sulfure de carbone presque la même couleur pourpre qu'avec le chloroforme. La liqueur qui surnage le précipité, est brunâtre ; et elle ne devient incolore que lorsqu'on ajoute une quantité un peu plus grande d'eau de chlore. 11 faut cependant employer une grande quantité d'eau de chlore pour décolorer le sulfure de carbone de couleur pourpre qui contient de l'iode. Si l'on ajoute de petites quantités d'acide sulfureux ou d'hydrogène sulfuré dissous, on peut, lorsqu'on opère avec soin, reproduire la couleur pourpre; mais elle est alors plus laible et disparaît lorsqu'on ajoute un très petit excès de réactif. Lorsqu'on emploie la dissolution d'hydrogène sulfuré, le tout devient laiteux.
Si l'on ajoute de Yacide nitrique de moyenne concentration aux dissolutions des iodures et de l'acide iodhydrique, elles deviennent seulement jaunâtres à froid; mais elles se colorent en brun-rouge par l'action de l'acide nitrique à chaud; il se dégage des vapeurs violettes d'iode et il se dépose de l'iode sous la forme d'écaillés noires. — Si l'on emploie de l'acide nitrique pur très étendu, cet acide, en réagissant sus les dissolutions des iodures, n'en sépare pas d'iode libre à la température ordinaire : l'empois d'amidon, pas plus que le sulfure de carbone, ne peut indiquer la présence de l'iode libre. Mais si l'acide nitrique étendu que l'on a employé contient seulement des traces très faibles d'acide nitreux, l'iode devient libre et peut être reconnu à l'aide des réactifs indiqués. — Si l'on ajoute à une dissolution d'un iodure une dissolution d'un nitrate alcalin, et si l'on traite ensuite par l'acide sulfurique étendu le mélange des deux dissolutions, il ne se sépare pas d'iode. Mais si le nitrate alcalin contient
une trace de nitrite : si, par exemple, le nitrate a été fondu seulement à une faible chaleur, il se produit une séparation d'iode dans les circonstances indiquées : l'empois d'amidon et le sulfure de carbone peuvent alors en indiquer la présence.
Si l'on ajoute de Yacide chlorhydrique a la dissolution d'un iodure, la liqueur reste incolore.
Lorsqu'on ajoute à une dissolution de chlorate de potasse une dissolution d'iodure de potassium et de l'acide sulfurique étendu, la liqueur devient jaunâtre à la température ordinaire; elle devient brune par l'action de la chaleur et colore l'empois d'amidon en bleu. — Si, au contraire, on mélange une dissolution de perchiorate de potasse avec une dissolution d'iodure de potassium et avec de l'acide sulfurique étendu, il n'y a pas de modification à la température ordinaire ; à chaud, il se produit une faible coloration jaunâtre et l'empois d'amidon se colore alors faiblement en bleu.
Si on ajoute de Veau de chlore aux dissolutions des iodures ou à celle de l'acide iodhydrique, elles se colorent immédiatement en brun-rouge : si l'on ajoute une plus grande quantité d'eau de chlore, la dissolution redevient claire. La même réaction se produit lorsqu'on ajoute du chlorure de chaux et un peu d'acide chlorhydrique étendu à la dissolution d'un iodure. — Le chlore est un réactif encore plus sensible pour retrouver les plus petites quantités d'iodure ou d'acide iodhydrique dans une dissolution ou dans un mélange salin que pour découvrir de très petites quantités de brome. On reconnaît la présence de très faibles traces d'iode au moyen de l'eau de chlore et de l'éther de la même manière que cela a été indiqué (p. 598) pour retrouver de très petites quantités de brome. 11 faut seulement observer ici que de petites quantités d'iode donnent avec Téther une couleur bien plus foncée que cela ne se présente pour les mêmes quantités de brome. La couleur brune de la dissolution éthérée ne se modifie pas à la longue et reste encore brune, même au bout d'un temps trè* long. Ce caractère distingue essentiellement la dissolution éthérée d iode de la dissolution éthérée de brome produite de la même manière i p. 599).
La modification de l'oxygène que l'on appelle ozone, se comporte comme le chlore a l'égard des iodures. Pour voir si des gaz, et notamment l'air atmosphérique, contiennent de l'ozone, on met en contact avec ces gaz une bande de papier qui a été trempée dans une dissolution d iodure de potassium à laquelle on a ajouté un peu d'empois d'amidon. La bande de papier se colore en violet plus ou moins foncé, lorsque les gaz contiennent une petite quantité d'ozone.
Si l'on ajoute de Vacide sulfurique qui ne soit pas très étendu aux dissolutions concentrées des iodures et de l'acide iodhydrique, la dissolution est colorée eu jaune par l'iode qui se sépare et, par l'action de la chaleur, elle devient bruu-rouge. Dans les dissolutions plus étendues, on ne peut pasobserver aussi bien cette réaction; et dans les dissolutions très étendues, il ne se sépare pas d iode; et l'amidon que l'on ajoute ne produit pas de eo-
10DK. «15 loration bleue comme cela a été indiqué précédemment (p. 610 . Une dissolution d'ioduredc potassium qui est mélangée avec une quantité d'acide sulfurique assez faible pour qu'elle paraisse très faiblement colorée en jaune à la température ordinaire, ne décolore pas la dissolution d'indigo, même à chaud. — Lorsqu'on met les iodures à l'état solide dans un tube de verre blanc bouché à une extrémité, lorsqu'on verse ensuite de l'acide sulfurique concentré et lorsqu'on chauffe, il se dégage des vapeurs d'iode qui remplissent la partie froide du tube et qui peuvent être reconnues à leur couleur violette caractéristique : il se produit aussi en même temps de l'acide sulfureux et même du gaz hydrogène sulfuré, mais il ne se produit pas d'acide iodhydrique. On peut décomposer de cette manière même les iodures dont les chlorures et les bromures correspondants ne peuvent pas être décomposés par l'acide sulfurique coin entré : l'iodure de mercure par exemple, est de ce nombre. Si l'on mélange un iodure avec le peroxyde de manganèse ou avec l'oxyde rouge ou l'oxyde puce de plomb, et si on chauffe le tout avec l'acide sulfurique concentré, il ne se dégage que des vapeurs d'iode et il ne se dégage pas d'acide sulfureux. — Au lieu d'acide sulfurique, on peut se servir de bisulfate de potasse et l'employer de la même manière qu'on l'emploie pour reconnaître la présence du brome dans les bromures (p. (iOO . . En les faisant fondre ensemble, on obtient des vapeurs d'iode que l'on peut facilement reconnaître à leur couleur violette.
Si l'on ajoute de l'acide sulfurique très étendu à la dissolution d'un iodure et ai l'on ajoute ensuite un i>elit morceau de zinc métallique, il se produit seulement un dégagement de gaz hydrogène très lent ; mais il ne se sépare pas d iode et l'empois d'amidon ne devient pas bleu; le chloroforme n'est pas non plus coloré en pourpre, pas plus que le sulfure de carbone. On ne |>eut obtenir les colorations a l'aide de ces réactifs que lorsqu'on a ajouté de l'eau de chlore ou d'autres substances oxydantes avant d'y mettre du zinc.
Si l'on mélange avec du carbonate alcalin l'iodure d'argent, l'iodure de plomb et les autres iodures non volatils, et si l'on fait fondre ensuite, ils sont décomposés comme les chlorures correspondants p. 579; et il se forme un iodure alcalin.
Si l'on traite les iodures par le chromate neutre ou par le bichromate de potasse et l'acide sulfurique, il ne s'en dégage que de l'iode. Lorsqu'on trait»' de la même manière un mélange d'un iodure avec un chlorure, on n'obtient pas de chromate de chlorure de chrome p. 580); mais il se dégage d'abord du gaz chlore, puis il se montre ensuite «les vapeurs d'iode; et il ne se forme pas de chlorure d'iode. Ce n'est que lorsque la quantité du chlorure prédomine beaucoup qu il se produit du chromate de chlorure de chrome.
Les combinaisons de l'iode avec les métaux alcalins ne sont pas décomposées lorsqu'on les calcine au contact de l'air : il ne s'en volatilise une petite quantité qu'a une température très élevée, et la volatilisation s'opère comme pour les chlorures correspondants : elles se volatilisent plus faci-
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lement au contact de l'air qu'à l'abri du contact de l'air. La plus grande partie des autres iodures sont décomposés partiellement par la caleination au contact de l'air : l'iode se dégage ordinairement sous forme de vapeurs violettes et l'oxyde reste pour résidu.
Les iodures, mélangés avec le chlorure d'ammonium, sont décomposés en grande partie, mais incomplètement, par la caleination. Après beaucoup de calcinations de l'iodure de potassium avec le chlorure d'ammonium, la plus grande partie, mais non la totalité de l'iodure, s'est transformée en chlorure de potassium.
Au chalumeau, les iodures, ajoutés à une perle de sel de phosphore qui tient en dissolution de l'oxyde de cuivre, communiquent à la flamme une belle couleur vert-émeraude (Berzelius).
Lorsque l'iode est combiné avec un métal et que la combinaison qui se forme est soluble dans l'eau, le mieux est de rechercher l'iode au moyen de la dissolution de l'amidon ou du sulfure de carbone et de l'eau de chlore. On peut de cette manière retrouver l'iode dans toute espèce de dissolutions, même lorsqu'elles contiennent d'autres substances; mais on doit prendre garde à celles qui pourraient empêcher l'apparition de la couleur bleue. Si, au contraire, la combinaison dans laquelle on doit rechercher l'iode est insoluble dans l'eau et dans l'acide nitrique étendu, le mieux est de la traiter par l'acide sulfurique concentré ou de la faire fondre avec du bisulfate de potasse, pour obtenir des vapeurs violettes d'iode. Dans le premier cas, il est bon d'ajouter à la substance un peu de peroxyde de manganèse pour empêcher la production de l'acide sulfureux. Si la quantité de l'iode est trop faible pour qu'il se dégage des vapeurs violettes bien nettes, on peut s'assurer de la présence de l'iode en mélangeant la combinaison avec du peroxyde de manganèse, introduisant le tout dans un flacon et versant de l'acide sulfurique. On place alors dans l'espace vide du flacon un morceau de papier qui est imprégné d'empois d'amidon ; le mieux est de le serrer entre le col du flacon et le bouchon. Au bout de quelque temps, le papier devient bleu, même lorsque la combinaison contient de très petites quantités d'iode.
Dans les dissolutions, on peut aussi reconnaître la présence d'un iodure au moyen de la dissolution de protoxyde de palladium.
AfJI>K ionique, 1*0*.
L'acide iodique cristallisé se dissout facilement dans l'eau : il est peu soluble dans l'alcool et n'est pas sensiblement décomposé par ce réactif. En contact avec l'air sec, il ne subit aucune modification. A une temj>érature élevée, il fond, bout et se décompose en iode et en gaz oxygène, sans laisser de résidu.
La dissolution aqueuse d'acide iodique rougit d'une manière durable le papier de tournesol. Kilo rougit aussi d'autres matières colorantes
IOIIK. 617 végétales : mais la couleur n'est pas durable et ces matières blanchissent ensuite. *
L'acide chlorhydrique décompose la dissolution d'acide indique : il se produit, au bout d'un certain temps , mais non immédiatement, une forte odeur de chlore et la liqueur devient jaunâtre.
Vacide iodhydrique produit immédiatement dans la dissolution d'acide iodique un abondant précipité d'iode qui se dissout dans l'excès d'acide iodhydrique et donne une liqueur brune.
Le gaz hydrogène sulfuré décompose également l'acide iodique : si l'on ajoute à une dissolution d'acide iodique une petite quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré, il se forme un précipité brun d'iode ; il se produit ensuite une dissolution brune d'iode dans l'acide iodhydrique qui devient incolore par l'action d'un excès d'hydrogène sulfuré en déterminant la séparation d'une certaine quantité de soufre.
L'acide sulfureux , ajouté en petite quantité à une dissolution d'acide iodique, détermine la production d'un précipité d'iode, qui se redissout lorsqu'on ajoute une plus'grande quantité d'acide sulfureux.
Vacide sulfurique, même à l'état concentré, ne modifie pas la dissolution d'acide iodique.
I : acide nitrique, même à l'état concentré, n'agit pas non plus sur la dissolution d'acide iodique ; mais si l'acide nitrique contient de l'acide nitreux, il se produit une séparation presque complète de l'iode sous la forme d'un précipité noir, cristallin : la liqueur qui surnage le précipité, est seulement d'une faible couleur jaunâtre.
Si l'on ajoute de Yamidon (empois) à la dissolution d'acide iodique, il ne se produit aucune modification. Mais si l'on ajoute ensuite une petite quantité d'hydrogène sulfuré dissous, d'acide sulfureux, de protochlorure d'étain ou d'autres substances réductrices, il se forme immédiatement de l'iodure bleu d'amidon. Si l'on ajoute une dissolution d'acide arsénieux, la couleur bleue ne paraît qu'au bout de quelque temps.
La dissolution de Y hy permanganate rouge de potasse n'est pas décolorée immédiatement parla dissolution d'acide iodique, mais elle est décolorée au bout de quelque temps ; il se dépose un précipité jaune.
L'acide iodique forme avec les bases des sels neutres : avec quelques bases, comme la potasse par exemple, il forme aussi des sels acides. La plupart des combinaisons de l'acide iodique avec les bases sont peu solubles ou insolubles ; mais les combinaisons de l'acide iodique avec les oxydes alcalins font exception à cette règle : à l'état neutre, elles sont un peu moins difficilement solubles.
Le chlorure de baryum produit immédiatement dans la dissolution des iodates alcalins un précipité d iodate de baryte p. 23).
Une dissolution de chlorure de calcium ne se trouble pas immédiatement; mais, dans les dissolutions concentrées, elle produit au bout de quelques instants un précipité d'iodate de chaux 'p. 33 1 .
Une dissolution de nitrate de protoxyde de palladium produit immédia-
«18 ASAI.YSK ULALI'I AÎIVK.
tement dans les dissolutions des iodates alcalins un précipité volumineux, abondant, de couleur Manche, qui a une très faible pointe de jaunâtre. Ce précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique et même dans l'acide nitrique. Il est transformé immédiatement en iodure noir de palladium par l'action de l'acide sulfureux : l'acide sulfureux produit aussi immédiatement de l'iodure noir de palladium dans la dissolution chlorhydrique et dans la dissolution nitrique du précipité. — Dans une dissolution de protochlorure de palladium, il ne se forme pas de précipité par l'action de l'iodate de potasse ; mais lorsqu'on ajoute de l'acide sulfureux , il se produit immédiatement de 1 iodure de palladium.
L ue dissolution de ùichlorure de platine produit dans la dissolution d'iodate de potasse le précipité jaune de chlorure double de platine et de potassium.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc d'iodate d'argent qui est presque insoluble, mais qui n'est pas complètement insoluble dans l'eau. Soumis à l'influence de la lumière, ce précipité ne noircit pas. Il est insoluble ou presque insoluble dans l'acide nitrique, mais il est soluble dans l'ammoniaque. Si l'on sursature par l'acide nitrique la dissolution ammoniacale de l'iodatc d'argent, on n'obtient qu'une liqueur opaline ou un très faible précipité. — Si l'on verse une dissolution d'acide sulfureux sur le précipité d'iodate d'argent, l'iodatc d'argent se transforme en iodure d'argent qui a une pointe de jaunâtre et qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque, mais qui devient seulement blanc par l'action de ce réactif (p. 166).
l ue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiatement un précipité blanc d'iodate de protoxyde de mercure, qui est presque entièrement insoluble dans l'acide nitrique. Ce précipité devient noir par l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse. Il est soluble dans l'acide chlorhydrique : la dissolution qui se forme par l'action de ce réactif contient alors du bicblorurede mercure et donue avec la dissolution d'hydrate de potasse un précipité jaune.
Une dissolution de nitrate de plomb produit un précipité blanc d'iodate de plomb, qui n'est presque pas soluble.
Dans une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, il se forme un précipité volumineux, abondant, d'iodate de protoxyde de fer. Ce précipité est soluble à la température ordinaire dans l'acide sulfurique étendu. Cette dissolution contient encore le fer à l'état de protoxyde ; mais si on chautté, le protoxyde de fer s'oxyde et se transforme en sesquioxyde.
Si l'on ajoute à la dissolution d'un iodate alcalin de Yacide sulfurique concentré, il ne se produit pas de modification ; même lorsqu'on verse de l'acide sulfurique concentré sur un iodate alcalin desséché, il ne se produit pas de décoiii|M)sition de l'acide iodique. Du peut même chauffer l'acide sulfurique avec le sel desséché sans décomposer l'acide iodique : le sel se dissout dans l'acide sulfurique concentré sans se décomposer. Si l'on chauffe une dissolution d'iodate de potasse avec l'acide sulfurique étendu
♦M si Ton ajoute de l'empois d'amidon, il n'est pas coloré on bleu. —L'acide nitrique no décompose pas non plus l'acide iodique des i(Mlates alcalins. Même lorsqu'on fait bouillir avec l'acide nitrique la dissolution d'iodate de potasse et lorsqu'on ajout»; ensuite de l'empois d'amidon, ce dernier n'est pas coloré en bleu. Mais si l'acide nitrique contient de l'acide nitreux, l'iode devient libre et colore la dissolution en brun : l'iode peut même être précipité en partie. Cependant, dans une dissolution de ce genre, on ne peut obtenir une coloration bleue au moyen de l'amidon que lorsqu'on a ajouté à la dissolution un réactif réducteur, comme l'acide sulfureux, par exemple. Si l'on ajout»' de l'acide chlorbydrique et de l'acide nitrique à une dissolution d'iodate de potasse, elle devient jaunâtre par l'action de la chaleur; mais si on y ajoute de l'empois d'amidon, elle ne peut pas le colorer en bleu. — V acide cldorhydrique ne colore pas immédiatement la dissolution d'un iodate alcalin, mais il la colore, au bout de quelque temps, en jaune, et il se dégage du chlore : si l'on ajoute de l'empois d'amidon, il n'est pas coloré en bleu. Lue dissolution d'iodate de potasse, à laquelle on a ajouté du chlorure de sodium et de l'acide sulfurique '-tendu, n'est pas décomposée à la température ordinaire ; à chaud, elle devient jaunâtre et laisse dégager une odeur de chlore.— L ue dissolution d'iodate de potasse, mélangée avec du bromure de potassium et de l'acide sulfurique étendu, devient brun-jaune, même à la température ordinaire : par l'action de la chaleur, il se dégage des vapeurs de brome; l'empois d'amidon est alors coloré en rouge-orangé, et n'est pas coloré en bleu. — Par l'action de V acide sulfureux sur les dissolutions des iodates alcalins et sur les dissolutions d'acide iodique, l'iode devient libre immédiatement et se précipite : l'empois que l'on ajoute devient alors immédiatement bleu. — Le gaz hydroijènc sulfuré donne, mémo à froid, de l'acide sulfurique en réagissant sur la dissolution d'iodate de potasse ou d'iodate de soude. Cette dissolution devient brun-rouge par suite de la présence de l'iode libre qui se sépare; elle colore alors l'amidon en bleu, mais elle se décolore par l'action ultérieure de l'hydrogène sulfuré. Le dépôt de soufre qui se produit ainsi provient de la transformation de l'iode devenu libre en acide iodhydrique et de la décomposition de l'hydrogène sulfuré qui en résulte. Après la décomposition, la dissolution rougit fortement le papier de tournesol : elle contient de l'acide sulfurique et de l'acide iodhydrique, mais ne contient plus d'acide iodique.
Si l'on ajoute une dissolution d iodure alcalin à la dissolution d'un iodate alcalin, il ne se produit pas de modification; mais si l'on ajoute un acide quelconque, l'iode devient immédiatement libre ; la liqueur se colore ou en jaune ou en brun, ou laisse déposer un précipité considérable d'iode, suivant la proportion de l'iodure par rapport à l'iodate. Les plus petites quantités d'iodate alcalin contenues dans une grande quantité d'iodure peuvent être reconnues de cette manière avec certitude. Si, par exemple, on a préparé l'iodure de potassium en traitant par l'iode une dissolution d'hydrate de potasse et calcinant la masse évaporée à siccité, une trace d'io-
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date de potasse peut quelquefois avoir éehappé à l'action de la chaleur rouge. On retrouve cette trace d'iodate en ajoutant de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique à la dissolution de la masse calcinée ; la dissolution devient alors plus ou moins jaunâtre, et si l'on ajoute de l'empois d'amidon, il devient bleu. — Les iodates alcalins se combinent en proportions simples et définies avec les iodures alcalins, et forment des combinaisons cristallisées. La dissolution de ces combinaisons donne immédiatement un précipité d'iode lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique.
Si Ton ajoute de l'acide sulfurique étendu, et ensuite un petit morceau de zinc à la dissolution d'un iodate, cette dissolution se colore immédiatement en brun, et l'iode de l'acide iodique est entièrement séparé. Même si l'on n'a employé que de petites quantités d'iodate, l'empois d'amidon se colore en bleu , et le sulfure de carbone, aussi bien que le chloroforme, prennent une couleur pourpre lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu et du zinc à l'iodate. Pour de très petites quantités d'iodate, le sulfure de carbone est encore coloré en rouge de cette manière, tandis que l'empois d'amidon ne donne qu'une très faible réaction bleue, et le chloroforme ne peut plus être coloré.
Cette méthode est la meilleure pour reconnaître avec certitude si les mélanges salins ou les eaux salées qui contiennent des traces excessivement faibles d'iode, contiennent l'iode à l'état d'iodate ou à l'état d'iodure. On ajoute de l'acide sulfurique étendu et un très petit morceau de zinc ; puis, lorsque le dégagement du gaz, qui du reste doit être lent, a duré quelque temps, on ajoute du sulfure de carbone. Lorsqu'il y a un iodate, le sulfure de carbone prend une couleur rougeàtre lorsque l'amidon et le chloroforme ne donnent plus de réaction ou donnent seulement une réaction qui n'est pas nette.
Si, au contraire, la dissolution contient de l'iodure, il ne se produit pas de réaction de cette manière. On doit alors ajouter à la dissolution d'abord un peu d'eau de chlore et ensuite de l'acide sulfurique étendu afin de faire passer l'iodure à l'état d'iodate : on peut ensuite ajouter du zinc pour obtenir les réactions de l'iode.
Si une dissolution saline ou un mélange salin contiennent en même temps un iodate et un iodure, il s'y produit, par l'action de l'acide sulfurique très étendu, de l'iode libre que l'on peut reconnaître à l'aide des réactifs que nous avons indiqués. Mais lorsque la proportion d'iodure est excessivement faible par rapport à l'iodate, on peut souvent à peine reconnaître à l'aide des réactifs la petite quantité d'iode devenue libre par l'action de l'acide sulfurique étendu. Si l'on ajoute alors une petite quantité d'iodure de potassium , une plus grande quantité d'iode devient libre.
Si l'on essaye par la méthode indiquée le nitrate de soude qui vient du Chili, on trouve que l'iode qu'il contient est en grande partie à l'état d'iodate de soude, qui est ordinairement accompagné d'une très petite quan-
IODE. G2I tité d'iodure de sodium. Far suite l'acide sulfurique très étendu détermine la séparation d'une quantité d'iode excessivement petite, qui ordinairement ne peut être reconnue presque qu'au moyen du sulfure de carbone, et ne peut pour ainsi dire pas être reconnue au moyen de l'empois d'amidon. Mais si Ton ajoute du zinc, et si l'on laisse dégager le gaz hydrogène pendant quelque temps, on observe la séparation d'une quantité d'iode beaucoup plus considérable.
II faut observer ici que lorsqu'on essaye de cette manière des combinaisons salines, le sulfure de carbone, aussi bien que le chloroforme, surnagent ordinairement à la surface de la dissolution, après que l'on a agité ; leur coloration peut être alors mieux observée que lorsqu'ils tombent au fond du vase avec le zinc. Si la dissolution a une assez faible densité pour que les réactifs que nous venons d'indiquer se séparent au fond du vase après l'agitation, on doit enlever le morceau de zinc au bout de quelque temps afin de pouvoir mieux juger de la coloration.
On peut aussi, dans ces expériences, au lieu d'acide sulfurique, employer de l'acide nitrique ; en effet, le bioxyde de nitrogène qui se dégage par Faction du zinc, opère la réduction de l'acide iodique. On peut, même dans ce cas, au lieu de zinc, se servir d'un petit morceau d'étain. Cependant, pour distinguer avec certitude un iodate d'un iodure, on doit préférer l'emploi de l'acide sulfurique et du zinc.
Si l'on veut essayer, pour y rechercher l'iode, l'acide nitrique qui, lorsqu'il en contient, le contient toujours à l'état d'acide iodique, on étend d'eau, on ajoute un peu de zinc ou d'étain, et on laisse le tout reposer pendant quelque temps. L'empois d'amidon, mais mieux encore le sulfure de carbone, indiquent alors la présence de l'iode.
Quelques iodates seulement sont décomposés par l'action de la chaleur de la même manière que les chlorates et les bromates correspondants. 11 se dégage de l'oxygène et il reste un iodure comme résidu. Les iodates alcalins fixes et l'iodate d'argent se comportent de cette manière : cependant l'iodate de soude perd, parla calcination, outre l'oxygène, une quantité d'iode qui du reste est très faible. Si l'iodate est acide, il se dégage, en même temps que l'oxygène, des vapeurs violettes d iode, et il reste un iodure. — Les autres iodates neutres dégagent par la calcination du gaz oxygène et de l'iode, et il reste pour résidu ou de l'oxyde pur, comme cela arrive pour la plupart des combinaisons de l'acide iodique avec les oxydes métalliques proprement dits, ou un mélange d'oxyde et d 'iodure, comme cela arrive pour l'iodate de plomb et l'iodate de bismuth. Lorsqu'on calcine la combinaison de l'acide iodique avec la baryte, la strontiane et la chaux, il se dégage du gaz oxygène et de l'iode, et il reste pour résidu un hyperiodate basique.
Les iodates, mélangés avec les corps combustibles, détonent par l'action de la chaleur, mais avec bien moins de force que les chlorates et les bromates correspondants. Si l'on jette du soufre sur un iodate alcalin en fusion, il se dégage beaucoup de vapeurs d'iode. Si on broie fortement les
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iodates alcalins avec du soufre et du charbon dans un mortier de for, ils produisent des explosions excessivement faibles, à peine sensibles.
Les iodates en dissolution peuvent par conséquent être reconnus facilement à ce que les substances réductrices comme la dissolution d'hydrogène sulfuré, l'acide sulfureux, et spécialement l'acide sulfuriquo étendu et le zinc métallique, en séparent à l'état libre l'iode dont on peut reconnaître de très petites quantités au moyen du sulfure de carbone et de l'amidon. La séparation de l'iode par l'action de l'acide sulfuriquo très étendu après addition d'un iodure est également caractéristique pour les iodates. A l'état solide, on reconnaît les iodates, dans certains cas, au dégagement de gaz oxygène qui se produit lorsqu'on les calcifié, en mémo temps qu'il reste un iodure, ou dans d'autres cas au dégagement do gaz oxygène et d'iode qu'ils produisent lorsqu'on les calcine. Les iodates alcalins se distinguent facilement desbromatos à l'état soc parla manière différente dont ils se comportent à l'égard de l'acide sulfuriquo concentré.
ACIIIE IlYPERlOPIyl'E, P0T.
L'acide hyperiodique peut être obtenu , par l'évaporation de sa dissolution aqueuse, sous forme de cristaux incolores qui contiennent de l'eau et qui ne se modifient pas au contact de l'air. Chauffé jusqu'à 130 degrés, il perd son eau de cristallisation et se décompose d'abord en gaz oxygène et en acide iodique : si l'action do la chaleur est plus prolongée, ce dernier se décompose en gaz oxygène et on iode Magnus et Ammerniuller).
L'acide hyperiodique forme avec les bases dos sels neutres, basiques et acides. Môme la dissolution de l'hyperiodato de potasse à un atonie de base rougit le papier de tournesol. Les combinaisons de l'acide hyperiodique avec les oxydes alcalins, et notamment avec la potasse, sont très peu solubles dans l'eau. Les dissolutions d'hyporiodate de potasse se comportent avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution do chlorure de baryum trouble seulement la dissolution d'hyporiodate de potasse.
Lue dissolution do chlorure de calcium ne produit pas de précipité-.
Les dissolutions dos hyperiodates alcalins ne sont précipitées ni par le protochlorure de palladium, ni par le nitrate de protoxrjde de palladium. Si l'on ajoute de l'acide sulfureux, il no s'y produit pas d 'iodure noir de palladium. Lorsque cependant on ajoute à la dissolution d'un hyperiodate alcalin un peu d'acide sulfuriquo étendu et une dissolution d'hydrogène sulfuré, lorsqu'on détruit ensuite l'excès d'hydrogène sulfuré au moyen do l'acide sulfureux, et lorsqu'on fait ensuite chauffer le tout, il se précipite dans la liqueur filtrée de l'ioduro de palladium lorsqu'on y ajoute du nitrate de protoxyde de palladium ou du protochloruro de palladium. On peut aussi, dans les hyperiodates alcalins, précipiter l'iode à l'état d'ioduro do palladium en ajoutant à la dissolution do l'acide sulfuriquo étendu, et
IOIIK. «*J3 ensuite du zinc métallique. Lorsque la transformation de l'aride hy périodique en induré est opérée, l'iode est précipité à l'état d'induré de palladium au moyen d'une dissolution de protoxyde de palladium.
I ne dissolution de nitrate d'arfjfnt, ajoutée à une dissolution acide d'hyperiodate alcalin , donne un précipité brun qui se rassemble au bout de quelque temps, et parait alors dense et de couleur noire. Cette transformation s'opère immédiatement par l'action de la chaleur. Le précipité est soluble dans l'acide nitrique. Si , après avoir traité un hyperiodate alcalin par le nitrate d'arpent et avoir ajouté de l'acide nitrique, il reste un précipité blanc insoluble, c'est que l'hyperiodate alcalin contient de l'iodate, et le précipité blanc qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique est de l'iodate d'argent. — L'hyperiodate d'argent récemment précipité est soluble dans l'ammoniaque; si l'on sature avec précaution cette dissolution par l'acide nitrique, le précipité reparait avec sa couleur brune. Lorsqu'au contraire l'hyperiodate d'argent s'est aggloméré par le temps ou par Faction de la chaleur sous la forme d'un précipité noir et lorsqu'il a pris par suite de la densité, il se dissout très difficilement dans l'ammoniaque.
Lue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure donne un précipité? jaune. Ce précipité est soluble dans l'acide nitrique ; la dissolution contient encore du protoxyde et donne avec l'hydrate de potasse un précipité noir. Si l'on ajoute à l'hyperiodate de protoxyde de mercure un peu d'acide chlorhydrique, il devient blanc et se transforme en protochlorure de mercure : une plus grande quantité d'acide chlorhydrique le dissout.
Fnc dissolution de nitrate de plomb produit un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'acide nitrique.
Lue dissolution de sulfate de protoxyde de fer ne produit pas de précipité. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu , le protoxyde ne passe pas à un degré supérieur d'oxydation à la température ordinaire, mais l'oxydation s'opère par l'action de la chaleur.
Si Fou ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution d'un hyperiodate alcalin, il ne se produit pas de modification, même lorsqu'on fait chauffer les liqueurs jusqu'à l'ébullition. Aussi lorsqu'on verse de l'acide sulfurique concentré sur un hyperiodate. alcalin desséché, l'acide hyperiodique n'est pas décomposé. L'hyperiodate se dissout à chaud dans l'acide sulfurique concentré. — Lorsqu'on emploie même de Facide nitrique rouge fumant qui contient beaucoup d'acide nitreux , il ne se sépare pas d'iode, même par l'action de la chaleur, et si l'on ajoute de l'amidon , il ne devient pas bleu. — L'acide chlorhydrique n'opère pas à froid la décomposition de Facide hyperiodique; mais, par l'ébullition, la dissolution devient jaunâtre.— La dissolution d'acide sulfureux ne décompose pas Facide hyperiodique même par l'ébullition; et si l'on ajoute de l'amidon, il ne devient pas bleu. — La dissolution d'hydrogène sulfuré, au contraire, détermine dans la dissolution d'hyperiodate de potasse une séparation d'iode, et si Fou ajoute de l'amidon, il devient bleu.
Si on ajoute à la dissolution d'un hyperiodate alcalin la dissolution d'un
chlorure, il ne se produit pas de modification , infime lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu, et lorsqu'on chauffe. Si l'on ajoute à la dissolution un bromure alcalin, il ne se produit pas non plus de modification; mais si Ton ajoute de l'acide sulfurique étendu , le tout se colore en jaune par suite de la présence du brome devenu libre, et, par l'action de la chaleur, il se dégage des vapeurs de brome. Si l'on ajoute alors de l'empois d'amidon, il se colore en jaune tirant sur le rouge-orangé. Si on ajoute à la dissolution de l'hyperiodate alcalin une petite quantité d'une dissolution d'iodure de potassium, la dissolution devient jaune, même à la température ordinaire, et l'empois d'amidon est alors coloré faiblement en bleu. Cette réaction a lieu non-seulement pour la dissolution de l'hyperiodate de potasse, qui ne contient que 1 atome de base, et dont la dissolution a une faible réaction acide sur le papier de tournesol, mais aussi pour l'hyperiodate de soude, qui contient 2 atonies de base. Dans ce dernier cas, la coloration jaune ne se produit pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu, on obtient un abondant précipité d'iode : les plus petites quantités d'un hyperiodate alcalin contenues dans un iodure, et aussi réciproquement les plus petites quantités d'iodure contenues dans les hyperiodates, peuvent être découvertes immédiatement par la séparation de l'iode qui se produit lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique étendu : mais il faut remarquer que les dissolutions des iodates présentent des réactions analogues.
Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu et ensuite un petit morceau de zinc à la dissolution d'un hyperiodate, l'iode devient immédiatement libre. Si cependant la dissolution de l'hyperiodate est très étendue, on ne peut reconnaître au moyen des réactifs la présence de l'iode libre qu'au bout d'un certain temps, et plus facilement au moyen du sulfure de carbone qu'au moyen de l'empois d'amidon. Toutefois la séparation de l'iode s'opère incomparablement plus vite par la méthode que nous venons d'indiquer lorsqu'on opère sur les iodates que lorsqu'on opère sur les hyperiodates, et l'iode peut par conséquent être plus facilement reconnu par cette méthode dans les dissolutions très étendues des iodates.
Beaucoup d'hyperiodates se décomposent par l'action de la chaleur, comme les iodates correspondants, en iodures et en gaz oxygène. L'hyperiodate de soude perd au rouge faible les trois quarts de son oxygène et se transforme en iodure de sodium et en une combinaison de soude et d'un oxacide de l'iode qui contient vraisemblablement moins d'oxygène que l'acide iodique : le dernier quart de l'oxygène contenu dans l'hyperiodate ne se dégage que lorsqu'on expose le tout à une calcination prolongée à une température rouge intense. Les hyperiodates basiques laissent pour résidu de l'oxyde en même temps que l'iodure. Les combinaisons à plusieurs équivalents de base que l'acide hyperiodique forme avec la baryte, la strontiane et la chaux, ne dégagent pas d'oxygène, même lorsqu'on les calcine au rouge, au moins dans une atmosphère d'oxygène : car les iodates
des mêmes hases donnent par la calcination des hyperiodates à plusieurs équivalents de base (p. 620).
Les hyperiodates, mélangés avec les corps combustibles, détonent par l'action de la chaleur. Si l'on projette du soufre sur l'hyperiodate de potasse chauffé, il s'en dégage beaucoup d'iode en vapeur. Si l'on broie avec force les hyperiodates alcalins avec du soufre et du charbon, il se produit des explosions qui sont bien plus faibles que lorsqu'on traite de la même manière les chlorates et les pcrchlorates alcalins, mais qui sonf beaucoup plus fortes que lorsqu'on emploie les iodates alcalins.
Les hyperiodates ressemblent par conséquent beaucoup aux iodates, spécialement dans la manière de se comporter à une température élevée ; mais l'acide hyperiodique est d'une bien plus grande stabilité que l'acidg iodique et ressemble sous ce rapport à l'acide perchlorique qui se décompose bien plus ditlicilement que l'acide chlorique. La difficulté plus grande que l'on éprouve à décomposer^l'acide hyperiodique rend un peu plus difficile la recherche de l'iode dans les hyperiodates, surtout lorsqu'ils sont en dissolution : on n'arrive à y reconnaître la présence de l'iode qu'en ajoutant à ces dissolutions de l'acide sulfurique et du zinc ou en les traitant par l'hydrogène sulfuré.
Dans les dissolutions, on peut du reste distinguer facilement l'acide hyperiodique de l'acide iodique au moyen du nitrate d'argent qui produit avec l'acide hyperiodique un précipité brun, soluble dans l'acide nitrique, et avec l'acide iodique un précipité blanc qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique.
LVI. — SILICIUM, Si
\às silicium, à l'état amorphe, se présente sous la forme d'une poudre brun foncé, d'un pouvoir colorant très prononcé, qui ne peut pas prendre l'éclat métallique lorsqu'on la frotte avec un brunissoir. Le silicium est mauvais conducteur de l'électricité; il ne peut pas être fondu par l'action des plus fortes chaleurs; mais ses propriétés se modifient beaucoup par l'action d'une température élevée. Chauffé à l'air, il brûle en partie avec force et se transforme en acide silicique : l'acide silicique qui se produit, préserve alors de l'action de l'oxygène de l'air le silicium qui n'a pas été brûlé. Sa couleur n'est que peu modifiée : elle est devenue seulement un peu plus claire. Dans l'oxygène, le silicium brûle encore plus vivement; mais il n'y brûle également qu'en partie. La portion du silicium qui n'a pas été brûlée et que l'on peut séparer de l'acide silicique qui s'est formé en traitant le tout par l'acide tluorhydrique, est teJlement modifiée par l'action de la chaleur qu'on ne peut plus l'oxyder ni par l'action de l'air ni par l'action de l'oxygène même à une température très élevée.
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Le silicium non calciné n'est dissous et oxydé ni par l'acide sulfuriquc, ni par l'aride ehlorhydrique,. ni par l'acide nitrique, ni même par l'eau régale. L'acide fluorhydrique, au contraire, le dissout même à Froid avec dégagement d'hydrogène ; il en est de même d'une dissolution concentrée d'hydrate de potasse.
Le silicium calciné est également insoluble dans les acides indiqués ; mais il ne se dissout pas non plus dans l'acide fluorhydrique ni dans une dissolution d'hydrate de potasse. Un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique le dissout au contraire avec dégagement de binxyde de nitrogène.
Mélangé avec les carbonates alcalins fixes .et soumis ensuite à l'action de la chaleur, le silicium est oxydé très facilement à une température qui n'a pas besoin de monter jusqu'au rouge; il se forme un silicate alcalin , il se dégage du gaz oxyde de carbone et il se dépose du charbon. Si l'on n'a employé qu'une petite quantité de carbonate de potasse, il se produit un phénomène d'incandescence ; mais plus la quantité du carbonate alcalin employé est grande, plus l'incandescence est faible et plus il est nécessaire d'employer une chaleur intense pour opérer l'oxydation. Les nitrates alcalins n'agissent pas comme les carbonates : si l'on mélange le silicium avec les nitrates alcalins, il est nécessaire de porter la température jusqu'au rouge blanc pour opérer l'oxydation du silicium (NerzeliusJ.
Le silicium peut être obtenu a l'état cristallisé, lorsqu'on fait fondre l'hydrofluosilicate de potasse avec de l'aluminium : il se forme une combinaison de fluorure d'aluminium et de fluorure de potassium et une combinaison d'aluminium et de silicium qui fond en un globule. Lorsqu'on traite ce globule par l'acide ehlorhydrique, l'aluminium se dissout et le silicium reste comme résidu à l'état cristallisé. On obtient également le silicium à l'état cristallisé lorsqu'on fait fondre l'aluminium dans un courant de gaz fltiosilicique : il se forme du fluorure d'aluminium et du silicium. Le silicium cristallisé a de la ressemblance avec le graphite cristallisé ; il a l'éclat métallique, cristallise en octaèdres réguliers ou en tables, son poids spécifique est de 2,49; il fond à une température excessivement élevée, conduit l'électricité et ne peut être brfilé ni au contact de l'air, ni dans le gaz oxygène (W œhler et Deville).
Le silicium se combine avec le chlore en deux proportions. L'une, le chlorure de silicium qui correspond u l'acide silicique, se présente sous la forme d'un liquide volatil, incolore et se décompose par l'action de l'eau en acide ehlorhydrique et en acide silicique gélatineux. On peut obtenir ce chlorure de silicium en chauffant le silicium dans un courant de gaz chlore ou en faisant passer au rouge intense un courant de gaz chlore sur de l'acide silicique mélangé intimement avec du charbon. — Lorsqu'on fait passer à une très basse température de l'acide ehlorhydrique sur du silicium , on obtient une combinaison du chlore avec le silicium qui correspond à l'oxyde de silicium et qui est elle-même combinée avec l'acide ehlorhydrique. Cette combinaison se présente sous la forme d'un liquide incolore,
BlUCIt'Il. 627 fumant; elle est décomposée par l'eau on oxyde de silicium et en acide chlorhydrique. La vapeur de cette combinaison* mélangée avec l'oxygène, produit, lorsqu'on t'enflamme, une vive détonation : il se forme de l'acide silicique, du chlorure de silicium et du gaz acide chlorhydrique.
Le silicium se combine avec le fluor pour former un gaz incolore qui devient liquide lorsqu'on le soumet à une pression très forte et à un froid très intense. On l'obtient très facilement en traitant un mélange d'acide silicique 'ou de verre pilé i et d'un fluorure (spath-fluor) par l'acide sulfuriquo concentré. Le gaz a une odeur acide» suffocante, et fume au contact de l'air. H n'est pas modifié par l'action d'une température élevée ; il n'attaque pas le verre; mais lorsque le verre est humide, il le recouvre d'un dépôt de silice qui y adhère fortement. Il n'est pas absorbé par les oxydes desséchés, mais il est absorbé par les fluorures desséchés. Le gaz fluosilicique se dissout en grande quantité dans l'eau; mais il subit alors une décomposition particulière. Un tiers du gaz est transformé en acide silicique gélatineux qui se sépare et en acide fluorhydrique qui se combine avec les deux autres tiers du gaz tluosilieique non décomposé pour former un acide particulier dont il sera question plus loin avec détail.
Le silicium se combine avec le soufre et forme ou une masse blanche, terreuse, ou des aiguilles cristallines qui ne se modifient pas par leur contact avec l'air sec : l'eau décompose au contraire rapidement le sulfure de silicium : il se produit un vif dégagement d'hydrogène sulfuré et il se forme de l'acide silicique qui reste eh dissolution pendant un temps remarquablement long et qui finit par se déposer à l'état déicide silicique gélatineux.
Le silicium se combine avec Vht/droyhie et forme un gaz particulier. Le gaz hydrogène silice" se produit lorsqu'on fait passer un fort courant éleo- . trique dans une dissolution de chlorure de sodium, en employant comme pôle positif de l'aluminium contenant du silicium. Aux deux pôles, il se dégage alors du gaz hydrogène; mais, au piMe positif, il se produit en même temps du chlorure d'aluminium et de l'alumine : le gaz hydrogène qui se dégage au pôle positif, est mélangé avec du gaz hydrogène silicé. On obtient le gaz hydrogène silicé, mais toujours mélange avec de l'hydrogène libre, lorsqu'on traite par l'acide chlorhydrique le siliciure de magnésium qui est obtenu par lacalcinationd'un mélange d'hydrofluosilicate de soude, de chlorure de magnésium et de sodium et qui est contenu dans les scories. Le gaz hydrogène silicé a la propriété toute particulière de s'enflammer spontanément au contact de l'air comme le gaz hydrogène phosphoré spontanément inflammable : il brûle avec une flamme blanche en produisant un dépôt d'acide silicique : une soucoupe de porcelaine blanche que l'on place dans la flamme de l'hydrogène silicé, se recouvre de silicium brun. Si on fait passer l'hydrogène silicé dans un tube de verre que l'on maintient au rouge faible , il se décompose en gaz hydrogène et en silicium amorphe qui recouvre la paroi intérieure du tube de verre. Il précipite plusieurs dissolutions métalliques, notamment celles du sulfate de cuivre,
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du nitrate d urgent et du protochlorure de palladium : les précipités sont sans doute des siliciures métalliques ■ Wœhler .
Oxyde de silicium, Si2!)3 (peut-être Si() ).
L'oxyde de silicium se forme par la décomposition au moyen de l'eau de la combinaison du sous-chlorure de silicium avec l'acide chlorhydrique. Il se sépare alors à l'état d'hydrate : cet hydrate est amorphe, volumineux, d'un blanc de neige : il est un peu soluble dans l'eau; chauffé jusqu'à une température supérieure à 300°, il s'enflamme et brûle avec force en se transformant en acide silicique ; il brûle dans l'oxygène avec un éclat très vif; chauffé à l'abri du contact de l'air, il produit du gaz hydrogène silice qui se décompose pour la plus grande partie en silicium et en gaz hydrogène. Il est dissous par les hydrates des oxydes alcalins, par les carbonates alcalins et par l'ammoniaque; il se produit un boursouflement provenant d'un dégagement de gaz hydrogène et l'oxyde de silicium est transformé en silicate alcalin (Wœhler).
Acide silicioue (Silice ), SiO3 niais plus probablement SiUa).
L acide silicique, aussi bien celui que l'on trouve dans la nature que celui qui a été préparé artificiellement, se présente sous deux états différents bien déterminés : à l'état (ristulli&à et à l'état amorphe.
L'acide silicique à l'état cristallisé a une densité de 2,6. Il se trouve en si grand»» quantité dans la nature qu'une grande partie de la surface extérieure de la terre en est formée. Il constitue le cristal de roche, le quartz, l'améthyste, le grès et aussi le sable qui est ordinairement formé par la désagrégation mécanique du quartz ou quelquefois aussi par la séparation # à l'état nettement cristallisé. On trouve l'acide silicique à l'état cristallin compacte dans la calcédoine, la cornaline, la chrysoprase, l'hornstein, la pierre à feu, dans quelques bois pétrifiés et dans beaucoup d'autres masses siliceuses semblables qui se distinguent légèrement les unes des autres, soit parle mode de leur formation , ^oit par des mélanges de matières étrangères qui ne leur sont pas essentielles. Les deux espèces d'acide silicique cristallisé, l'acide silicique cristallisé et l'acide silicique cristallin compacte, ont la même dureté et le même poids spécifique : celui de l'acide silicique cristallin compacte est un tant soit peu plus faible, sans cependant descendre au-dessous de 2,6. Cet acide contient souvent une très petite proportion d'eau et d'autres matières constituantes volatiles qui proviennent en partie des substances organiques dont l'acide silicique qui a pénétré dans la substance organique, a pris la place. Du reste, ces matières étrangères ne montent qu'à environ 1 pour 11)0, ordinairement même moins. L'acide silicique cristallin compacte polarise la lumière comme celui qui est nettement cristallisé.
L'acide silicique cristallisé n'est pas modifié même par des températures
MLlCIl'M. 629 très élevées : il n'est pas fusible. On a cependant réussi en employant les chaleurs les plus intenses à fondre le cristal de roche en grosses goutles (Deville et Gaudin). On peut même alors l'étirer en fils. L'acide silicique fondu est complètement transparent comme le verre ; mais il est devenu complètement amorphe, il ne polarise plus la lumière et il a pris par la fusion une densité plus faible. Sa densité spécifique est de 2,2.
On obtient aussi cette deuxième modification de l'acide silicique, l'acide silicique amorphe, par plusieurs autres méthodes. L'acide silicique amorphe se produit lorsqu'on fait fondre l'acide silicique, tant amorphe que cristallisé, avec les bases fortes et spécialement les oxydes alcalins, et lorsqu'on traite ensuite les combinaisons qui se sont ainsi formées par d'autres acides pour en séparer l'acide silicique. 11 se sépare en outre lorsqu'on décompose le gaz fluosilicique au moyen de l'eau. On l'obtient dans ce dernier cas après la dessiccation à un tel état de division que la poudre bien desséchée peut, après avoir été agitée, paraître couler dans un verre comme un liquide.
On trouve aussi l'acide silicique amorphe, dans la nature organique, dans l'enveloppe siliceuse des infusoires. On le trouve en outre dans la nature sous forme d'opale qui contient ordinairement de l'eau dont la proportion n'est ni simple, ni déterminée. L'acide silicique amorphe se trouve souvent aussi sous forme de masses siliceuses pétrifiées, comme l'acide silicique cristallin compacte d'une densité de 2,6.
L'acide silicique amorphe, quelle que soit la manière dont il a été préparé, a bien une densité spécifique de 2,2, mais fréquemment ce n'est qu'après avoir été calciné fortement et pendant un certain temps. Souvent l'acide silicique que l'on sépare de ses combinaisons, aussi bien que quelques opales, possède après une faible calcination une densité plus faible qui est souvent même si faible, qu'à l'état de poudre, il surnage au-dessus de l'acide sulfurique concentré; mais, par une plus forte calcination, on peut élever la densité jusqu'à 2,2 (Schaffgotseh). Quelquefois même cette densité peut monter à 2,3.
Les deux modifications de l'acide silicique ont la même dureté. Le cristal de roche fondu, aussi bien que quelques opales naturelles , présente au moins la même dureté que le cristal de roche cristallisé. Mais ils ont tous des propriétés chimiques différentes.
À l'état pur, les deux modifications de l'acide silicique sont insolubles dans les oxacides, même à une température élevée. Ce n'est que lorsque l'acide silicique a été séparé par l'action des acides sur ses combinaisons avec les bases fortes qu'on peut l'obtenir dans certaines circonstances en dissolution ; mais une fois qu'il s'est déposé, il est insoluble dans les oxacides; même lorsque l'acide silicique est en poudre très fine et lorsqu'on le fait fondre avec l'acide borique et l'acide phosphorique, on ne peut pas le dissoudre.
L'acide silicique ne se dissout pas non plus dans les hydracides, à l'exception de l'acide fluorhydrique. Ce dernier dissout complètement l'acide
silicique, et la solubilité de l'acide silicique dans l'acide fluorhydrique est une des réactions les plus importantes pour reconnaître l'acide silicique et les combinaisons qui en contiennent, de même que d'autre part on peut facilement reconnaître et distinguer avec certitude Facide fluorhydrique de tous les autres acides qui lui ressemblent à Paide de la réaction exceptionnelle qu'il exerce sur l'acide silicique et les silicates. Plus l'aoide est concentré, plus la dissolution s'opère facilement; et par suite l'acide fumant est un bien meilleur dissolvant que l'acide qui est très étendu et qui u'est pas fumant. Du reste, les deux modifications de l'acide silicique ne se dissolvent pas avec la même facilité dans l'acide fluorhydrique. L'acide silicique qui se dissout le plus facilement dans l'acide fluorhydrique, est l'acide silicique amorphe; et, parmi les variétés de l'acide silicique amorphe, spécialement celle qui se produit par la décomposition du gai fluostlicique au moyen de l'eau. Même lorsque cet acide amorphe a été calciné, la dissolution s'opère facilement. Si l'on emploie un acide concentré et fumant, il se produit une élévation de température excessivement forte et une forte effervescence lorsqu'on y projette un acide silicique d'une densité de 2,2 , même lorsque préalablement cet acide a été fortement calciné. L'acide silicique cristallisé en poudre fine de la densité de 2,6 ne se dissout que lentement et tranquillement dans l'acide fluorhydrique. 11 y a cependant une différence entre l'acide silicique cristallisé (cristal de roche ) et l'acide cristallin compacte {pierre à feu) , tous les deux en poudre fine, sous le rapport de la manière dont ils se dissolvent dans l'acide fluorhydrique. Le dernier, en se dissolvant, produit une élévation de température légère, mais cependant sensible, qu'on ne peut pas observer aussi bien lorsqu'on dissout le premier.
La dissolution de l'acide silicique dans l'acide fluorhydrique qui est étendu et n'est pas m niant, s'opère plus lentement : l'acido fluorhydrique étendu n'attaque même souvent que faiblement et difficilement l'acide silicique cristallisé.
De même qu'il dissout l'acide silicique pur, l'acide fluorhydrique dissout également les combinaisons de l'acide silicique et spécialement le verre. Cette dernière substance est même attaquée par l'acide^fluorhydrique plus facilement que l'acide silicique cristallisé. Si on laisse les vapeurs d'acide fluorhydrique réagir sur une lame de verre qui est recouverte d'une couche de cire dans laquelle on a imprimé des caractères d'écriture, le verre est fortement attaqué, tandis qu'une plaque de cristal de roche ou de quartz, préparée de la même manière, n'est pas attaquée ou ne l'est qu'excessivement faiblement. Une lame de calcédoine est, au contraire, fortement attaquée de la même manière dans le même temps. Si Ton choisit une lame qui soit formée de couches alternatives de calcédoine et de quarts nettement cristallisé, le dernier n'est pas attaqué, tandis qu'on peut reconnaître avec la plus grande netteté les traits d'écriture sur la calcédoine. Cette différence dans la manière dont se comportent à l'égard de l'acide fluorhydrique, la calcédoine et le quartz qui appartiennent tou*
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La dissolution de l'acide silicique dans l'acide tluorhydrique hydraté s'opère le mieux dans des vases de platine. La dissolution se volatilise complètement par l'action de la chaleur en produisant une fumée épaisse, lorsque l'acide silicique était pur. S'il reste un résidu fixe plus ou moins considérable, c'est que l'acide silicique employé n'était pas pur et les plus petites quantités de matières étrangères contenues dans l'acide silicique ne peuvent être reconnues d'aucune autre manière mieux qu'en dissolvant l'acide silicique dans l'acide tluorhydrique pur et évaporant ensuite la dissolution.
Si l'on mélange l'acide silicique avec une quantité considérable de fluorhydrate de fluorure de potassium , si l'on humecte légèrement le mélange avec de l'eau, si Ton chauiVe et si l'on t'ait fondre légèrement, 1 acide silicique ne peut pas être volatilisé complètement de cette manière à l'état de gaz tluosilicique, même lorsqu'on a employé l'acide silicique amorphe. La masse fondue ne forme pas dans l'eau une dissolution claire. L'acide tluorhydrique, contenu dans la combinaison, se volatilise dès la première action de la chaleur, trop rapidement pour pouvoir agir sur l'acide silicique.
Mais on peut dissoudre l'acide silicique, et surtout l'acide silicique amorphe, dans une dissolution de tluorhydrate de fluorure de potassium , surtout lorsqu'on opère à chaud. Il se forme de cette manière de l'hydrofluosilicate de potasse, qui, par la calcination à l'air sec, se transforme en fluorure de potassium.
Si l'on mélange l'acide silicique avec le fluorure d'ammonium et si l'on chauffe le mélange jusqu'au rouge, l'acide silicique est complètement volatilisé. L'acide silicique amorphe peut être volatilisé par un seul traitement au moyeu du fluorure d'ammonium, et lorsque l'acide silicique et le fluorure d'ammonium sont purs, il ne reste pas de résidu. L'acide silicique cristallisé, au contraire, se volatilise bien plus difficilement par l'action du fluorure d'ammonium, même lorsqu'il est en poudre très fine. Il faut répéter plusieurs fois le traitement au moyen du fluorure d'ammonium, et il est difficile même alors d'en opérer la volatilisation totale.
L'acide silicique est soluble dans les dissolutions alcalines; mais les deux modifications de cet acide ne se comportent pas de même à l'égard des dissolvants alcalins. L'acide silicique qui provient de l'action de l'eau sur le gaz tluosilicique, se dissout à froid dans une dissolution iïhydrate de potasse, mais seulement en très petite quantité : si l'on fait bouillir, il se dissout facilement en grande quantité, même lorsqu'il a été préalablement calciné. Lue partie de cet acide silicique se dissout facilement dans une dissolution qui contient deux parties d'hydrate de potasse solide. L'acide silicique provenant de la décomposition des silicates, et aussi celui qui est contenu dans l'enveloppe solide des infusoires et que l'on a purifié au moyen de l'acide chlorhydiïque, se dissolvent avec la même facilité dans les dissolutions d hydrate de potasse lorsqu'on fait bouillir le tout : il en est de même du
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cristal de roche tondu pu poudre fine. L'acide silicique cristallisé, réduit en poudre fine, ne se dissout au contraire qu'en très petite quantité dans la dissolution d'hydrate de potasse, même par l'ébullition. Il n'y est cependant pas insoluble; mais la solubilité de l'acide silicique amorphe dans une dissolution bouillante de potasse est, toutes circonstances égales d'ailleurs, presque cent fois plus grande que celle de l'acide silicique cristallisé. Du reste, la solubilité de l'acide silicique cristallin compacte et celle de l'acide silicique cristallisé (pierre à feu et cristal de roche dans la dissolution de potasse sont à peu près les mêmes. La dissolution de l'acide silicique dans la potasse réussit d'autant mieux que l'acide silicique est d'une plus grande pureté. L'acide silicique; en poudre fine peut souvent résister à l'action dissolvante de la dissolution de potasse lorsqu'il est combiné avec de très faibles quantités de bases, spécialement avec de petites quantités d'alumine et de chaux.
Les dissolutions de l'acide silicique dans une dissolution d'hydrate de potasse ne se prennent pas en gelée par le refroidissement, même lorsqu'elles sont très concentrées et lorsqu'elles contiennent une grande quantité d'acide silicique ; à l'état concentré, ces dissolutions forment un liquide sirupeux et ne peuvent pas être transformées en une masse sèche par 1 evaporation.
Si on les fait fondre avec l'hydrate de potasse, toutes les modifications de l'acide silicique s'y dissolvent : cependant l'acide silicique qui s'y dissout le plus facilement, est celui qui a été préparé en décomposant le gaz fluosilicique par l'eau : celui qui provient de la décomposition des silicates, se dissout un peu plus lentement : enfin, le quartz pulvérisé s'y dissout bien plus lentement et bien plus difficilement. La masse fondue qui a les mêmes propriétés, soit que l'on ait employé l'acide silicique amorphe ou l'acide silicique cristallisé, tombe facilement en deliquium au contact de l'air, et ressemble alors, sous tous les rapports, à la dissolution très concentrée que l'on obtient en faisant bouillir une dissolution de potasse avec l'acide silicique amorphe.
L'hydrate de soude se comporte entièrement de la même manière à l'égard des différentes modifications de l'acide silicique, tant lorsqu'on l'emploie en dissolution et lorsqu'on soumet ensuite le tout à l'ébullition que lorsqu'on l'emploie à l'état solide, et lorsqu'on le fait alors fondre avec l'acide silicique. Cependant on peut réussir à obtenir une combinaison cristallisée de l'acide silicique avec la soude (SNaHJ + îSiO3, ou probablement Na*0 + Si02j, tandis qu'on n'a pas pu encore obtenir le silicate de potasse à l'état cristallisé d'une manière bien nette.
Une dissolution de carbonate dépotasse ne dissout presque pas à froid, mais assez facilement à l'aide de rébullition, même lorsqu'elle a été calcinée, la modification de l'acide silicique que l'on obtient en décomposant au moyen de l'eau le gaz Huosilicique. On ne peut pas observer ici de dégagement d'acide carbonique; l'acide silicique par voie humide est un acide si faible que l'acide carbonique peut même le chasser de ses combinaisons.
SILICIU1. 633
La dissolution de carbonate de potasse dissout plus lentement et plus difficilement l'acide silicique qui provient de la décomposition des silicates, surtout lorsqu'il a (Hé calciné. Si l'acide silicique n'est pas tout à fait pur, il ne se dissout pas complètement dans un très grand excès de carbonate alcalin, même à l'aide d'une ébullition prolongée. Le résidu insoluble est souvent formé d'acide silicique qui est combiné seulement avec de très petites quantités d'alumine, de chaux ou d'autres bases, dont la présence fait perdre à l'acide silicique la propriété de se dissoudre à l'aide de 1 ébullition dans un excès de carbonate alcalin. — Le quartz pulvérisé n'est pas insoluble dans une dissolution de carbonate de potasse, avec laquelle on le fait bouillir, mais sa solubilité est au moins quinze fois plus faible que celle de l'acide silicique amorphe, toutes circonstances égales d'ailleurs. L'acide silicique cristallin compacte est du reste aussi difficile à dissoudre que le quartz et le cristal de roche.
Si, pour opérer la dissolution, on a employé un excès très considérable de carbonate alcalin , la dissolution reste liquide après son complet refroidissement et ne se prend pas en gelée : mais la plus grande partie de l'acide silicique dissous se sépare sous forme de flocons opaques. L'acide silicique séparé de cette manière est légèrement soluble dans l'eau lorsqu'il a été complètement lavé : il se dissout dans l'eau en plus grande quantité lorsqu'elle contient de l'acide carbonique ou des traces d'acide chlorhydrique. La dissolution de l'acide silicique dans un excès très considérable de carbonate de soude ne peut par conséquent être filtrée facilement que lorsqu'on l'emploie bouillante ou très chaude. Mais si la dissolution contient beaucoup d'acide silicique, elle s'épaissit après le refroidissement et se prend en une gelée qui se distingue essentiellement des gelées que forme l'acide silicique qui se sépare des dissolutions acides, en ce qu'elle n'est pas transparente, mais opaline. Si on l'étend d'eau froide, il ne se dissout que du carbonate alcalin et des traces d'acide silicique.
Si l'on fait fondre l'acide silicique avec du carbonate de potasse, l'acide silicique, quelle que soit sa modification, se combine avec la potasse, et en môme temps il se produit une etfervescence provenant du dégagement de l'acide carbonique : c'est par suite de la stabilité de l'acide silicique à une température élevée que l'acide carbonique est chassé : la masse fondue qui a les mêmes propriétés, soit que l'on ait employé l'acide silicique amorphe ou l'acide silicique cristallisé, attire l'humidité de l'air et tombe en déliquium. Mais la dissolution contient toujours en même temps du carbonate alcalin et ne se prend pas en gelée, même lorsqu'elle est très concentrée.
Le carbonate de soude se comporte de la même manière que le carbonate de potasse à l'égard des deux modifications de l'acide silicique, soit qu'on l'emploie à l'état de dissolution, soit qu'on l'emploie en fusion.
Une dissolution très concentrée de borate de soude (borax) dissout à l'aide d'une ébullition prolongée une très petite quantité d'acide silicique amorphe très divisé (préparé au moyen du fluorure de silicium). Si on laisse refroidir
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et si on étend d'eau , la petite quantité d'acide silicique qui s'était dissoute se sépare presque entièrement.
Toutes les combinaisons simples que l'acide silicique forme avec la potasse et la soude, sont solubles dans l'eau, même lorsqu'elles contiennent la quantité la plus grande qu'il soit possible d'acide silicique, comme cela se présente pour la substance que l'on appelle verre soluble, et que l'on peut obtenir en faisant fondre à une température très élevée l'acide silicique avec la plus petite quantité possible de carbonate alcalin ou d'hydrate d'oxyde alcalin. Ce verre ne parait souvent pas soluble lorsqu'il est en gros morceaux : il ne devient pas non plus humide au contact de l'air, mais il se dissout lorsqu'on le réduit en poudre et lorsqu'on le fait bouillir ensuite avec l'eau.— Toutes les dissolutions des silicates alcalins bleuissent fortement le papier de tournesol : il en est de même de la dissolution du silicate de soude cristallisé, et aussi de toutes les dissolutions de l'acide silicique dans la potasse et la soude, soit qu'elles aient été préparées par voie humide ou par fusion, sans en excepter la dissolution du verre soluble.
Si Ton décompose les dissolutions des silicates alcalins par un acide, il se produit une série de phénomènes particuliers. Si la dissolution du silicate alcalin n'est pas trop étendue et si on la sursature par un acide, il s'en sépare de l'acide silicique sous la forme de flocons gélatineux, compactes, qui ne se dissolvent pas ou ne se dissolvent qu'en très faible quantité dans l'eau : cependant tout l'acide silicique n'est pas précipité, mais une partie reste en dissolution. Par un contact prolongé, la dissolution s'épaissit en une gelée tremblotante, complètement transparente, qui est d'une consistance plus ou moins solide, suivant que la dissolution qui Ta produite était plus ou moins étendue, et qui a, dans son aspect extérieur, beau-? coup d'analogie avec les gelées animales. — Si au contraire la dissolution du silicate alcalin est étendue, il ne se sépare pas d'acide silicique lorsqu'on sursature par un acide ; mais ordinairement, par un contact prolongé, le tout s'épaissit aussi en une gelée transparente, tremblotante. Si on étend d'eau la gelée, presque tout l'acide silicique reste à l'état insoluble sous forme de flocons. 11 faut que la dissolution du silicate de potasse soit très étendue pour que ce phénomène ne se produise pas lorsqu'on sursature la dissolution par un acide : mais, même dans ce cas, on observe par un contact prolongé, souvent après plusieurs semaines et plusieurs mois, des indications d'une séparation d'acide silicique gélatineux. — Si l'on concentre par évaporation une dissolution claire rendue acide, elle s'épaissit par le refroidissement en une gelée transparente. Si l'on continue cependant levaporation jusqu'à siccité, l'acide silicique qui se sépare n'a plus l'aspect gélatineux, et ne le reprend pas lorsqu'on le traite par l'eau ou par les acides. 11 est devenu pulvérulent : si l'on ajoute alors de l'eau, elle dissout le sel alcalin et abandonne complètement l'acide silicique à l'état insoluble. L'acide silicique pulvérulent ainsi obtenu appartient à la moditication amorphe.
Les aciiles faihles, et aussi les acides végétaux , séparent également l'acide
silicique de ses dissolutions alcalines. Pour une certaine concentration , ils forment au bout de quelque temps une gelée transparente.
L'acide carbonique même sépare presque complètement l'acide silicique de ses dissolutions, et peut aussi déterminer une production d'acide silicique en gelée. Il s'en produit même lorsque la dissolution du silicate alcalin a été exposée pendant très longtemps à l'air : en effet, dans ce cas, l'acide carbonique de 1 air détermine la séparation de l'acido silicique. Le silicate de soude solide cristallisé est même décomposé peu h peu par l'acide carbonique de l'air; il se produit du carbonate alcalin, et l'acide silicique se sépare.
Tout l'acide silicique qui se sépare sous forme de gelée est soluble à un très faible degré dans l'eau.
Les combinaisons de l'acide silicique avec les oxydes terreux et métalliques sont insolubles dans l'eau et forment aussi avec les silicates alcalins des combinaisons doubles insolubles ; mais lorsqu'elles sont récemment précipitées, elles se dissolvent complètement dans l'acide chlorhydrique et dans les autres acides : la dissolution acide est claire, mais l'acide silicique devient libre et se sépare par l'action de l'acide; par suite la dissolution se prend ordinairement, par un contact prolongé, en une gelée transparente, lorsqu'elle n'est pas trop étendue, ou lorsqu'on la fait bouillir : cette réaction ne se produit pas lorsque la dissolution est trop étendue. Cepen-» dant, même dans ce cas, la séparation de l'acide silicique a lieu, mais seulement au bout d'un temps très long. Si l'on évapore jusqu'à siccité la dissolution acide, l'acide silicique qui se sépare perd la propriété d'être gélatineux et devient pulvérulent. On peut alors enlever, au moyen de l'eau, le sel formé par la combinaison de la base qui était combinée avec l'acide silicique et de l'acide employé pour opérer la décomposition, lorsque ce sel est soluble dans l'eau , et lorsqu'il n'a pas été décomposé partiellement pai' l'évaporation et n'est pas devenu par suite insoluble : l'acide silicique reste comme résidu : mais il est dans ce cas complètement insoluble dans les acides.
Si, après avoir lavé les silicates récemment précipités, on les dessèche dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique, même sans employer la chaleur, ils ne se dissolvent ordinairement pas complètement dans l'acide chlorhydrique, mais il se sépare de l'acide silicique, et La quantité d'acide silicique qui se sépare est d'autant plus grande que l'acide chlorhydrique employé est plus concentré. Cette réaction s'opère à un degré bien plus prononcé lorsque le silicate a été desséché à une température élevée, ou lorsqu'il a été calciné.
Les dissolutions de chlorure de potutsium ou de chlorure de sodium ne produisent pas de précipité dans la dissolution des silicates alcalins ; mais le chlorure d'ammonium forme un abondant précipité, en même temps l'ammoniaque devient libre : le précipité ne contient pas d'ammoniaque. Le précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique, mais la dissolution est légèrement trouble.
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Une dissolution de chlorure de calcium y produit un précipité abondant qui n'est pas complètement insoluble dans l'eau. Il n'est pas soluble dans la dissolution d'hydrate de potasse, mais il est complètement soluble dans une grande quantité d'acide chlorhydrique ; par un contact prolongé, la dissolution claire que l'on obtient ainsi, se prend en une gelée transparente. — Si on la chauffe, elle devient liquide ; mais si l'on chauffe fortement le tout et si Ton fait bouillir, la dissolution ne se prend plus aussi facilement en gelée'par le refroidissement, ni par un contact prolongé. — Le silicate de chaux est même soluble dans une grande quantité d'une dissolution de chlorure d'ammonium; mais, au bout de quelque temps, la dissolution claire ainsi obtenue se trouble spontanément. Si par suite on sursature par l'ammoniaque une dissolution de silicate de chaux dans l'acide chlorhydrique, on n'obtient qu'un faible précipité.
Une dissolution de chlorure de baryum produit également un abondant précipité qui est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique. La dissolution se prend ordinairement en une gelée transparente par un contact prolongé ; mais si on fait bouillir, elle redevient liquide et ne se prend plus aussi facilement en gelée par le refroidissement.
Une dissolution de sulfate de magnésie donne également un abondant précipité. Ce précipité est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique ; la dissolution a les mêmes propriétés que celles des silicates de chaux et de baryte récemment précipités : ainsi elle se prend par un contact prolongé en une gelée transparente, mais ne se prend plus en gelée lorsqu'elle a été soumise à l'ébullition. — La dissolution chlorhydrique, sursaturée par l'ammoniaque, donne un précipité qui est soluble dans le chlorure d'ammonium ; le phosphate de soude produit dans cette dissolution un précipité de phosphate ammoniaco-magnésien.
Une dissolution dVwn produit un précipité abondant, qui se dissout dans une grande quantité de dissolution d'alun. Ce précipité n'est pas soluble dans le chlorure d'ammonium.
Une dissolution concentrée de nitrate d'argent produit un précipité jaune dans une dissolution de silicate de soude cristallisé. Ce précipité est complètement soluble dans l'eau ; il faut cependant une quantité d'eau excessivement grande pour opérer la dissolution complète : une température élevée accélère la dissolution. Le silicate d'argent se dissout facilement dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique. La dissolution nitrique se prend en gelée à la longue. — Si cependant on ajoute du nitrate d'argent à une dissolution de silicate de soude étendue d'une très grande quantité d'eau , il se produit un précipité de couleur plus brune qui reste très longtemps en suspension et ne peut pas être filtré. Il est soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité brun-noir foncé qui est soluble dans l'acide nitrique : la dissolution s'épaissit à la longue en une gelée transparente.
Une dissolution de bichlorure de mercure produit un précipité jaune de
bioxyde de mercure comme cela arrive par l'action des hydrates des oxydes terreux et alcali no- terreux sur une dissolution de bichlorure de mercure. Si l'on n'ajoute qu'une petite quantité de silicate alcalin à un excès de dissolution de bichlorure de mercure, on obtient un précipité rouge-brun d'oxychloride de mercure. Les silicates alcalins, et notamment le silicate de soude cristallisé, se comportent par conséquent à l'égard d'une dissolution de bichlorure de mercure comme une dissolution d'hydrate de potasse (p. 177), et non comme une dissolution de carbonate ou de borate alcalins qui, en réagissant sur une dissolution de bichlorure de mercure, ne précipitent que de l'oxychlorure rouge-brun de mercure, même lorsqu'on les ajoute en quantité considérable. Cette réaction montre que l'acide silicique, par voie humide, a des propriétés acides plus faibles que l'acide carbonique et l'acide borique. — Le précipité jaune est soluble dans l'acide chlorhydrique ; la dissolution se prend à la longue en une gelée transparente par suite de la présence de l'acide silicique devenu libre. — Si l'on ajoute du chlorure d'ammonium à la dissolution de bichlorure de mercure, on obtient par l'action du silicate de potasse un précipité blanc, abondant. Ce précipité est insoluble dans l'ammoniaque, mais il est soluble dans l'acide chlorhydrique. Sous ce rapport, le silicate alcalin se comporte par conséquent à l'égard d'une dissolution de bichlorure de mercure, comme les hydrates d'oxydes alcalins et comme les carbonates et les borates alcalins.
Une dissolution de sulfate de cuivre donne un précipité bleu, volumineux, qui est complètement soluble dans l'ammoniaque : la dissolution est bleu foncé comme celle des autres sels de cuivre, et laisse déposer à la longue un précipité bleuâtre de silicate de cuivre. Ce précipité est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique, mais si on le fait dessécher au contact de l'air, même sans employer la chaleur, la dissolution ne s'opère pas entièrement, et une portion de l'acide silicique se sépare : si on calcine la combinaison, l'acide ne dissout que l'oxyde de cuivre et laisse l'acide silicique comme résidu.
Une dissolution de sulfate de zinc produit un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'ammoniaque. Par l'ébullition, il se produit dans la dissolution un abondant précipité qui se dissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque. — Le silicate de zinc est soluble dans l'acide chlorhydrique : la dissolution se prend en gelée à la longue.
Une dissolution de sulfate de cobalt donne un précipité bleu qui se dissout presque complètement dans l'ammoniaque , mais seulement en présence du chlorure d'ammonium. Le précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique : la dissolution est rouge et se prend en gelée à la longue.
Une dissolution de sulfate de nickel produit un précipité vert-pomme. Ce précipité est presque entièrement soluble dans l'ammoniaque ; la dissolution est bleue. La dissolution chlorhydrique du précipité est verte et se prend en gelée à la longue.
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Une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse produit un précipité blanc qui devient brun au contact do l'air. Ge précipité est soluble dans l'acide eblorhydrique : la dissolution a une couleur brunâtre lorsqu'il s'est formé de l'oxyde de manganèse par l'action de l'air. Si on la fait bouillir, elle se décolore immédiatement. Les dissolutions acides, qu'elles aient été soumises à l'action de la chaleur ou qu'elles ne l'aient pas été, s'épaississent à la longue en une gelée tout à fait incolore. — Si l'on a ajouté une très grande quantité de silicate alcalin à une trop petite quantité de sulfate de protoxyde de manganèse, il se forme immédiatement un précipité noir qui reste très longtemps en suspension.
Une dissolution de nitrate de plomb donne un précipité blanc, abondant, qui se dissout complètement dans l'acide nitrique : la dissolution se prend en gelée à la longue.
Une dissolution de nitrate de bismuth produit aussi un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'acide nitrique et dont la dissolution se prend en gelée à la longue.
Les divers silicates qui se rencontrent dans la nature, sont, pour la plus grande partie, composés de combinaisons doubles de l'acide silicique avec la chaux , la magnésie, le protoxyde de fer et l'alumine avec les oxydes alcalins et quelques autres bases; ils sont insolubles dans l'eau : ils se comportent avec les réactifs, et notamment avec les acides, d'une manière variable. Ou bien ils sont décomposés par les acides, et notamment par l'acide eblorhydrique, ou bien ils résistent à l'action des acides souvent même les plus énergiques.
Mais même les silieates déeomposables par les acides se comportent à l'égard de ces acides d'une manière très différente.
Quelques-unes des combinaisons de l'acide silicique, mais seulement un très petit nombre, se dissolvent complètement dans les acides lorsqu'elles sont en poudre, et produisent ainsi une liqueur claire, absolument comme cela arrive pour les silicates préparés artificiellement et encore humides. Mais on doit employer l'acide étendu : en effet , lorsqu'on traite ces silicates par l'acide eblorhydrique concentré, ils se prennent eu gelée, ce qui n'arrive pas lorsque l'acide a été étendu d'eau. Tous les acides exercent sur ces minéraux la même action dissolvante : et ce ne sont pas seulement les acides minéraux, mais aussi l'acide oxalique, l'acide tartrique et l'acide acétique. Ce n'est que lorsque l'acide employé forme une combinaison insoluble ou peu soluble avec une des hases contenues dans te minéral qu'il ne se produit pas une dissolution complète : cela arrive par exemple lorsqu'on emploie l'acide sulfurique étendu pour opérer la décomposition, et lorsque la combinaison contient de la chaux.— Les dissolutions peuvent être filtrées pour être séparées complètement des impuretés qui n'en font pas essentiellement partie, et qui ne se Sont pas dissoutes, et elles ne se prennent en gelée que par un contact très prolongé et lorsqu'on les a concentrées par évaporation.
Parmi ces minéraux, viennent se ranger la sodalite, la cancrinite, la no-
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séane, I haityiio et l;i lazulitc. Le mésotype peut aussi, lorsqu'il est en poudre, être complètement dissous dans un acide chlorhydrique d'une certaine force : par l'action d'un acide concentre , il se prend en gelée. C/cstee qui arrive aussi vraisemblablement à quelques minéraux dont il sera question plus loin.
La plupart des silicates décomposables par les acides s'épaississent au bout de peu de temps en une masse gélatineuse compacte, en même temps qu'ils produisent un dégagement de chaleur lorsqu'on les traite par les acides, et notamment par l'acide chlorhydrique, après les avoir réduits en poudre fine. Si l'on emploie un acide très étendu, la plus grande partie, ou presque la totalité de l'acide silicique se sépare au bout de quelque temps sous la forme de masses tloconneuses insolubles : en même temps la base du silicate est complètement retenue en dissolution par l'acide».
Parmi ces silicates, viennent se ranger surtout ceux que l'on appelle en général zèolithes, dont quelques-uns cependant, en petit nombre, se comportent avec les acides d'une autre manière. En général, les silicates qui contiennent de l'eau de cristallisation, se prennent en gelée par les acides, mais cela n'arrive pas à tous : quelques silicates tout à fait atibydres forment également avec les acides une masse gélatineuse, comme cela arrive pour la népheTme, l'éheolithe, la gadolinite et quelques autres.
Les plus importants de ces minéraux sont l'apophyllite, la scolézite, le mésotype, la mésolithe, l'analcinie, la laumonite, l'harmoton à base de potasse, l'éheolithe, la brewstérite, la eronstedtite, la liévrite,la geblénite, la wernérite, la wollastonite, la néphéline, la mellinite, la ebabasie, la pectolitbe, l'okénite, la davyne, la gadolinite, l'allophane, riielvine. la datholite, la botryolithejeudialithe, l'orthite. le zinc terreux silicate kieselzinkerz , le bismuth terreux silicate kiesel\visniuthcrz> , la sidéroschisolithe, l'hisingerite, la dioptase, l'écume de mer.
Lorsqu'on fait fondre avec du carbonate alcalin l'acide silicique, amorphe ou cristallisé, ou un silicate quelconque, soit qu'il se décompose facilement ou difficilement par les acides , on obtient un silicate anhydre de cette espèce : seulement il contient de l'oxyde alcalin à l'état de mélange.
Plusieurs des silicates indiqués perdent 1 eau qu'ils contiennent, soit entièrement, soit partiellement, lorsqu'on les expose à une température qui est entre 40 degrés et le rouge sombre, mais ils reprennent de nouveau de l'eau lorsqu'on les expose au contact de l'air ordinaire contenant de l humidité (Damour*. Du reste la plupart des silicates hydratés, lorsqu'ils ont été fortement calcinés, perdent la propriété d'être décomposés par les acides, et de se prendre ensuite en gelée. Même en poudre fine, ils ne sont plus alors décomposés ou ne sont décomposés qu'incomplètement par les acides ; ou bien lorsqu'ils ont été soumis à l'action prolongée des acides énergiques, ils laissent alors déposer la silice sous la forme d'une poudre fine.
Quelques silicates en poudre fine sont décomposés par les acides sans qu'il se forme de gelée, mais l'acide silicique s'en sépare sous forme d'une
poudre fine, connue cela arrive lorsqu'on décompose par les acides quelques zéolithes après qu'elles ont été calcinées. En général ces minéraux sont décomposés difficilement, et souvent incomplètement, et exigent une longue digestion avec les acides concentrés. Au nombre de ces silicates viennent se ranger le cuivre hydrosiliceux, la leucite, la stilbite, l'épistilbite,la desmine, l'anorthite, l'olivine, la titanite (sphène), la pyrosmalithe, l'alanite, la cérine et la cérite.
Quelques minéraux qui souvent ont une composition tout à fait semblable, se distinguent essentiellement entre eux par la manière dont ils se comportent à l'égard de l'acide chlorhydrique. Ainsi l'analcime en poudre donne un précipité gélatineux par l'action de l'acide chlorhydrique, tandis que dans la leucite, qui ne contient pas d'eau , mais qui du reste a une composition tout à fait analogue à l'analcime et qui ne s'en distingue qu'en ce qu'elle contient de la soude au lieu de potasse, l'acide silicique est séparé à l'état pulvérulent.
Pour décomposer les silicates qui résistent a l'action des acides, il faut les réduire en poudre fine et les calciner avec trois fois leur poids de carbonate de potasse ou de carbonate de soude, ou mieux avec un mélange de ces deux carbonates à proportions atomiques égales : pendant la calcination, il se dégage de l'acide carbonique. On mélange le minéral en poudre avec le carbonate alcalin, et on les calcine ensemble. Si l'on emploie de petites quantités de matière, le mieux est d'opérer la fusion dans un petit creuset de platine au-dessus d une lampe ; mais, dans ce cas, il est utile d'employer le mélange des deux carbonates à poids atomiques égaux , parce qu'il entre plus facilement en fusion que chacun des deux carbonates alcalins pris isolément. Lorsqu'on opère sur de plus grandes quantités du minéral à décomposer, on emploie un creuset de platine plus grand et un feu de charbon. Si la combinaison contient beaucoup d'acide silicique, le tout finit par être entièrement fondu par l'action du rouge intense, mais si elle en contient une moins grande quantité, et si la proportion des bases est considérable, la masse est seulement agrégée après la calcination. Cependant si on traite par l'acide chlorhydrique étendu, les bases qui étaient combinées avec l'acide silicique se dissolvent dans l'acide, tandis que la plus grande partie de l'acide silicique se sépare à l'état d'acide silicique gélatineux. Si l'on emploie de l'acide chlorhydrique qui ne soit pas trop étendu, la masse calcinée et traitée par l'acide chlorhydrique après avoir été réduite en poudre, se prend en gelée comme la dissolution chlorhydrique d'un silicate précipité par les silicates alcalins. Si l'on traite d'abord la masse calcinée par une très grande quantité d'eau et si on y ajoute ensuite l'acide chlorhydrique, on peut souvent obtenir une dissolution claire. Si l'on concentre la dissolution acide par évaporation, on obtient après le refroidissement une masse gélatineuse. Mais la totalité de l'acide silicique ne se sépare que lorsqu'on évapore le tout à siccité. Si I on traite alors par l'eau la masse desséchée, la totalité de l'acide silicique reste à l'état insoluble, tandis que les bases qui y étaient combinées passent à I état de chlorures qui se dis-
solvent dans l'eau. Si leurs dissolutions se décomposent lorsqu'on les évapore, comme cela arrive pour les dissolutions chlorhydriques de la magnésie, de l'alumine et du sesquioxyde de fer, il faut d'abord humecter avec l'acide chlorhydrique la masse évaporée et ne la traiter par l'eau qu'au bout de quelque temps.
Parmi les silicates qui ne sont pas décomposantes par les acides , viennent se ranger le feldspath, l'albite, la pétalite, la spodumène, l'oligoclase, le labrador, l'harmoton à base de baryte, la prehnite, le manganèse silicate (mangankiesel), le mica potassé [kali-glimmeri, le mica magnésien (magnesiaglimmer), la lépidolithe, le talc, la ehlorite, la pinite, l'achmite, l'amphibole, l'anthophyllite , le pyroxène, la diallage, le schillerstein , l'épidote, l'idocrase, le grenat, la dichroïte, le béryl, l'euelase, la phénakite, la tourmaline, l'axinite, la topaze, la ehondrodite, la pierosmine, la karpholite, la stéatite (specksteiir , la serpentine, la pierre ponce (bimsteinj, l'obsidienne, le pechstein, le perlstein, le zircon, la cyanite, la staurotide, l'andalousite et la sillimanite.
Cependant l'action des acides sur les silicates qui se trouvent dans la nature est essentiellement variable et n'est pas resserre*? dans des limites étroites. Beaucoup des minéraux que nous avons cités en finissant, peuvent, lorsqu'ils sont en poudre fine, être décomposés partiellement lorsqu'on les fait digérer avec les acides concentrés : si on les fait digérer pendant très longtemps, ils peuvent même souvent être décomposés presque entièrement. Si, pour opérer la décomposition, on emploie l'acide sulfurique concentré et si on soumet le tout à l'action d'une température élevée, il n'y a que bien peu de silicates, surtout lorsqu'ils sont en poudre fine, qui ne soient pas décomposés ou partiellement ou entièrement; mais, dans les combinaisons de l'acide silicique qui sont difficilement décomposantes par les acides, l'acide silicique se sépare toujours à l'état de poudre fine et non à l'état de gelée.
On peut par suite diviser mieux tous les silicates naturels en deux grands groupes sous le rapport de leur manière de se comporter à l'égard des acides. Dans l'un de ces groupes, viennent se ranger les silicates dans lesquels les acides séparent l'acide silicique à l'état gélatineux : dans l'autre groupe, viennent se ranger les silicates dans lesquels les acides séparent l'acide silicique à l'état pulvérulent.
Quelques-uns des minéraux que nous venons de citer en dernier lieu, spécialement la cyanite, la staurolithe, l'andalousite et la sillimanite, qui, outre la silice, contiennent beaucoup d'alumine, ne peuvent être décomposés complètement qu'avec difficulté même par l'action des carbonates alcalins, au moins lorsqu'on ne les a calcinés qu'une seule fois avec ces carbonates : on doit alors employer, pour opérer la calcination, une chaleur excessivement intense. L'acide silicique obtenu doit être calciné encore une fois avec le carbonate alcalin pour être obtenu pur.
Quelques-unes des combinaisons de l'acide silicique qui, bien qu'en poudre fine, ne peuvent pas être décomposées ou au moins ne peuvent i. M
pas être décomposées complètement par l'acide chlorhydrique et ne don* lient par suite point de gelée parce traitement, acquièrent la propriété d'être décomposées complètement par les acides et de produire alors une gelée, lorsqu'on les calcine fortement ; elles acquièrent cette propriété bien mieux et avec bien plus de certitude lorsqu'on les calcine assez fortement pour qu'elles «Titrent en fusion et lorsqu'on les réduit ensuite en poudre fine. Cela s'applique particulièrement au grenat, à l'idocrase, à l'épidote et à Faxinite. Par la fusion, la densité de ces minéraux diminue.
Les silicates qui ne peuvent être presque point décomposés oïl même ne peuvent pas être décomposés par l'acide eblorhydrique , peuvent être décomposés, non-seulement par la fusion avec les carbonates alcalins, mais aussi par la fusion avec l'hydrate de potasse. Seulement on ne doit opérer la fusion avec l'hydrate de potasse que dans un creuset d'argent et et non dans un creuset de platine. Cependant ce procédé ne remplit pas aussi bien le but qu'on se propose que la désagrégation par la fusion avec les carbonates alcalins qui exigent cependant , pour opérer la décomposition, une température plus élevée que les hydrates. Mais on peut opérer avec les carbonates dans un creuset de platine que l'on peut exposer à une température plus élevée.
Les silicates peuvent être également décomposes lorsqu'on les calcine avec précaution après les avoir mélangés avec du nitrate de baryte ou lorsqu'on les calcine fortement avec du carbonate de baryte ou du carbonate de chaux. On arrive très bien à décomposer les silicates, même ceux qui sont difficiles à décomposer complètement par la fusion avec le carbonate de potasse-, lorsqu'on les calcine au-dessus d'une lampe avec un mélange de carbonate de chaux et d'un cinquième de chlorure d'ammonium.
L'acide silicique qui provient de la décomposition des silicates par l'action des acides, est toujours à l'état amorphe; mais l'acide silicique qui se sépare des silicates sous forme pulvérulente, est rarement tout à fait pur et contient encore dans la plupart des cas des matières étrangères, bien que ce ne soit qu'en très petite quantité, tandis que l'acide silicique qui s'est séparé sous forme de gelée n'en contient pas ou n'en contient que rarement. Par suite si l'on fait bouillir l'acide silicique pulvérulent avec une dissolution de carbonate de potasse ou de soude qui ne soit pas trop étendue, il ne s'y dissout pas complètement, même lorsqu'on soumet le tout à une ebullition prolongée et même lorsqu'on a employé un grand excès de carbonate alcalin. Le résidu insoluble est formé ordinairement d'acide silicique qui n'est combiné ordinairement qu'avec de petites quantités d'alumine, de chaux et d'autres bases dont la présence fait perdre à l'acide silicique sa propriété de se dissoudre lorsqu'on le fait bouillir a\ee un excès de carbonate alcalin. L'acide silicique forme avec la petite quantité de base une sorte de silicate très acide.
Les silicates qui se trouvent dans la nature, bien qu'ils soient réduits eïl poudre fine, se comportent d'une manière variable à l'égard de Vacide fluorhydrique. En général, l'acide Ûuorhydrique décompose les silicates
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avec plHs d'énergie que l'acide chlorhydrique. Si l'on emploie un aride fluorhydrique concentré et par conséquent fumant, la réaction est souvent très vive : il se produit une élévation de température considérable; une grande partie de l'acide silicique se volatilise à l'état de gaz fluosilicique et les bases restent comme résidu à l'état de fluorures et de lluosilicates. Si l'on ajoute ensuite de l'acide sulfurique concentré et si l'on chauffe jusqu'à ce que l'acide sulfurique en excès se soit presque entièrement volatilisé, on n'obtient que des sulfates et tout l'acide silicique s'est volatilisé à l'état de gaz fluosilicique. — Les silicates qui sont décomposés facilement par l'acide chlorhydrique, sont aussi ceux qui sont décomposés facilement et complètement par l'acide fluorhydrique. Mais plusieurs des silicates qui sont décomposés difficilement ou ne sont décomposés que partiellement par une longue digestion avec l'acide chlorhydrique en laissant déposer l'acide silicique à l'état pulvérulent, sont décomposés complètement par l'acide fluorhydrique avec dégagement de chaleur.
Au contraire d'autres silicates, même après avoir été réduits en poudre très fine, ne sont décomposés que difficilement par l'acide fluorhydrique, comme cela arrive pour le feldspath et les minéraux qui lui ressemblent. Lorsqu'on traite ces minéraux par l'acide fluorhydrique, le dégagement fie chaleur qui prend naissance Vst faible ou ne peut pas même être observé. Si on traite le tout par l'acide sulfurique en suivant la méthode qui a été indiquée précédemment et si on dissout dans l'eau le sulfate qui s'est ainsi formé, il reste un résidu insoluble qui peut quelquefois être formé d'une portion du minerai qui n'a pas été décomposée parce qu'elle était en poudre moins fine que la portion qui a été décomposée; mais fréquemment aussi le résidu insoluble; est formé des mêmes parties constituantes que la combinaison, mais en d'autres proportions qu'auparavant : il contient ordinairement plus d'acide silicique que le minéral sur lequel on a opéré d'abord. Cependant en renouvelant le traitement par l'acide fluorhydrique très concentré, on peut à la fin décomposer entièrement ce résidu.
Les silicates qui ne sont décomposés qu'incomplètement même par la calcination avec un carbonate alcalin , ne sont décomposés que très difficilement et souvent très incomplètement par l'acide fluorhydrique.
Si l'on mélange avec du fluorure d'ammonium un silicate qui n'est décomposé que difficilement et incomplètement, soit par l'acide fluorhydrique, soit par la fusion avec les carbonates alcalins et si on porte peu à peu le mélange jusqu'au rouge, le silicate est décomposé complètement, surtout, lorsqu'on réitère une seconde fois le traitement par le fluorure d'ammonium. On ne doit pas dans ce cas calciner trop fortement parce que, lorsqu'il y a de l'alumine, elle serait transformée en fluorure d'aluminium ' qui, lorsqu'il a été fortement calciné, ne peut être décomposé que difficilement par l'acide sulfurique. Après une calcination qui n'a pas besoin d'être très forte, l'acide silicique est complètement volatilisé : on décompose alors, par l'acide sulfurique concentré, les fluorures que l'on a obtenus. Les sulfates que l'on obtient ainsi, doivent se dissoudre complètement
dans l'eau lorsqu'il n'y a pas trop de chaux ou d'autres bases qui puissent former avec l'acide sulfurique des combinaisons insolubles ou peu solubles.
Les silicates qui existent dans la nature ne contiennent pas un très grand nombre de bases différentes ; mais ces bases sont combinées entre elles et avec l'acide silicique en un très grand nombre de proportions. La marche qu'il faut suivre dans l'analyse qualitative de ces combinaisons ne diffère pas essentiellement de celles que Ton suit pour leurs analyses quantitatives. On s'en occupera avec détail dans la seconde partie de cet ouvrage.
Au chalumeau, l'acide silicique se comporte de telle manière qu'on peut facilement le reconnaître dans ses combinaisons. Même lorsqu'il est exposé à l'action de la portion la plus chaude de la flamme, il ne fond pas et n'est pas modifié. L'acide silicique en poudre est dissous très lentement par le borax et donne une perle claire qui ne devient pas opaque par une insufflation intermittente. L'acide silicique n'est pas dissous par le sel de phosphore ; la perle qui en résulte, reste claire môme après le refroidissement : l'acide silicique qui ne s'est pas dissous prend une demi-transparence. Avec la soude, l'acide silicique donne sur le charbon une perle transparente, complètement claire, et en même temps il se produit une forte effervescence ; mais il est nécessaire, pour opérer cette réaction, de ne pas employer une quantité de soude qui soit trop grande par rapport a celle de l'acide silicique. Il n'y a qu'un petit nombre de substances qui puissent fondre avec la soude au chalumeau en formant une perle ; mais l'acide silicique seul produit, après la fusion, une perle claire, incolore, transparente, ce qui le caractérise particulièrement et permet de le reconnaître.
L'acide silicique, à l'état de silicate, peut être reconnu au chalumeau surtout au moyen du traitement par le sel de phosphore. Par la fusion, les bases contenues dans le silicate sont dissoutes par le sel de phosphore, tandis que l'acide silicique reste à l'état insoluble. La combinaison d'acide silicique que l'on veut faire fondre avec le sel de phosphore peut être employée, soit en poudre, soit en petits morceaux. Si le silicate est très difficilement décomposable par les acides, il faut l'employer en poudre : dans le cas contraire, on en peut employer un petit morceau. Par l'action d'une fusion prolongée avec le sel de phosphore, l'acide silicique demitransparent qui ne s'est pas dissous nage dans la perle. On l'observe bien mieux lorsque la perle est chaude que lorsqu'elle s'est refroidie, surtout lorsque les bases qui entrent dans la composition du silicate à analyser donnent en se dissolvant dans le sel de phosphore une perle qui devient opaline après le refroidissement, ou une perle qui peut devenir opaque par une insufflation intermittente. Si la substance à analyser ne contient qu'une • trace d'acide silicique, l'acide silicique se dissout souvent entièrement dans le sel de phosphore, comme cela arrive pour les fontes siliceuses par exemple.
Les silicates se comportent à l'égard de la soude d'une manière différente. En général, on peut admettre que, plus un silicate contient d'acide silicique, plus il a de tendance à donner avec la soude une perle claire qui
SILICIUM. 645 peut rester claire même après le refroidissement. C'est ce qui arrive, par exemple, pour le feldspath et les minéraux qui lui ressemblent. La perle qui est produite par la soude et l'acide silicique a la propriété spéciale de dissoudre une certaine quantité des bases qui étaient combinées avec l'acide silicique. Mais si la proportion des bases est plus considérable, le silicate est bien décomposé par la soude avec effervescence ; mais le tout, en fondant, ne peut pas produire une perle claire, parce que la quantité de silicate de soude qui s'est formée n'est pas suffisante pour dissoudre les bases qui se sont séparées.— Les silicates qui sont fusibles par eux-mêmes, mais dont les bases ne sont pas fusibles par elles-mêmes, donnent avec une petite quantité de soude une perle claire qui devient opaque lorsqu'on ajoute une plus grande quantité de soude, et qui devient infusible lorsqu'on en ajoute encore une plus grande quantité, parce que la totalité des bases infusibles par elles-mêmes se sépare (Berzelius). Les silicates qui contiennent de la chaux et de la magnésie produisent une perle avec la soude moins facilement que ceux qui ne contiennent pas ces bases.
L'acide silicique se distingue par conséquent des autres substances en ce qu'il est insoluble dans tous les acides à l'exception de l'acide fluorhydrique. On le reconnaît le plus sûrement au chalumeau par la manière de se comporter avec la soude lorsqu'il est à l'état isolé, et par sa manière de se comporter avec le sel de phosphore lorsqu'il est a l'état de combinaison.
Acide hydrofluosilicique , 3H2F2 -f 2Si F6 (plus probablement IMP-f Si F4).
Le fluorure de silicium à l'état pur est un gaz incolore qui a une odeur acide, suffocante et qui fume lorsqu'il est au contact de l'air. Soumis à une forte pression et à un froid intense, il peut être condensé en un liquide incolore, fluide. Il n'est pas modifié par l'action d'une température élevée. Il n'attaque pas le verre; mais lorsque le verre est humide, il se recouvre d'une couche d'acide silicique qui y adhère fortement. Le fluorure de silicium n'est pas absorbé par les oxydes à l'état sec, mais il est absorbé par les fluorures à l'état sec.
Le fluorure de silicium se dissout en grande quantité dans l'eau ; mais il subit alors une décomposition partielle : il se dépose de l'acide silicique à l'état gélatineux, et il se produit en même temps une combinaison de fluorure de silicium et d'acide fluorhydrique (acide hydrofluosilicique) qui reste dissoute dans l'eau. Si l'on n'a employé qu'une petite quantité d'eau, le tout se prend en une gelée demi-transparente par suite de la présence de l'acide silicique qui se sépare. L'acide silicique qui se sépare, dans ce cas, est légèrement soluble dans l'eau.
On obtient facilement le gaz fluosilicique en chauffant à une faible chaleur avec de l'acide sulfurique concentré un mélange de spath-fluor et de verre pilé. Si l'on fait fondre avec du bisulfate de potasse un mélange de verre et de spath-fluor, on n'obtient que du gaz acide fluorhydrique et on
n'obtient pas de gaz fluosilieique lorsqu'on fait fondre le mélange dans une cornue de platine. Mais si on emploie un mélange de spath-fluor et d'acide silieique amorphe et si Ton fait fondre ce mélange avec du bisulfate de potasse, on obtient du gaz fluosilicique.
L'acide hydrofluosilicique a une saveur purement acide. Pour le volatiliser, il faut le soumettre à une température plus élevée que celle qui est nécessaire pour volatiliser l'eau. Si on l'évaporé, l'acide hydrofluosilicique se décompose : il se dégage d'abord du fluorure de silicium et il reste comme résidu de l'acide lluorhydrique qui ne se volatilise que plus tard. L'acide hydrofluosilicique n'attaque pas le verre d'une manière très sensible ; cependant lorsqu'on l'évaporé dans des vases de verre, ces vases sont attaqués par l'acide fluorhydrique qui devient libre à la tin de l'évaporation. Lorsqu'on évapore sur du verre une goutte d'acide hydrofluosilicique, il se forme sur le verre une tache que l'on ne peut pas enlever par des lavages avec l'eau.
Quoique l'acide hydrofluosilicique étendu n'attaque pas très sensiblement le verre des vases dans lesquels on le conserve, il dissout cependant une quantité assez considérable des bases contenues dans le verre lorsqu'on l'y conserve pendant longtemps et il se produit un dépôt blanc d'hydrofluosilicate de potasse ou d'hydrofluosilicate de soude. Il contient alors spécialement un peu d'oxyde alcalin, de chaux et même d'oxyde de fer s'il y eu avait dans le verre dans lequel on le conservait. Cependant cet acide hydrofluosilicique peut dans la plupart des cas être employé comme réactif.
L'acide hydrofluosilicique se combine avec les bases pour former des fluorures doubles (hydrofluosilicatos . Ils sont formés de la combinaison du fluorure de silicium non décomposé avec le fluorure qui est produit par Faction de l'acide fluorhydrique sur la base. Pour les obtenir, il faut ajouter à la base un excès d'acide hydrofluosilicique, parce que sans cela le fluorure de silicium pourrait être décomposé par la base.
Une dissolution d'un sel de potasse produit dans la dissolution d'acide hydrofluosilicique un précipité gélatineux, particulier, qui est si transparent qu'on ne peut presque pas l'observer d'abord : on ne peut le reconnaître qu'au bout de quelque temps, après qu'il s'est séparé plus nettement, aux effets de lumière qu'il produit et qui permettent surtout de le distinguer de la liqueur qui le surnage p. 3). Le précipité d'hydrofluosilicate de potasse est très peu soluble, mais n'est pas tout à fait insoluble dans l'eau. Il est au contraire tout à fait insoluble dans l'alcool hydraté. Si, par suite, on ajoute à l'acide hydrofluosilicique un égal volume d'alcool concentré, la potasse est complètement séparée du sel de potasse. Les dissolutions de sulfate de potasse, de nitrate de potasse et aussi de chlorure de potassium produisent avec l'acide hydrofluosilicique un précipité d'hydrofluosilicate de potasse, quelle que soit la quantité de ces combinaisons salines que l'on ajoute. Les dissolutions d'hydrate de poUsse et de carbonate de potasse, au contraire, ni* produisent ce précipité que lorsqu'on les ajoute en assez petite quantité pour que la liqueur ait encore une réaction
acide. Si on ajoute à l'acide hydrotluosilicique un excès des deux dissolutions de potasse citées en dernier lieu, on obtient un précipité trouble qui devient plus considérable par l'ébullition. Ce précipité est formé d'acide silicique provenant de la décomposition du fluorure de silicium qui, par l'action de la chaleur en présence de la potasse et du carbonate de potasse, s'est décomposé en acide fluorhydrique et en acide silicique; l'acide silicique précipité se dissout par l'action prolongée de la chaleur dans un grand excès d'hydrate de potasse et de carbonate de potasse p. 630 et 631) ; dans le dernier cas, la plus grande» partie de l'acide silicique se sépare par le refroidissement. — Les acides étendus ne dissolvent pas le précipité d'hydrofluosilicate de potasse. Si l'on ajoute de l'alcool étendu, le précipité perd sa transparence, et les effets de lumière qu'il produit ordinairement disparaissent aussi. Par un contact prolongé, le précipité devient compacte et opaque.
Les dissolutions des sels de soude se comportent à l'égard de l'acide hydrolluosilirique de la même manière que les sels de potasse. Mais le précipité n'est pas aussi transparent; il est plutôt d'un blanc laiteux et un peu plus lourd : par suite, il se rassemble rapidement et ne présente pas les mêmes ellèts de coloration que l'hydrottuosilicate de potasse. L'hydrofluosilicate de soude n'est pas insoluble dans l'eau , mais il est insoluble dans l'alcool hydraté, connue l'hydrolluosilicate de potasse. Les dissolutions de sulfate et de nitrate de soude, aussi bien que celles de chlorure de sodium, donnent des précipités dans tous les cas, même lorsqu'on eu ajoute un excès ; les dissolutions d'hydrate de soude et de carbonate de soude au contraire ne donnent un précipité que lorsqu'il y a un excès d'acide hydrolluosilicique. Mais si l'on ajoute un excès d'hydrate de soude ou de carbonate de soude, ils agissent comme l'hydrate de potasse et le carbonate de potasse.
L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans l'acide hydrotluosilicique, lorsque ce dernier prédomine beaucoup. Si au contraire l'ammoniaque prédomine, on obtient un précipite abondant d'acide silicique qui se dépose p. 17 . Pour un très grand excès d'ammoniaque, on peut obtenir par l'action de la chaleur une dissolution trouble. Le earbonate d'ammoniaque ne donne pas non plus de précipité lorsque l'acide hydrolluosilicique prédomine. Les dissolutions de chlorure d'ammonium et des autres sels ammoniacaux ne produisent dans aucune circonstance des précipités en réagissant sur l'acide hydrotluosilicique.
Les dissolutions de sels de baryte, quelle que soit la proportion qu'on en mélange avec l'acide hydrotluosilicique, produisent un précipité cristallin d'hydrofluosilicate de baryte qui est insoluble dans l'acide nitrique étendu et dans l'acide chlorhydrique p. 21 j. Dans les dissolutions étendues, le précipité ne parait pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps : il parait plus rapidement lorsqu'on chauffe la liqueur. Ce , précipite n'est pas complètement insoluble dans l'eau, mais il est insoluble dans l'alcool hydraté'.
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Los sels de chaux, de strontiane et de plomb no produisent pas de précipité avec l'acide hydrofluosilieique. Les dissolutions des combinaisons salines de la plupart des autres bases ne produisent pas non plus de précipité avec l'acide hydrofluosilieique.
Les hydrofluosilicates sont en général décomposés par un excès de base que l'on ajoute à l'acide hydrofluosilieique ; et c'est spécialement le fluorure de silicium qu'ils contiennent qui est décomposé. D'après Berzelius, les oxydes alcalins déterminent dans les dissolutions des hydrofluosilicates alcalins la production d'un dépôt d'acide silicique pur, et produisent en même temps des fluorures alcalins purs. Mais cette décomposition n'a lieu qu'à l'aide de l'ébullition. Si cependant on ajoute un excès considérable des oxydes alcalins, et notamment de leurs hydrates, l'acide silicique précipité peut être redissous de nouveau lorsqu'on chauffe : les carbonates alcalins produisent dans ce cas un dégagement d'acide carbonique, et la plus grande partie de l'acide silicique dissous se sépare de nouveau par le refroidissement. — Par leur action sur les hydrofluosilicates qui contiennent des métaux alcalino-terreux, les oxydes alcalins séparent l'acide silicique à l 'état de mélange avec le fluorure alcalino-terreux qui n'a pas été décomposé par les oxydes alcalins, tandis que le fluorure alcalin formé reste en dissolution.— En réagissant sur les hydrofluosilicates dont les métaux produisent par leur combinaison avec l'oxygène des oxydes terreux ou des oxydes métalliques proprement dits, les oxydes alcalins déterminent la séparation de l'acide silicique à l'état de combinaison avec l'oxyde terreux ou l'oxyde métallique : en même temps la totalité du fluor de l'hydrofluosilieate forme avec le métal de l'oxyde alcalin un fluorure alcalin. Si l'oxyde que contenait l'hydrofluosilieate est soluble dans l'ammoniaque, l'acide silicique n'est pas, malgré cela, précipité seul par l'action de l'ammoniaque : il est précipité à l'état de combinaison avec une certaine quantité de l'oxyde.
Si Ton verse de Y acide sulfurique concentré sur les hydrofluosilicates, il s'en dégage, outre le gaz fluosiliciquc, du gaz fluorhydrique, et on peut par suite déterminer la décomposition du verre au moyen des hydrofluosilicates en suivant le même procédé que pour les fluorures. La plus grande partie des hydrofluosilicates sont décomposés rapidement par l'acide sulfurique concentré ; il se dégage du fluorure de silicium à l'état gazeux, et ce n'est ordinairement que lorsqu'on chauffe que la plus grande partie du gaz fluorhydrique se dégage. Quelques hydrofluosilicates sont décomposés par l'acide sulfurique concentré plus rapidement, ou à une plus basse température, que les fluorures qu'ils contiennent, ne le sont à l'état pur. C'est ce qui se présente pour l'hydrofluosilieate de chaux, qui est décomposé, même à la température ordinaire, par l'acide sulfurique concentré, tandis que le fluorure de calcium, même en poudre, ne dégage qu'à une température un peu élevée du gaz fluorhydrique par l'action de l'acide sulfurique concentré. Si par suite un spath-fluor pulvérisé fait effervescence à la température ordinaire lorsqu'on le traite par l'acide sulfurique con- ' centré, et dégage un gaz acide, c'est qu'il n'est pas pur, et qu'il contient
de rhydrofluosilicatc de chaux, ou plutôt une certaine quantité d'acide silicique qui est mélange avec lui.
Si l'on opère dans des vases de verre la décomposition des hydrofluosilicates au moyen de l'acide sulfurique concentré, ces vases sont fortement attaqués. Lorsqu'on veut essayer une liqueur pour y reconnaître la présence d'un hydrofîuosilicate, on a besoin seulement, après y avoir ajouté un peu d'acide sulfurique, ou même d'acide nitrique ou d'acide chlorhydrique, d'en évaporer quelques gouttes sur du verre, de laver ensuite avec l'eau la portion du verre sur laquelle l'expérience a eu lieu, et d'examiner ensuite s'il ne reste pas une tache qu'il ne soit pas possible d'enlever par le lavage.
Si, pour décomposer un hydrofîuosilicate au moyen de l'acide sulfurique, on emploie un vase de platine, une lame de verre placée au-dessus du vase est attaquée, précisément comme cela se produit lorsqu'on décompose les fluorures alcalins simples : et la réaction a lieu même à la température ordinaire lorsqu'on opère sur les hydrofluosilicates alcalins. Si l'hydrofluosilicate à analyser est mélangé avec une très grande quantité d'acide silicique ou avec des silicates, on ne peut pas alors obtenir la preuve certaine qu'il contient du fluor en essayant son action sur le verre, parce qu'alors l'acide sulfurique n'en dégage que du gaz fluosilicique et n'en dégage pas en même temps de l'acide fluorhydrique. On obtient ordinairement une action sur le verre excessivement faible, qui provient de ce que le fluorure de silicium s'est légèrement décomposé par l'action de l'humidité, et qu'il se dégage alors par l'action d'une faible élévation de température, d'ahord du fluorure de silicium, et ensuite de l'acide fluorhydrique. Mais l'action sur le verre peut passer inaperçue si elle est observée par un chimiste inexpérimenté; on ne la rend visible qu'en soufflant sur le verre.
Quelques fluorures qui sont décomposés très difficilement par l'acide sulfurique concentré et qui contiennent en même temps de l'acide silicique, ne dégagent ni gaz fluorhydrique, ni gaz fluosilicique à une température à laquelle on peut observer ordinairement l'action sur le verre. A cette catégorie appartient la topaze, dans laquelle on ne peut pas découvrir la présence du fluor par la méthode ordinaire. Si on réduit la topaze en poudre fine, et si on la fait chauffer dans une cornue de platine avec l'acide sulfurique concentré, il ne se dégage presque que du gaz fluorhydrique et il ne se dégage presque pas de gaz fluosilicique : il en est de même lorsqu'on mélange la topaze en poudre fine avec du bisulfate de potasse, et lorsqu'on fait ensuite fondre le tout, La topaze est du reste complètement décomposée dans le dernier cas. Si on traite par l'eau la niasse fondue, il se dissout du sulfate d'alumine et il se sépare de l'acide silicique. 11 ne se produit qu'une petite quantité de fluorure de silicium et il ne se dépose dans le col de la cornue qu'une petite quantité d'acide silicique gélatineux.
L'acide nitrique et Y aeide chlor hydrique, en réagissant sur les hydrofluo-
silicates, ii'eij, dégagent que partiellement l'acide hydrofluosilicique : et, réciproquement, l'acide hydrofluosilicique, en réagissant sur les nitrates et les chlorures, n'en chasse qu'incomplètement l'acide nitrique et l'acide chlorhydrique. Mais lorsque l'acide hydrofluosilicique forme avec les niétaux de ces combinaisons salines des combinaisons insolubles ou peu solubles, la séparation s'opère complètement ou presque complètement pur voie humide. Ainsi l'acide hydrofluosilicique précipite par exemple dans les dissolutions des sels de baryte la baryte, et dans les dissolutions de potasse la potasse à l'état dhydrofluosilicute.
Les dissolutions des hydrolluosilicates rougissent presque; toutes le papier bleu de tournesol. L'hydrofluosilicate de potasse même, quoique presque insoluble, placé sur le papier bleu de tournesol humecté, le rougit fortement.
Tous les hydrolluosilicates sont décomposés par la calcination ; ils sont transformés en fluorures en même temps qu'il se dégage du fluorure de silicium gazeux. La décomposition s'opère complètement dans des appareils distillatoircs à l'abri du contact de l'air : mais il faut souvent une chaleur longtemps soutenue pour chasser la totalité du fluorure de silicium. Dans des vases ouverts, la décomposition commence plutôt, mais le résidu de la calcination contient ordinairement de l'acide siln ique parce que le fluorure de silicium a été décomposé, pendant sa volatilisation , par l'humidité de l'air et souvent aussi par l'eau de cristallisation lorsque l'hydrofluosilicate en contenait, et par suite il s'est déposé de l'acide silicique. La décomposition du fluorure de silicium peut encore être opérée par l'eau qui s'est formée par suite de la combustion à l'air humide, lorsque la calcination a eu lieu dans un creuset de platine ouvert. Si on calcine l'hydrofluosilicate dans un creuset de platine muni de son couvercle, le couvercle se recouvre extérieurement et même intérieurement d'un dépôt d'acide silicique. — L'acide silicique qui se dépose avant que le fluorure de silicium se soit séparé du fluorure métallique par volatilisation , se dissout dans ce fluorure par fusion. Si on dissout le fluorure dans l'eau, l'acide silicique reste comme résidu à l'état insoluble. Mais si Ton veut avoir le fluorure entièrement pur de toute trac»' d'acide silicique, il faut évaporer dans une capsule de platine la dissolution du fluorure préalablement liltrée, faire fondre encore une fois dans un creuset de platine couvert le résultat de l'evaporation, et redissoudre de nouveau la masse fondue ; on obtient ainsi de nouveau comme résidu une petite quantité d'acide silicique. — Lorsqu'on chauffe les hydrolluosilicates qui contiennent de l'eau de cristallisation, dans des vases de verre jusqu'à une température assez élevée pour que le fluorure de silicium commence à se volatiliser, on obtient un sublimé blanc d'acide hydrofluosilicique. Si on considère au microscope cet acide hydrofluosilicique sublimé, on reconnaît qu'il est formé de gouttes claires qui peuvent être chassées d'une place à une autre par l'action «le la chaleur, mais qui laissent déposer de l'acide silicique lorsque l'air atmosphérique peut avoir accès.
Au cliulumruu, les hydrolluosilicates se comportent connue les fluorures.
BORE.. 651 La facile volatilisation du fluorure de silicium est la cause que les hydrofluosilicates ne donnent pas avec le sel de phosphore, et même avec la soude, les réactions de l'acide silicique. Si on les chauffe sur le charbon, le charbon se recouvre à proximité de l'essai d'un dépôt d'acide silicique.
L'action des hydrofluosilicates sur le verre, lorsqu'on les traite par l'acide sulfurique, peut par conséquent permettre d'y reconnaître la présence d'un fluorure. On y reconnaît la présence du fluorure de silicium, soit en les faisant chauffer, soit en les traitant par les oxydes alcalins qui, dans la plupart des cas, en séparent de l'acide silicique.
LVII. — BORE, R
Le bore à l'état amorphe est une poudre brun foncé qui a une pointe de verdàtre et qui est très salissante. Le bore est un p<*u soluble dans l'eau : la dissolution est jaune avec une pointe de vert. Si l'on évapore cette dissolution à siecité, elle laisse déposer le bore sous la forme d'une couche vert -jaunâtre, translucide, qui devient opaque par une dessiccation complète, se fendille et se transforme en une poudre grossière, tout à fait semblable au bore qui n'a pas été dissous. Si l'on ajoute du chlorure d'ammonium à la dissolution du bore, elle se trouble et le bore est précipité.
Si on chauffe le bore jusqu'au rouge blanc à l'abri du contact de l'air, il s'agglomère, mais ne fond pas et ne se volatilise pas ; ou si peut-être il se volatilise, ce n'est qu'à un très faible degré et à une température très élevée. Le bore ainsi aggloméré devient si dense, qu'il tombe au fond de l'acide sulfurique concentré, ce qui ne lui arrive pas lorsqu'il n'a pas été calciné. La couleur du bore devient plus foncée par la calcination.
Chauffe au contact de l'air, le bore brûle et produit en brûlant une lueur rougcAtrc : il se forme alors, outre l'acide borique, du nitrure de bore. Le bore brûle dans l'oxygène en produisant une chaleur intense ; mais il ne s'oxyde complètement ni par la combustion dans l'air, ni parla combustion dans le gaz oxygène, parce que l'acide borique qui s'est formé par la combustion entre en fusion et préserve de l'action de l'oxygène la portion du bore qui n'a pas été oxydée.
L'acide nitrique et l'eau régale oxydent très facilement le bore à chaud et le transforment en acide borique. Si on le fait fondre avec l'hydrate de potasse, il s'oxyde aux dépens de l'eau contenue dans l'hydrate et se transforme en acide borique avec dégagement d'hydrogène. Fondu avec les carbonates alcalins fixes, le bore s'oxyde aux dépens de l'acide carbonique et il se sépare du charbon. Lorsqu'on le mélange avec du nitrate de potasse, il détone avec force .par l'action de la chaleur ^Uerzelius).
Outre le bore à l'état amorphe, on peut obtenir aussi le bore à l'état cris-
tallisé et de deux formes différentes. Dans le premier cas, il forme des cristaux octaédriques qui ressemblent au diamant par leur dureté et leur éclat : ils sont de couleur jaune-clair ou brunâtre ; ils sont transparents ; ils ont un poids spécifique de 2,68. Sous la seconde forme cristalline, le bore forme des lames cristallines qui ont de la ressemblance avec le graphite, qui sont opaques et de couleur noire, mais qui possèdent une légère teinte rougeatre.
Le bore cristallisé, qui du reste n'a pas encore pu être produit à l'état de très grande pureté, mais qui contient toujours encore de très petites quantités de charbon, ou même d'aluminium, se distingue du bore amorphe en ce qu'il résiste plus que ce dernier à l'action de l'oxygène à une température élevée : cependant, à la température à laquelle le diamant brûle, il s'oxyde à la surface, mais la couche d'acide borique qui se forme préserve les cristaux de toute oxydation ultérieure. II n'est attaqué ni par les acides, ni par leurs mélanges, quelle que soit la température à laquelle on opère. Il n'est oxydé que par la fusion avec le bisulfate de potasse à la température* rouge ; en même temps il se dégage de l'acide sulfureux. Il n'est pas sensiblement attaqué lorsqu'on le fait fondre au rouge avec le nitrate de potasse. Une dissolution bouillante d'hydrate de soude ne l'attaque pas, mais si on le fait fondre avec l'hydrate de soude et le carbonate de soude, il se dissout lentement au rouge [Wœhler et Deville).
Si l'on chauffe à une température élevée le bore amorphe dans un courant de vapeur de soufre, il se combine avec le soufre pour former du sulfure de bore : si on le chauffe jusqu'au rouge faible dans un courant de gaz hydrogène sulfuré, il se produit également, sans incandescence, du sulfure de bore (ou une combinaison de sulfure de bore et d'hydrogène sulfuré) qui, par l'action de l'eau, se décompose vivement en hydrogène sulfuré et en acide borique.
Si l'on chauffe le bore amorphe dans un courant de gaz chlore, il se forme du chlorure de bore qui est gazeux à la température ordinaire, mais qui, soumis à l'action d'un mélange réfrigérant, se condense en un liquide. Le chlorure de bore se forme également lorsqu'on fait passer à une température élevée du chlore gazeux sur un mélange de charbon et d'acide borique ou lorsqu'on fait passer au rouge faible du gaz chlorhydrique sur le bore amorphe.
Le bore se combine avec le nitrogène pour former du nitrure de bore qui se présente sous la forme d'une poudre infusible de couleur grise ou grisblanchfttrc. L'affinité du bore pour le nitrogène est si grande, qu'il peut se combiner comme le titane (p. 278) avec le nitrogène contenu dans l'air atmosphérique. Si on le chauffe même dans un courant de bioxyde de nitrogène à une chaleur peu élevée qui n'a pas besoin de s'élever jusqu'à la température rouge, le bore amorphe (mais non le bore cristallin) s'enflamme en produisant une vive incandescence et se transforme en un mélange d'acide borique et de nitrure de bore (Wœhler) . Le meilleur moyen d'obtenir le nitrure de bore est d'ajouter du chlorure d'ammonium à une
dissolution aqueuse d'acide borique, d'évaporer à siccité, de calciner fortement la masse desséchée, et de traiter par l'eau après le refroidissement la masse calcinée. Le nitrure de bore, fondu avec l'hydrate de potasse, dégage une très grande quantité d'ammoniaque.
Acide borique, BO3 (?).
L'acide borique forme à l'état pur une masse vitreuse incolore, transparente et cassante. Il fond au rouge, il est presque fixe et il serait complètement fixe à cette température si on pouvait opérer la fusion dans un air atmosphérique anhydre, entièrement desséché. Mais, à une température plus élevée, l'acide borique peut se volatiliser, et si on le maintient pendant quelque temps à une température rouge-blanc intense, il se volatilise complètement. Si on humecte Facide borique fondu au moyen d'une quantité excessivement faible d'eau et si on le fait fondre de nouveau, la volatilisation de l'acide borique est extraordinairement accélérée. Mais si on place à la surface de l'acide borique fondu un petit morceau de carbonate d'ammoniaque, l'acide borique soumis ensuite à la fusion dans un creuset fermé ne se volatilise point ou presque point. Après la fusion, l'acide borique ne présente pas trace de cristallisation et il est complètement amorphe. Pendant la fusion, l'acide borique n'est pas liquide, mais il est un peu mou et pâteux, au moins lorsque la température n'est pas très élevée. Lorsqu'il a été fondu dans des vases de platine, l'acide borique se dissout un peu difficilement dans l'eau, mais avec production de chaleur; si on le dissout dans l'eau chaude, il se sépare par le refroidissement des cristaux d'hydrate d'acide borique qui affectent la forme d'écaillés, qui ont l'éclat de la nacre de perles, qui sont gras au toucher et qui sont peu solubles dans l'eau, surtout lorsqu'elle est froide. La dissolution colore faiblement en rouge le papier bleu de tournesol , mais elle colore faiblement en rouge-brunâtre le papier jaune decurcuma. Cette coloration brune ne peut pas être observée immédiatement après qu'on a plongé le papier de curcuma dans la dissolution de l'acide borique, mais elle ne se montre qu'après la dessiccation. Elle n'a aucune ressemblance avec la coloration brune que les dissolutions alcalines opèrent sur le papier de curcuma. Car la coloration du papier de curcuma par l'action des dissolutions alcalines se produit immédiatement après que l'on a trempé le papier dans la dissolution : elle est alors très prononcée et nettement brun-rouge, même pour les dissolutions d'une alcalinité faible, mais elle change de teinte par la dessiccation et prend alors en quelque sorte une pointe de violet ; si la dissolution alcaline était très faible, la coloration disparaît entièrement quelque temps après la dessiccation, et le papier redevient jaune, comme cela arrive pour l'eau de chaux par exemple (p. 2, 17 et 31).— La coloration rouge-brun faible qui est déterminée sur le papier de curcuma par une dissolution d'acide borique pur, est augmentée d'une manière extraordinaire lorsqu'on ajoute un autre acide à la dissolution d'acide borique, et lorsqu'on dessèche ensuite le tout
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sur lr papier df curcuma. Presque tous les acides jouissent. de cette propriété : cependant les arides énergiques comme l'acide chlorhydriquo, l'acide nitrique, et même l'acide tartrique, mais surtout l'acide sulfurique très étendu , déterminent cette reaction bien mieux que les acides faibles comme l'acide acétique. Du reste, tous ees acides, lorsqu'ils sont seuls, n'ont point d'action par eux-mêmes sur le papier de curcuma. Si l'on ajoute à la dissolution d'acide borique une petite quantité de ces acides à l'état très étendu, le papier de curcuma parait d'un rouge pur très intense lorsqu'il est entièrement desséché. — Les dissolutions alcooliques d'acide borique se comportent à l'égard du papier de tournesol et du papier de curcuma comme les dissolutions aqueuses.
Les dissolutions des borates ne se comportent pas à l'égard du papier de curcuma comme la dissolution d'acide borique pur. Comme l'acide borique est un des acides les plus faibles, la dissolution des borates alcalins colore le papier de curcuma en brun-rouge comme le font les dissolutions faiblement alcalines : mais la dissolution brun-rouge, produite par l'oxyde alcalin, prend alors une légère teinte d'un violet sale: elle disparait souvent presque entièrement par la dessiccation et, lorsque la quantité d'acide borique contenue dans le sel n'est pas trop faible, on peut observer une faible réaction déterminée par l'acide borique. C'est ce qui arrive par exemple lorsqu'on opère sur la dissolution du borax ordinaire : la réaction est plus prononcée et plus nette lorsqu'on opère sur une dissolution de quadriborate de soude.
La réaction de l'acide borique sur le papier de curcuma se produit à un degré très prononcé par l'action des dissolutions des borates lorsqu'on leur ajoute un acide très étendu , spécialement lorsque cet acide appartient à la série des acides forts. On obtient alors une teinte différente de celle produite par l'acide borique pur: mais la coloration ainsi produite peut être utilisée avec un grand avantage pour reconnaître dans une dissolution des quantités, même petites, de borates.
Il faut observer ici que l'acide borique n'est pas le seul acide qui se comporte à l'égard du papier de curcuma d'une manière particulière. La zircone (p. 5fi), l'aride titanique fp. '2$U), l'acide tantalique p. 303) et les acides du niobium (p. 317 et 329) se comportent de même lorsqu'on opère sur leurs dissolutions dans les acides forts : seulement la plupart des modifications produites par ces acides sur le papier de curcuma diffèrent un peu de celles produites par l'acide borique.
Si l'on évapore la dissolution aqueuse d'acide borique, la vapeur d'eau, en se volatilisant, entraîne beaucoup d'acide borique, même lorsque l 'évaporât ion a eu lieu à une très faible chaleur. On ne peut même pas bien empêcher la volatilisation de l'acide borique contenu dans la dissolution lorsqu'on ajoute de temps en temps un excès d'ammoniaque pendant l'évaporation. Mais un excès d'une base énergique fixe empêche la volatilisation de l'acide borique par suite de l'évaporation. Il faut cependant que la base ajoutée soit soluble, car si l'on ajoute une quantité, même forte,
hork fi.ns d'oxyd*' de plomb, on no peut empêcher la volatilisation partielle de l'aride borique pendant l'évaporation.
L'aride borique est également soluble dans l'alcool. Si l'on évapore la dissolution alcoolique d'acide borique, il se volatilise avec les vapeurs d'alcool plus d'acide borique qu'il no s'en volatilise avec la vapeur d'eau pendant l'évaporation de la dissolution aqueuse. Si l'on humecte l'acide borique fondu avec une quantité excessivement faible d'alcool , et si l'on fait fondre do nouveau, il se volatilise ultérieurement par la fusion plus d'acide borique que lorsqu'on Ta humecté avec de l'eau.
L'acide borique communique une coloration verte aux flammes des gaz combustibles avec lesquels il se volatilise. Cette coloration se montre lorsqu'on mélange du soufre avec l'hydrate de l'acide borique (mais pas avec l'acide anhydre, parce que celui-ci est moins volatil; et lorsqu'on chauffe le mélange. La coloration se montre aussi lorsqu'on met en contact avec des gaz en .combustion un mélange de bisulfate de potasse et d'un borate; mais c'est principalement la dissolution alcoolique d'acide borique qui, Jorsqu'ello est allumée, bride avec une belle llanune verte. Otto propriété de l'acide borique est surtout caractéristique, et on l'utilise pour reconnaître avec certitude l'acide borique : on effet cet acide donne avec les réactifs un très petit nombre de réactions distinctes qui puissent permettre do le reconnaître facilement. La coloration verte do la flamme de la dissolution alcoolique d acide borique peut surtout être observée avec netteté lorsqu'on agite ou bien lorsqu'on éteint la flamme en la soufflant et lorsqu'on l'allume ensuite de nouveau. Lorsqu'il n'y a que de petites quantités d'acide borique en dissolution dans de grandes quantités d'alcool, la dissolution brûle d'abord avec la couleur particulière à l'alcool, et ce n'est que vers la fin que les extrémités de la flamme se colorent en vert. On reconnaît avec encore plus de certitude la couleur verte de la flamme, lorsqu'on place dans la dissolution un peu de colon , et lorsqu'on l'agite avec une baguette de verre. On réussit, de cette manière à reconnaître la présence de très petites quantités d'aride borique. La coloration verte produite par l'alcool qui contient de l'acide borique lorsqu'il brûle provient do la production d'un éther borique volatil. Par suite, la dissolution alcoolique d'acide borique no brûle avec une flamme verte que lorsque l'alcool est suffisamment concentré et lorsqu'il n'est pas étendu d'une grande quantité d'eau. Dans ce dernier cas, la couleur de la flamme est bleuAtro comme relie que produit l'alcool seul lorsqu'il est un peu étendu.
Si l'acide borique est combiné avec une base forte, il ne communique pas à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte, parce qu'il no peut pas alors se former de l'éther borique. Dans ce cas, on doit ajouter au borate de l'acide sulfurique et verser ensuite de l'alcool sur le tout : si l'on enflamme alors l'alcool , il brûle avec une flamme verte. Mais la couleur do la flamme n'est pas ordinairement dans ce cas d'un aussi beau vert que colle produite sur l'alcool par l'acide borique pur, parce que le sulfate qui se forme exerce souvent aussi une influence sur la couleur de la flamme.
— Bien qu'on puisse admettre que, dans le borax ordinaire, la soude est sursaturée par l'acide borique, et que ce sel est réellement un sel acide, si Ton verse de l'alcool sur le borax, il ne communique à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte que lorsqu'on a ajouté de l'acide sulfurique concentré. Il faut faire fondre le borax avec quatre poids équivalents d'acide borique pour qu'en versant de l'alcool sur le sel, l'alcool acquière la propriété de brûler avec une flamme verte ; mais, même dans ce cas, la coloration n'est pas d'un vert prononcé, et ne le devient que lorsque Ton a ajouté de l'acide sulfurique concentré. La couleur verte de la flamme ne parait surtout que lorsque l'excès d'acide sulfurique commence à réagir comme acide concentré. Parmi les bases fortes, l'ammoniaque fait exception en ce qu'elle n'empêche pas la coloration verte de la flamme de l'alcool de se produire. Si on sursature par l'ammoniaque une dissolution aqueuse concentrée d'acide borique et si on ajoute ensuite de l'alcool, il ne brûle pas d'abord avec une couleur verte, mais la flamme verte paraît ultérieurement lorsque la plus grande partie de l'ammoniaque s'est volatilisée avec les vapeurs d'alcool.
Si, au lieu d'acide sulfurique, on ajoute de l'acide chlorhydrique aux borates qui contiennent des bases énergiques, c'est seulement lorsqu'on ajoute un excès considérable de cet acide et lorsqu'on concentre la dissolution, que l'alcool prend une flamme verte, et même alors la coloration n'est pas très prononcée. La dissolution brûle avec une flamme d'un vert plus net lorsqu'on ajoute de l'acide nitrique ; mais ce n'est que dans les premiers instants, avant que l'acide nitrique ait commencé à opérer la décomposition de l'alcool.
Non-seulement les hydrates des oxydes alcalins, mais les carbonates alcalins empêchent la production verte de la flamme de l'alcool qui contient de l'acide borique, ce qui est exceptionnel, puisque l'acide borique ne peut pas chasser l'acide carbonique de ses combinaisons. De même les oxydes alcalino-terreux et leurs carbonates empêchent aussi la coloration verte de se produire. Les chlorures l'empêchent aussi ; elle ne se produit dans ce cas que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique.
Comme la coloration verte de la flamme de la dissolution alcoolique d'acide borique est un des caractères les plus importants pour reconnaître cet acide, on doit observer ici que lorsqu'on verse de l'alcool sur les sels de bioxyde de cuivre, ou lorsqu'on ajoute de l'alcool à leur dissolution aqueuse concentrée, ils communiquent à la flamme de l'alcool une couleur verte. C'est ce qui arrive spécialement pour les sels de bioxyde de cuivre qui sontsolubles dans l'alcool, comme le bichlorure de cuivre par exemple. — Lorsqu'on verse un excès d'acide sulfurique sur un chlorure alcalin , lorsqu'on ajoute ensuite de l'alcool et lorsqu'on l'enflamme, il se produit de l'éther chlorhydrique qui brûle avec une flamme verte,- qui cependant est d'un vert bleuâtre bien net, et possède, avec la flamme de la dissolution alcoolique d'acide borique, moins de ressemblance que la flamme qui est produite par les sels de cuivre.
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Il est tout à fait remarquable que quelques acides organiques, et spécialement l'acide tartrique , se comportent à l'égard de l'acide borique comme des bases énergiques ; par l'action de ces acides, l'acide borique en dissolution alcoolique perd la propriété de brûler avec une flamme verte. Il faut cependant une quantité assez considérable d'acide organique pour arriver à ce résultat ; pour un atonie d'acide borique, il ne faut pas employer moins de 10 atomes d'acide tartrique cristallisé. Si on dissout ce mélange dans l'alcool et si on l'enflamme, on ne peut pas observer de coloration verte de la flamme, ou bien on ne peut en observer que lorsque la dissolution commence à s'évaporer de telle sorte que l'acide tartrique commence à se carboniser fortement. Mais si Ton ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution alcoolique, la coloration verte se produit de la même manière que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique aux combinaisons de l'acide borique avec les bases fortes.
Quoique l'acide tartrique, en réagissant sur une dissolution concentrée de borax, puisse en séparer l'acide borique, un mélange de borax pulvérisé et d'acide tartrique, quelle que soit la proportion dans laquelle les deux substances sont mélangées entre elles, ne donne point ou ne donne qu'à un degré excessivement faible la propriété de brûler avec une flamme verte ; mais la dissolution alcoolique de ce mélange peut acquérir cette propriété lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique.
De très petites quantités de tartrates alcalins empêchent une grande quantité d'acide borique «le donner à l'alcool la propriété de brûler avec; une flamme verte. La flamme de l'alcool ne devient verte que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique.
L'acide paratartrique se comporte sous ce rapport à l'égard de l'acide borique tout à fait de la même manière que l'acide tartrique. — Les autres acides organiques non volatils comme l'acide citrique se comportent aussi de même; mais il en faut une bien plus grande quantité pour opérer la réaction.
Parmi les acides inorganiques, il n'y a que l'acide phosphorique qui se comporte un peu de la même manière à l'égard de l'acide borique; mais il faut employer une bien plus grande quantité de cet acide que d'acide tartrique pour empêcher la coloration verte de la flamme de l'alcool. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique, la coloration verte se produit.
Si l'on mélange du borax avec une forte proportion d'un phosphate, on peut encore obsencr la coloration verte de la flamme de l'alcool, lorsqu'on mélange une partie de borax avec 20 parties de phosphate de soude anhydre desséché et lorsqu'on ajoute de l'alcool et de l'acide sulfurique au mélange ; mais elle ne peut être reconnue que difficilement et en observant avec beaucoup de soin à cause de la coloration jaune intense qui se produit en même temps et qui provient des sels de soude. Si on rend la dissolution acide au moyen de l'acide sulfurique, on peut y reconnaitre la présence de l'acide borique au moyen du papier de cureuma.
L'acide borique, même fondu, se dissout facilement d;«ns Y acide fluori. W2
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hydrique avec dégagement de chaleur. Si l'on évapore la dissolution dans un vase de platine, elle se volatilise entièrement, lorsque l'acide est pur, en produisant une fumée abondante. Si l'acide borique est combiné avec des bases fixes, ces bases restent comme résidu à l'état de fluorures. Cette méthode est la meilleur»» pour essayer si l'acide borique est entièrement pur ou s'il est mélangé avec des substances fixes. — Si l'on dissout une grande quantité d'acide borique dans l'acide lluorhydrique, on obtient une dissolution qui n'attaque pus le verre. Par faction de l'acide sulf'urique sur un mélange de spath-fluor et d'une grande quantité d'acide borique, on ne peut observer aucune action produite sur le verre par le gaz qui se dégage.
Si l'on mélange l'acide borique avec le fluorure d'ammonium et si l'on chauffe le mélange, le tout se volatilise facilement sans laisser de résidu lorsque les matériaux employés sont purs. — Mais si on mélange l'acide borique avec du fluorhydrate de fluorure de potassium et si l'on fait fondre le tout, il ne se volatilise qu'un peu d'acide borique, parce que l'acide fluorhydrique combiné avec le fluorure de potassium se dégage à une température trop basse pour pouvoir former avec l'acide borique du fluorure do bore.
L'acide borique est un acide si faible que, même à l'état de dissolution très concentrée, il ne peut pas chasser à la température ordinaire l'acide carbonique contenu dans les carbonates; par faction de la chaleur et par févaporation, il ne réagit sur les carbonates qu'à un très faible degré. C'est seulement lorsqu'on évapore à siceité les dissolutions de l'acide borique et des carbonates alcalins et lorsqu'on commence alors à chauffer et à calciner la masse desséchée, que le dégagement d'acide carbonique a lieu, sans cependant qu'il se produise un boursouflement très fort. — Mais, par la fusion, l'acide borique peut, à cause de son peu de tendance à se volatiliser, chasser de leurs combinaisons des acides plus énergiques lorsqu'ils sont volatils.
Parmi les borates, ceux qui ont pour base un oxyde alcalin, sont solubles dans l'eau. Les combinaisons de l'acide borique avec les oxydes métalliques, bien qu'elles ne soient pas insolubles dans l'eau, y sont pour la plupart très peu solubles. Il n'y a peut-être qu'un très petit nombre de borates qui soient complètement insolubles.
Les dissolutions des borates alcalins solubles bleuissent le papier de tournesol, même lorsqu'elles ne sont pas neutres et contiennent un excès d'acide comme on peut l'admettre pour le borax ordinaire : la dissolution de quadriborate de soude bleuit même encore le papier de tournesol. Une très petite quantité d'ammoniaque peut annuler l'acidité d'une très grande quantité d'acide borique de telle manière que la dissolution bleuisse le papier de tournesol et que l'ammoniaque puisse être reconnue à son odeur. Non-seulement la dissolution du borax neutre, mais aussi celle du borax ordinaire et même celle du quadriborate de soude peuvent chasser l'ammoniaque contenue dans les dissolutions des sels ammoniacaux. Les
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borates alcalins neutres que l'on obtient lorsqu'on calcine ou lorsqu'on fait fondre les biborates de soude et de potasse avec un atonie de carbonate alcalin, attirent l'acide carbonique de l'air lorsqu'ils sont en dissolution et même lorsqu'ils sont à l'état cristallisé et lorsqu'ils sont secs, et forment de nouveau à la longue des biborates alcalins, mélangés avec du carbonate alcalin.
Comme l'acide borique est un acide très faible, l'acide borique contenu dans la dissolution d'un borate peut être chassé par l'eau qui se met à sa place. Ce n'est par suite que dans un très petit nombre de cas, qu'jl se produit par la précipitation au moyen d'une dissolution de borax ou de borate neutre un borate insoluble ou peu soluble dont la composition corresponde au degré de saturation de ces borates. Cela n'a lieu que pour les oxydes alcalino-terreux et seulement lorsque les précipités n'ont pas été lavés. Plus la quantité d'eau par laquelle on traite les borates précipités est grande et plus .cette eau est chaude, plus est grande la quantité d'acide borique que l'eau enlève au borate précipité.
Même lorsque l'acide borique est combiné avec une base très énergique comme dans le borax, une grande quantité d'eau peut séparer une partie de l'acide borique de la soude avec laquelle il était combiné. Si l'on ajoute à un certain volume d'une dissolution concentrée de borax une quantité de teinture de tournesol rougit; par l'acide acétique qui soit suffisante pour que la coloration rouge ait disparu en grande partie, mais non entièrement, de telle sorte qu'on puisse la considérer encore comme d'une couleur rouge bien nette, on remarque que la couleur passe au bleu lorsqu'on étend d'eau la liqueur. Si on Fétend encore d'une plus grande quantité d'eau, la coloration devient plus claire et perd la faible teinte rouge qu'elle avait antérieurement. Par suite de l'action que l'eau qui a servi à étendre la dissolution de borax, exerce sur cette dissolution, une certaine quantité de soude parait être devenue libre et s'être séparée de l'acide borique.
Si l'on décompose par l'acide sulfurique concentré ou par l'acide chlorhydrique les dissolutions aqueuses des borates alcalins lorsqu'elles sont concentrées et chaudes, l'acide borique peu soluble se sépare par le refroidissement sous la forme d'écaillés.
Le biborate de soude que l'on appelle ordinairement borax, lorsqu'il est en dissolution, se comporte souvent d'une autre manière que le borate neutre de soude.
Une dissolution de chlorure de baryum donne avec la dissolution de borax un précipité blanc, volumineux^qui se rassemble difficilement, mais qui se redissout complètement lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau. Ce précipité se dissout encore plus facilement dans un excès de chlorure de baryum ou dans le chlorure d'ammonium. Le précipité contient un peu moins d'acide borique que n'en contenait la dissolution de borax dans laquelle s'est produit le précipité. — La dissolution de borate neutre de soude donne naissance à une réaction presque identique et détermine la production du même précipité, qui est composé de borate neutre de baryte
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et qui contient autant d'aï ide borique que le précipitant. A la surface de l'eau de lavage, il se forme par suite du contact de l'air une pellicule de carbonate de baryte. Même en se desséchant , le précipité attire l'acide carbonique de l'air.
l ue dissolution de chlorure de calcium se comporte d'une manière tout à fait semblable à celle de la dissolution de chlorure de baryum, tant avec une dissolution de borax qu'avec une dissolution de borate neutre de soude. — I ne dissolution d'acide borique n'est pas troublée par une dissolution île chlorure de calcium ; si I on ajoute assez d'ammoniaque pour que la dissolution sente faiblement l'ammoniaque libre, il ne se forme d'abord point de précipité ; mais il s'en produit un au bout de quelque temps ; il n'est du reste pas considérable.
I ne dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité dans la dissolution de borax; mais si on fait bouillir la dissolution, on obtient un précipité qui est essentiellement formé d'hydrate de magnésie, mélangé avec du borate de soude. l*ar le refroidissement, l'hydrate de magnésie se dissout de nouveau dans l'acide borique, devenu libre, et le précipité disparait. Le sulfate de magnésie forme dans une dissolution de borate neutre de soude un léger précipité qui contient du borate de magnésie très basique, de l'hydrate de magnésie et du borate de soude. Ce précipité se dissout dans un excès de sulfate de magnésie. Si l'on fait bouillir cette dissolution, il s'y produit un précipité qui disparr.it presque entièrement par le refroidissement.
Une dissolution de sulfate de protnxi/de de manganèse produit dans une dissolution de borax un abondant précipité qui n'est que peu soluble ou n'est presque point soluble dans une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse. Il est, au contraire, soluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium. Le sulfate de protoxyde de manganèse se comporte de la même manière à l'égard d'une dissolution de borate neutre de soude.
La dissolution de borax produit dans une dissolution de sulfate de zinc un précipité qui se dissout facilement dans un excès de sulfate de zinc. Ce précipité est formé de borate neutre de zinc dont on peut séparer une partie de l'acide borique par des lavages au moyen de l'eau. Le borate de zinc fond à la température rouge et forme, après le refroidissement, des lames cristallines qui résistent fortement à l'action dissolvante de l'acide chlorhydrique et ne s'y dissolvent même que partiellement au bout de plusieurs jours lorsqu'on emploie la chaleur. Le sulfate de zinc produit également un précipité dans la dissolution du borate neutre de soude : mais ce précipité est très peu soluble ou presque insoluble dans un excès de sulfate de zinc.
Les dissolutions de sulfate de cobalt et de sulfate de nickel donnent dans la dissolution de borax des précipités rougeàtre et verdatre qui sont solubles dans un excès de ces dissolutions métalliques. Le précipité rougeàtre formé par le sel de cobalt devient rouge-noir par le lavage au moyen de l'eau. Les deux précipités sont formés de borates de cobalt ou de nickel et d'hydrate d'oxyde de cobalt ou de nickel lorsque, par le lavage, on a en-
levé de l'acide borique aux précipités qui s'étaient formés d'abord. Cependant l'eau de lavage enlève à ces précipités une quantité moins grande d'acide borique qu'elle n'eu enlève aux précipités formés par les autres oxydes métalliques. Les dissolutions de sulfate de cobalt et de sulfate de nickel se comportent de même à l'égard des dissolutions de borate neutre de soude; mais les précipités qui se forment, se dissolvent moins facilement dans un excès des dissolutions métalliques qui les ont produites.
Une dissolution ù'ainn produit dans les dissolutions de borax et de borate neutre de soude dos précipités qui sont solubies dans un excès de dissolution d'alun ; le précipité produit par le borate neutre de soude se dissout cependant dans la dissolution d'alun, bien plus difficilement que relui qui est produit par le borax. Si Ton ajoute de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammoniaque, il se produit un abondant précipité, surtout dans le dernier cas. — Le précipité produit par le borax est formé de borate ' d'alumine et de borax; si on le lave, le borax se dissout; mais en même temps le borate d'alumine perd de l'acide borique : le précipité est alors formé de borate d'alumine et d'hydrate d'alumine. Le précipité produit par le borate neutre de soude est formé; de borate d'alumine et de borate de soude neutre ; mais si on le lave, il ne reste plus que du borate d'alumine et de l'hydrate d'alumine.
Une dissolution d'un sel neutre de sesquioxyde de fer produit dans les dissolutions de borax et de borate neutre de soude un précipité jaunAtre. Si on le fait bouillir, ce précipité devient brun et de la couleur du sesquioxyde de fer pur. Le précipité formé par le borax se dissout facilement dans un excès de dissolution de sesquioxyde de fer; celui qui est produit par le borate neutre de soude se dissout au contraire bien plus difficilement dans un excès de dissolution de sesquioxyde de fer. — Si Ton ajoute à une dissolution de borax un excès très considérable de dissolution de sesquioxyde de fer, et de l'ammoniaque, le sesquioxyde de fer qui se précipite contient la plus grande partie de l'acide borique. — Le précipite produit par le l)orax est formé de borate de sesquioxyde de fer et de borax : après avoir été lavé, il se compose de borate de sesquioxyde de fer et d'hydrate de sesquioxyde de fer. Au moyen du borate neutre de soude, on obtient un précipité de borate de sesquioxyde de fer et de borate neutre de soude : après avoir été lavé, il est formé de borate «le sesquioxyde de fer et d'hydrate de sesquioxyde de fer.
Si l'on ajoute une dissolution concentrée de nitratr d'argent à une dis- " solution concentrée de borax, il se forme un précipité; blanc de borate neutre d'argent. Si l'on ajoute une grande quantité d'eau, ce précipité s'y dissout complètement. — Si, au contraire, on étend une dissolution concentrée de borax d'une très grande quantité d'eau, autant a peu près qu il en faudrait pour dissoudre complètement le borate d'argent qui aurait ete précipité par la dissolution de borax , 30 à ad fois par conséquent le volume primitif de la dissolution, et si on ajoute la dissolution de nitrate d'argent, il se produit un précipite brun qui reste longti-mp* en MispeuMou
et qui ne se dissout pas lorsqu'on ajoute une quantité d'eau encore plus grande. Ce précipité ne contient pas d'acide borique et n'est formé que d'oxyde d'argent pur. Si cependant la dissolution d'argent est très étendue, elle ne produit pas de précipité dans la dissolution étendue de borax ; c'est seulement lorsqu'on évapore que l'oxyde d'argent de couleur brunnoir se sépare. Les deux précipités qui se produisent par l'action du nitrate d'argent sur les dissolutions de borax, aussi bien celui qui se produit dans les dissolutions concentrées que celui qui se produit dans les dissolutions étendues, sont solubles dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique étendu.
— Lorsqu'elle est étendue de beaucoup d'eau, une dissolution de borax réagit , par conséquent , comme une dissolution étendue d'hydrate de soude, et, dans cette dissolution, l'acide borique ne parait plus être combiné avec la soude; il est séparé de sa combinaison avec l'oxyde alcalin par la grande quantité d'eau qui se comporte dans ce cas comme un acide.
— Il est indifférent, dans ces expériences, d'ajouter la dissolution de borax à la dissolution d'argent, ou réciproquement d'ajouter la dissolution d'argent à la dissolution de borax. — Les dissolutions concentrées et étendues du borate de potasse dont la composition correspond au borax, se comportent comme le borax à l'égard de la dissolution d'argent. Le borate d'ammoniaque, au contraire, ne produit que lorsqu'on l'emploie à l'état de dissolution concentrée, avec la dissolution de nitrate d'argent un précipité blanc de borate d'argent qui est soluble dans une grande quantité d'eau; une dissolution très étendue de borate d'ammoniaque, au contraire, ne produit pas de précipité dans la dissolution d'argent. — La dissolution de sulfate d'argent se comporte à l'égard de la dissolution de borax comme la dissolution de nitrate d'argent. — Lorsque, après avoir jeté sur un filtre le borate neutre d'argent, on le soumet à des lavages, et lorsque, pour opérer ces lavages, on emploie de l'eau bouillante, on obtient de l'oxyde d'argent pur qui attire l'acide carbonique de l'air.
Si l'on ajoute une dissolution concentrée de nitrate d'argent à une dissolution concentrée de borate neutre de soude, on obtient un précipité brun qui se rassemble et se dépose facilement. Il est formé de borate d'argent et d'oxyde d'argent et se dissout dans une grande quantité d'eau eu laissant comme résidu de l'oxyde d'argent. Si on le lave sur un filtre avec l'eau bouillante , 'cette eau lui enlève tout l'acide borique et il reste comme résidu de l'oxyde d'argent qui a attiré l'acide carbonique de l'air. La dissolution de nitrate d'argent se comporte donc à l'égard d'une dissolution très étendue de borate neutre de soude comme elle se comporte à l'égard d'une dissolution très étendue (te borax.
Si on calcine le borate d'argent avant qu'il ait perdu par le lavage une trop grande quantité d'acide borique, il fond en une masse qui parait rouge pâle, qui ne se modifie plus par une calcination ultérieure et qui ne change plus de poids. Elle se dissout dans l'acide nitrique sans donner lieu à un dégagement de gaz et n'est mélangée avec de l'argent métallique que lorsque l'eau a enlevé au sel une trop grande quantité d'acide borique.
BORE. 663 Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure se comporte à l'égard des dissolutions de borax de la même manière qu'une dissolution de nitrate d'argent. Si l'on ajoute la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure à une dissolution concentrée de borax, on obtient un précipité jaune-brun de borate de protoxyde de mercure qui est entièrement soluble dans une grande quantité d'eau. Si, au contraire, on ajoute la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure à une dissolution très étendue de l>orax. il se forme un précipité grte-noir qui reste longtemps en suspension. Si l'on ajoute une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure à une dissolution concentrée de borate neutre de soude, il se forme un pré-
cipité brun-jaune qui se dissout dans une grande quantité d'eau en laissant comme résidu- un très faible résidu noir. La dissolution de nitrate de protoxyde de mercure réagit sur une dissolution très étendue de borate neutre de soude comme sur une dissolution très étendue de borax.
Une dissolution de ôichiorttre de mercure produit, tant dans la dissolution de borax que dans celle du borate neutre de soude un précipité rougebrun qui n est pas soluble dans un excès du précipitant, et qui, par l'action d'un excès du précipitant, ne change pas non plus de couleur. Ce précipité est formé d'une combinaison de bichlorure de mercure et de bioxyde de mercure. Si la dissolution de bichlorure de mercure contient du chlorure d'ammonium, il s'y forme un précipité blanc par l'action des dissolutions de borax et de borate neutre de soude. Os dissolutions se comportent
donc à l'égard du bichlorure de mercure de la même manière que les carbonates alcalins (p. 178). La dissolution de quadriborate de soude produit également dans la dissolution de bichlorure de mercure un précipité brunrouge d'oxychlorure de mercure : si les dissolutions sont étendues d'une grande quantité d'eau , le précipité ne parait pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps.
Une dissolution de ru traie dr plomb produit dans la dissolution de borax un précipité blanc volumineux. Ce précipité se rassemble difficilement : lorsqu'il «été précipité à la température ordinaire, il est presque uniquement formé de borate neutre de plomb : mais si la précipitation a eu lieu à la température de l'ébullition, il contient en outre beaucoup d'hydrate d'oxyde de plomb. Le précipité blanc est entièrement insoluble dans un excès de dissolution de borax, mais il est complètement soluble dans un excès de nitrate de plomb, surtout par l'action de la chaleur. — Dans une dissolution de borate neutre de soude, on obtient, par l'action du nitrate de plomb, un précipité qui n'est pas. à beaucoup près, aussi soluble dans un excès du précipitant, et qui exige, pour être dissous, que l'on emploie une très grande quantité du précipitant, et que l'on opère à chaud. Ce précipité est moins volumineux et se rassemble rapidement. Il est formé de borate neutre de plomb et d'hydrate d'oxyde de plomb ; il contient une plus grande quantité d'hydrate d'oxyde de plomb lorsqu'on opère la précipitation au moyen de dissolutions chaudes. — Les combinaisons de l'acide borique avec l'oxyde de plomb, lorsqu'elles contiennent de l'hydrate de
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plomb, attirent par la dessiccation l'acide carbonique de l'air. A Une température élevée, elles fondent en un liquide transparent qui, par le refroidissement, s épaissit en une masse vitreuse.
Une dissolution de sulfate de bioxyde de cuivre produit dans la dissolution de borax un précipité bleu volumineux qui se rassemble difficilement. Ce précipité est forint» de borate de bioxyde de cuivre et d'hydrate de bioxyde de cuivre : si on le lave, le précipité perd toujours une plus grande quantité d'acide borique, et le précipité devient brun. Si l'on emploie des dissolutions bouillantes, le précipité qui se forme est vert, mais il devient brun, et finalement noir lorsqu'on le lave avec l'eau bouillante,* et on peut arriver enfin à séparer au moyen de l'eau bouillante tout l'acide borique de l'oxyde de cuivre avec lequel il était combiné, en sorte qu'il ne reste plus que du bioxyde de cuivre noir pour résidu. — Si l'on précipite le sulfate de cuivre par une dissolution de borax neutre, les mêmes phénomènes se produisent, mais il est plus difficile de séparer l'acide borique du bioxyde de cuivre en traitant le précipité par l'eau bouillante.
Si l'on chautt'e les borates qui contiennent de l'eau de cristallisation , ils se boursouflent excessivement, en même temps qu'ils perdent de l'eau; ce boursouflement est plus fort pour les borates que pour tout autre sel. Le borate neutre de soude se boursoufle bien plus que le borax ordinaire. Lorsqu'ils ont perdu leur eau et lorsqu'on continue ensuite à chauffer, ils fondent, deviennent liquides et s'épaississent ensuite par le refroidissement en une masse vitreuse. Le borate neutre de soude fond très difficilement, et, du reste, toutes les combinaisons salines neutres de l'acide borique sont très peu fusibles; plus les borates contiennent d'acide borique, plus ils sont fusibles. Même lorsque les borates qui contiennent de l'eau sont peu solubles ou sont insolubles, ils perdent l'eau qu'ils contiennent par l'action de la chaleur en se boursouflant.
Au chalumeau, on retrouve l'acide borique dans les borates en les mélangeant à l'état pulvérisé avec ;j ou a parties d'un fondant qui est composé d'une partie de spath-fluor en poudre et de U parties et demie de bisulfate de potasse. On agite le mélange avec un peu d'eau de manière à en faire une masse pâteuse que l'on place dans le petit anneau d'un fil de platine. On le fait fondre ensuite en dedans de la flamme bleue. Pendant la fusion de la masse, la flamme extérieure se colore tout autour en vert- . jaunâtre par l'action du fluorure de bore qui se volatilise. La coloration verte disparait aussitôt que le fluorure de bore s'est entièrement volatilisé et ne reparait pas : il faut par suite observer attentivement au moment de la fusion. Lorsque la substance à analyser ne contient qu'une petite quantité d'acide borique, il faut bien faire attention, parce que la coloration verte de la flamme ne dure que peu d'instants iTurner). Cette méthode doit surtout être employée lorsque les silicates contiennent de petites quantités d'acide borique. Dans les borates, on reconnaît l'acide borique d'une manière plus simple. Pour ceux qui contiennent des bases fortes, on les humecte avec l'acide sulfurique concentré et on les expose à l'action de
KOHI.. 665 l'extrémité do la flamme int«ri*ioure : lu flamme extérieurs se colore alors en vert. Les borates, même seuls, déterminent la coloration verte de la flamme extérieure du ehalumeau, lorsque l'acide borique y est combiné avec des bases faibles. 11 faut observer que les pbosphates humectés avec l'acide sulfurique (p. 53a) et les combinaisons de cuivre (p. 162) peuvent également colorer en vert la flamme du chalumeau.
Le plus sûr moyen de reconnaître l'acide borique est par conséquent la coloration verte que l'acide borique et les borates décomposés par l'acide sulfurique font prendre à la flamme de l'alcool : et aussi la coloration brune que prend le papier de curcuma lorsqu'on le plonge dans une dissolution d'acide borique ou dans la dissolution d'un borate auxquelles on a ajouté un acide énergique étendu. De petites quantités d'acide borique peuvent aussi être reconnues à l'aide de leur transformation en fluorure de bore par une méthode qui sera décrite plus loin.
Acide hyiiroflioboriote, HaP -f* BP.
Le fluorure de bore, HFlfi, est a l'état pur un gaz incolore qui , au contact de l'air, produit une fumée abondante, une odeur acide, suffocante; à laide d'une forte pression et d'un froid intense, il peut se condenser en un liquide fluide, incolore. 11 n'attaque pas le verre. Si l'on mélange du spath-fluor avec une grande quantité d'acide borique anhydre, si l'on place ce mélange dans un creuset de platine, et si l'on y verse de l'acide sulfurique concentré, on ne peut obtenir aucune action sur une lame de verre que l'on place au-dessus du creuset.
Le fluorure de bore se dissout dans l'eau en très grande quantité. Lorsque la dissolution est aussi concentrée que possible, le fluorure de bore se décompose seulement en tluorhydrate d'acide borique [acide fluoborique) [Uifi + 3H2P). Cette dissolution se présente sous la forme d'un liquide un peu épais qui n'est pas sans analogie avec l'acide sulfurique concentré, et qui noircit les substances organiques comme le fait cet acide. Par l'action de la chaleur, il s'en dégage d'abord du fluorure de bore gazeux, et l'acide se volatilise ensuite sans se modifier.
Si l'on étend cet acide d'une plus grande quantité d'eau, ou si on traite le fluorure de bore par une quantité d'eau bien plus grande qu'il n'est nécessaire pour la saturation complète, il se sépare de l'acide borique, et en même temps il reste en dissolution une combinaison de fluorure de bore et d'acide fluorliydrique acide hydrofluoborique).
L'acide hydrofluoborique a une saveur acide. Si on l'évaporé, il se dégage d'abord de l'acide fluorliydrique, et il reste comme résidu de l'acide fluoborique qui se comporte, à une température plus élevée, comme nous l'avons indiqué précédemment. A la température ordinaire, l'acide hydrofluoborique étendu n'attaque pas le verre, mais si on le concentre dans des vases de verre, l'acide fluorliydrique qui se sépare an commencement de
la concentration, réagit sur le verre, au lieu de se dégager. Mais si on le mélange avec un excès d'acide borique, on peut l'évaporer dans des vases de verre : par cette évaporation, on obtient de l'acide fluoborique.
L'acide hydrofluoborique se combine avec les bases pour former des lluorures doubles (hydrofluoborates) . Les hydrofluoborates sont formés par la combinaison du fluorure de bore non décomposé avec le fluorure métallique qui se produit par l'action de l'acide fluorhydrique sur la base.
Les dissolutions des sels de potasse produisent dans la dissolution d'acide hydrofluoborique un précipité gélatineux volumineux, qui a des propriétés et un aspect extérieur tout à fait semblables à celui de riiydrofluosilicate de potasse (p. 6^5). Seulement il est moins transparent que l'hydrofluosilicate de potasse ; par suite il est plus facile à reconnaître : il ne présente non plus aucun chatoiement par l'action de la lumière. Non-seulement les dissolutions de chlorure de potassium , de sulfate et de nitrate de potasse donnent avec l'acide hydrofluoborique un précipité diiydrofluolwrate de potasse, en quelque quantité qu'on les ajoute ; mais les dissolutions d'hydrate île potasse et de carbonate de potasse le produisent aussi. Même lorsqu'on ajoute un excès de ces dissolutions, le sel précipité n'est pas décomposé, ce qui le distingue essentiellement de l'hydrofluosilicate de potasse. On peut même les faire bouillir avec le sel précipité sans en opérer la décomposition.— L'hydrofluoborate de potasse se dissout dans une grande quantité d'eau chaude, mais il se sépare en grande partie par le refroidissement parce qu'il n'est que très peu solublc dans l'eau. Si l'on ajoute de l'alcool dans lequel l'hydrofluoborate de potasse est insoluble, il devient encore moins transparent qu'avant l'addition d'alcool. Le précipité est insoluble dans une dissolution d'acétate de potasse.
Les dissolutions des sels de soude ne produisent pas de précipité dans la dissolution d'acide hydrofluoborique, propriété qui distingue essentiellement l'acide hydrofluoborique de l'acide hydrotluosilicique. Les dissolutions d'hydrate de soude et de carbonate de soude ne produisent pas non plus de précipité dans la dissolution d'acide hydrofluoborique, lorsqu'on emploie un excès de ce dernier. Mais s'il y a un excès de la dissolution de soude, il se produit au bout de quelque temps un précipité qui se dissout lorsqu'on ajoute de l'eau surtout avec l'aide de la chaleur.
Les dissolutions des sels ammoniacaux ne produisent pas non plus de précipité en réagissant sur la dissolution d'acide hydrofluoborique. L'ammoniaque libre n'en produit pas non plus lorsque l'acide est en excès. Mats lorsque l'ammoniaque prédomine, il se produit un précipité; mais ce précipité se dissout lorsqu'on ajoute de l'eau. Si l'on ajoute de l'acide borique a une dissolution de fluorure d'ammonium , une certaine quantité d'ammoniaque devient libre, ce qui doit paraître certainement exceptionnel : en même temps,il se produit de l'hydroHuoboratc d'ammoniaque Berzelius).
Une dissolution de chlorure de calcium produit, dans les dissolutions qui ne sont pas trop étendues, un léger précipité qui est cristallin : ce précipité est soluble, dans une très grande quantité d'eau.
Une dissolution do chlorure de baryum produit un précipité qui ne se dissout pas lorsqu'on ajoute de l'eau.
Une dissolution (Yacétate de plomb produit un précipité : le nitrate de plomb au contraire n'en produit pas.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un trouble de couleur blanche ; le nitrate d'argent au contraire n'en produit pas.
Les hydrofluoborates alcalins ne rougissent pas le papier de tournesol, comme cela arrive au contraire pour les hydrofluosilicates alcalins (p. 649). Lorsqu'on ajoute peu à peu de l'acide borique qui rougit le papier de tournesol à une dissolution d'une combinaison de fluorure de potassium ou de fluorure de sodium avec l'acide fluorhydrique (fluorhydrate de fluorure de potassium ou de sodium), qui rougit également le papier de tournesol, il se forme d'abord une liqueur qui ne modifie pas le papier de tournesol , ensuite une liqueur qui le bleuit d'une manière sensible; enfin, lorsqu'on ajoute un excès d'acide borique, la liqueur rougit le papier de tournesol. H se forme dans ce cas un hydrolluoborate qui ne modifie pas le papier de tournesol et un fluorure qui le bleuit p. 561).
Les hydrofluoborates ne colorent pas le papier de curcuma en brun. Si l'on place sur du papier de curcuma de l'hydrofluoborate de potasse, et si on l'humecte avec de l'eau, le papier ne se colore pas en brun. Mais si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique un peu étendu et si l'on dessèche, la coloration brune du papier de curcuma se produit.
En général, les hydrofluoborates ne sont pas décomposés par les hydrates des oxydes alcalins, ni par les carbonates alcalins, pas plus que par l'ammoniaque, même à l'aide de la chaleur; ce qui les distingue essentiellement des hydrofluosilicates (p. 64î>). Quelques hydrofluoborates seulement paraissent être décomposés par un excès de base en fluorures et en borates, de même que d'autres peuvent être décomposés aussi lorsqu'on les traite par une grande quantité d'eau, et même par l'alcool.
Les hydrofluoborates sont décomposés par Variée sulfurique concentré, de la même manière que les hydrofluosilicates, mais plus difficilement et plus lentement, et seulement par l'action de la chaleur. Il se dégage d'abord dans ce cas du gaz fluoborique ; il se produit ordinairement ensuite de l'acide fluoborique et de l'acide fluorhydrique, et il' reste enfin comme résidu un sulfate. Si l'on opère cette décomposition dans des vases de verre, ils sont fortement attaqués. Si l'on opère la décomposition dans des vases de platine, une lame de verre placée au-dessus est attaquée, comme cela arrive lorsqu'on décompose les fluorures simples par l'acide sulfurique p. 565).
Si l'on verse de l'alcool sur les hydrofluoborates, cet alcool ne brûle pas avec une flamme verte lorsqu'on l'enflamme. Mais si Ton ajoute de l'acide sulfurique, la flamme prend une belle couleur verte, surtout lorsque l'excès d'acide sulfurique commence à se volatiliser. La couleur de la flamme est souvent même d'un vert plus pur que celle d'une dissolution alcoolique d'acide borique pur.
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Une dissolution de fluorure de bore dans l'alcool bride avec une belle flamme verte. Lorsqu'on mêle avec de l'alcool une dissolution d'acide hydrofluoborique, elle bride avec une flamme verte. Si l'on fait fondre dans une cornue de platine de l'acide borique et du spath-tluor, et si Ton fait passer les vapeurs dans l'alcool , ce dernier acquiert la propriété de brûler avec une belle flamme verte. Lorsqu'on verse de l'acide sulfurique con* centré sur un mélange d'acide borique et de spath-fluor, ou sur un mélange de borax anhydre et de spath-fluor que Ton a placés dans une cornue de platine, lorsqu'on chauffe ensuite faiblement, et lorsqu'on fait passer les vapeurs dans l'alcool, les plus petites quantités d'acide borique contenues dans ce mélange peuvent faire acquérir à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte.
Lorsqu'on fait ces expériences dans des vases de verre, ils sont fortement attaqués et il peut se former de préférence une grande quantité de fluorure de silicium, en sorte que de très petites quantités d'acide borique ne peuvent pas être découvertes lorsqu'on fait passer les vapeurs dans l'alcool.
Du reste il est possible, au moyen de la production du fluorure de bore, de découvrir des quantités excessivement petites d'acide borique dans des mélanges salins dans lesquels on n'aurait pu retrouver autrement la présence de l'acide borique avec certitude. Si l'on mélange une partie de borax avec 10 ou 20 parties de phosphate de soude, et si l'on verse sur le mélange de l'acide sulfurique et de l'alcool, on ne peut pas reconnaître ou bien on ne peut reconnaître qu'avec incertitude et avec peu de netteté la coloration verte de l'acide borique à cause de la coloration intense produite parla soude. Mais si l'on met le mélange dans une cornue de platine, si l'on y verse de l'acide sulfurique concentré, si l'on chaufté un peu et si l'on fait passer dans l'alcool les vapeurs qui se produisent, l'alcool brûle avec une belle flamme verte. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu à la dissolution du mélange, cette dissolution brunit le papier de curcuma : cette réaction peut aussi permettre de reconnaître de |>etites quantités d'acide borique.)
Les hydrofluoborates sont décomposés par la calcination de la même manière que les hydrofluosilicates, mais plus difficilement que ces derniers. Il se dégage du gaz fluoborique qui, lorsque l'hydrolluoborate n'est pas anhydre, et lorsque la calcination a été opérée dans une petite cornue de verre, se transforme en acide fluoborique, qui se dépose sous forme de gouttelettes présentant l'aspect d'une sublimation, et il reste un fluorure comme résidu. Si l'on calcine les hydrofluoborates dans un creuset de platine, il se dépose sur les bords du couvercle de l'acide borique tondu qui provient de la décomposition du fluorure de bore par l'eau contenue dans l'air ou dans la flamme. Si la chaleur n'est pas très intense et si l'on ne maintient pas sou action pendant assez de temps, les hydrofluoborates ne sont décomposés qu'incomplètement.
Au chalumeau, les hydrofluoborates alcalins fondent et se transforment
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en fluorures. Si on les place sur le charbon,' si on les humecte avec l'acide- sulfurique concentré et si on dirige dessus l'extrémité de la flamme intérieure du chalumeau, cette flamme prend une belle coloration verte ; mais cette coloration ne. dure pas longtemps. La même réaction se produit lorsqu'on mélange l'hydrofluoborate avec du bisulfate de potasse, et lorsqu'on expose le mélange à l'action de la flamme du chalumeau.
Les hydrofluoborates se distinguent par conséquent à ce que, traités par l'acide sulfurique concentre, ils attaquent le verre, et à ce que, additionnés d'alcool, ils communiquent à la flamme de ce dernier une belle couleur verte.
LYIII. — CARBONE, C.
Le carbone se présente sous deux modifications qui diffèrent essentiellement l'une de l'autre : la différence qui existe entre ces deux modifications du carbone est plus grande que celle qui existe entre les deux modifications de toute autre substance simple : deux modifications isomériques d'un corps composé ne peuvent pas différer l'une de l'autre plus que les deux modifications du carbone. L'une de ces modifications est incolore et excessivement dure, l'autre est noire et bien moins dure.
La modification incolore du carbone existe dans la nature : c'est le diamant, qui n'a pas encore pu être préparé artificiellement. Le diamant ne se rencontre qu'à l'état cristallisé : il est ordinairement incolore; rarement il est coloré, et cette coloration provient de matières qui lui sont mélangées et qui ne lui sont pas essentielles. Quelquefois il est même de couleur noire, mais cette coloration provient évidemment de ce qu'il est mélangé avec une certaine quantité de carbone appartenant à la modification noire. Il est plus dur qu'aucun autre corps connu ; il n'est pas conducteur de l'électricité et il est mauvais conducteur de la chaleur. Sa densité est de 3,5. Pour ce qui regarde la manière dont il se comporte à une température élevée, à l'abri de l'air et au contact de l'air, et aussi pour ce qui regarde la manière dont il se comporte à l'égard des réactifs, il s'accorde avec la deuxième modification du carbone, et spécialement avec ses espèces les plus denses.
Le caractère essentiel de la deuxième modification du carbone est sa couleur noire et sa moindre dureté. On en connaît différentes espèces qui possèdent une densité ou plutôt une porosité différente, et qui par suite possèdent souvent des propriétés très différentes. Mais cela provient seulement d une structure mécanique différente, et on ne peut trouver, au point de vue chimique, aucune autre différence qu'une action plus ou inoins facile des réactifs, suivant qu'on opère sur une sous-modification plus ou moins dense de la modification noire.
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La modification noire du carbone est presque toujours amorphe : la sous-modification la plus dense, le graphite, se trouve seule quelquefois à 1 état cristallisé. Si le carbone a été obtenu par la calcination de substances organiques infusibles à l'abri du contact de l'air, il conserve la structure de ces substances organiques. Le carbone noir est bon conducteur de l'électricité et de la chaleur. Mais plus les sous-modificatious du carbone noir sont denses et moins elles sont poreuses, plus elles sont conductrices de l'électricité et de la chaleur. Le graphite et le coke sont par suite tous les deux bons conducteurs, tandis qu'un charbon de bois très poreux peut être moins bon conducteur et même être mauvais conducteur de l'électricité et surtout de la chaleur.
La pesanteur spécifique de la modification noire du carbone est variable suivant les différentes modifications sur lesquelles on opère. Mais la den- . si té de sa sous-modification, même la plus dense, du graphite, est considérablement plus faible que celle de la modification incolore : elle est de 2,3 ; elle a souvent même été trouvée encore plus faible. On a trouvé que la densité des sous-modifications poreuses était même considérablement plus faible. 11 faut observer ici qu'il est très difficile de déterminer la pesanteur spécifique exacte d'un charbon de bois poreux.
Beaucoup de sous-modifications du carbone noir ne sont pas pures : plusieurs d'entre elles, et spécialement le charbon poreux provenant de la calcination des substances organiques, contiennent souvent encore de l'hydrogène et de l'oxygène : quelques-unes contiennent aussi du nitrogène lorsqu'elles ont été obtenues au moyen de substances organiques nitrogénées. La plupart des sous-modifications du carbone noir contiennent en outre de petites quantités de substances inorganiques fixes et les abandonnent comme résidu sous forme de cendres lorsqu'on les calcine au contact de l'air.
Les deux modifications du carbone ne changent pas lorsqu'on les soumet à l'action des plus hautes températures à l'abri du contact de l'air : elles ne passent ni à l'état gazeux, ni même à l'état liquide. Au contact de l'air, elles ne subissent pas de changement à la température ordinaire : ce n'est que lorsque le carbone noir est excessivement divisé qu'il peut s'enfiammer quelquefois spontanément. A une haute température, au contraire, toutes les modifications du carbone s'oxydent et se transforment ou bien en gaz oxyde de carbone, ou en gaz acide carbonique, ou en un mélange de ces deux gaz, suivant que l'oxygène a eu plus ou moins accès. Quelle que soit la modification sur laquelle on opère, le carbone complètement pur ne produit pas de flamme lorsqu'on le soumet à une oxydation complète : il n'y a que les sous-modifications du carbone noir qui sont impures et qui contiennent de l'hydrogène qui puissent briller avec une flamme bleuâtre. Plus le carbone est dense, plus la température nécessaire pour que l'oxydation puisse s'opérer est élevée. Le diamant et le graphite sont par suite les modifications qui exigent le degré de température le plus élevé : comme le diamant est mauvais conducteur de la chaleur, il cesse de
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s'oxyder dans l'air atmosphérique lorsqu'on cesse de le chauffer, et il ne brûle d'une manière continue que dans le gaz oxygène.
La plupart des sous-modifications du carbone s'oxydent lorsqu'on les fait bouillir avec l'acide nitrique : le résultat final de la réaction est l'aride carbonique. Le diamant, et même le graphite, ne sont attaqués ni par l'acide nitrique, ni même par l'eau régale. Le carbone pulvérisé n'est réellement pas attaqué lorsqu'on le fait bouillir avec une dissolution do bichromate de potasse ; mais si l'on ajoute de l'acide sulfurique à la dissolution et si l'on fait bouillir, le carbone s'oxyde et se transforme en acide carbonique : le dégagement d'acide carbonique n'a cependant lieu que lorsque la dissolution a atteint un certain degré de concentration. Le carbone pulvérisé n'est pas- attaqué par l'acide sulfurique étendu, même avec l'aide de la chaleur. Mais si I on fait bouillir l'acide sulfurique concentré avec le carbone en poudre, il s'oxyde et il se dégage un mélange de gaz acide carbonique et de gaz acide sulfureux (p. 698). Le carbone, quelle (jue soit sa modification, pas plus le diamant que les autres modifications, même lorsqu'on le chauffe fortement dans un courant de gaz chlore, n'est pas attaqué par ce dernier ; cette circonstance est caractéristique pour le carbone qui peut d'autre part se combiner indirectement avec le chlore en plusieurs proportions, et c'est ce qui le distingue essentiellement de presque tous les corps simples qui se présentent à l'état solide. Lorsqu'on calcine le carbone à l'état de mélange avec les carbonates alcalins et les carbonates alcalino-terreux, le carbone se transforme en acide carbonique. Si on mélange le carbone avec les nitrates alcalins et si on chauffe, le carbone s'oxyde et détone avec force.
Par rébullition avec une dissolution très concentrée d'hydrate de potasse, le charbon de bois très divisé et même le graphite en poudre très fine se dissolvent , mais ce n'est que par une ébullition très prolongée et, même dans ce cas, il ne s'en dissout qu'une petite quantité. Le graphite surtout se dissout très difficilement ; cependant il n'est pas tout à fait insoluble, comme on l'avait dit. Si l'on fait fondre l'hydrate de potasse avec du charbon de bois et du graphite en poudre très fine, ils se dissolvent tous deux en proportion un peu plus grande, mais cependant toujours en faible proportion; le charbon de bois se dissout en plus grande quantité que le graphite. Toutes circonstances étant égales, une même quantité d'hydrate de potasse dissout par fusion pendant le même temps une fois plus de charbon de bois que de graphite.
Le carbone se combine en plusieurs proportions avec l'oxygène. Mais, parmi les combinaisons oxygénées du carbone, il n'y en a que deux, l'oxyde de carbone et l'acide carbonique, qui puissent être obtenues directement en traitant les différentes sous-modifications du carbone par l'oxygène à une température élevée. Les autres combinaisons oxygénées du carbone ne peuvent être obtenues qu'indirectement. Quoiqu'elles soient toutes acides et quoiqu'elles jouissent de propriétés acides plus prononcées que l'acide carbonique qui est le degré d'oxydation le plus élevé du carbone, quel-
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ques-unes de ces combinaisons contiennent moins d'oxygène que l'oxyde de carbone lui-même qui ne possède pas des propriétés acides. On les considère par suite avec raison, non comme des degrés directs d'oxydation du carbone, mais comme des oxydes de radicaux composés.
Oxyde de carbone, CO.
L'oxyde de carbone est un gaz incolore : il n'a ni une odeur, ni une saveur particulière. 11 est un peu plus léger que l'air atmosphérique : il n'entretient pas la flamme des corps combustibles; mais, lorsqu'on l'enflamme, il brûle au contact de l'air avec une flamme bleue et se transforme, par suite de cette combustion, en acide carbonique. Si on mélange un volume de gaz oxyde de carbone avec un demi-volume de gaz oxygène, il se produit après la combustion un volume de gaz acide carbonique. La combinaison des deux gaz peut être opérée au moyen de l'éponge de platine; mais il ne se forme alors qu'une petite quantité d'acide carbonique. Cependant si l'on fait l'expérience au-dessus d'une dissolution d'hydrate de potasse ou d'eau de chaux qui peut absorber l'acide carbonique à mesure qu'il se forme, la combinaison peut s'opérer facilement et être complète.
Le gaz oxyde de carbone n'est pas absorbé par l'eau; ou s'il est absorbé, ce n'est qu'en quantité excessivement faible. Le gaz oxyde de carbone n'est pas absorbé non plus par les autres réactifs liquides, pas plus par les acides que par les dissolutions des oxydes alcalins ou par l'eau de chaux. La dissolution du protochlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique (aussi bien du reste que les dissolutions de protoxyde de cuivre) est la seule dissolution métallique qui puisse absorber l'oxyde de carbone (p. 151 j. Du reste, l'aspect extérieur de la dissolution n'est pas modifié par l'absorption de l'oxyde de carbone ; cependant le protochlorure de cuivre peut former avec l'oxyde de carbone une combinaison cristalline contenant de l'eau de cristallisation (Berthelot).
Lorsqu'on fait passer de l'oxyde de carbone sur du potassium que l'on maintient à l'état liquide, les deux corps se combinent entre eux sans incandescence; le potassium devient d'abord vert à la surface, puis il s'étale, perd complètement son éclat métallique et se transforme en une masse noire. Si l'on porte cette masse encore chaude au contact de l'air, elle s'enflamme avec explosion : elle se dissout dans l'eau , en laissant comme résidu une petite quantité de flocons noirs : en même temps, il se dégage du gaz hydrogène qui s'enflamme quelquefois à la surface du liquide et brûle avec une flamme brillante (Liebigi . La dissolution de la combinaison est jaune-rouge ; niais lorsqu'on l'évaporé, elle devient jaune. Elle a une saveur fortement alcaline. Tant qu'elle est rouge, elle contient du rhodizonate de potasse : lorsqu'elle est devenue jaune, elle est une dissolution de croconate et d'oxalate de potasse. — A la température ordinaire, le potassium n'est pas modifié par le gaz oxyde de carbone.
Si on fait passer le gaz oxyde de carbone sur des oxydes métalliques dans lesquels l'affinité que l'oxygène possède pour le métal avec lequel il est combiné, n'est pas très grande, et si on soumet ces oxydes à l'action de la chaleur pendant que le courant de gaz oxyde de carbone passe dessus, l'oxyde métallique est réduit et il se produit du gaz acide carbonique. Parmi les oxydes qui sont réduits par cette méthode, on peut citer les oxydes du cuivre, du plomb, de l'étain ; ces oxydes se transforment alors en métal qui est pur et ne contient pas de carbone. Le sesquioxyde de fer au contraire est réduit aussi à l'état métallique; mais le fer réduit absorbe une quantité considérable de carbone, en même temps qu'il se produit un dégagement d'acide carbonique : le carbure de fer qui se forme, est une poudre volumineuse, d'un noir velouté (Stammer). L'oxyde de zinc n'est pas réduit à l'état métallique. Le sesquioxyde de manganèse et l'oxyde de manganèse résultant de la combinaison du protoxyde et du sesquioxyde sont transformés en protoxyde. En général, les oxydes qui peuvent être réduits par l'oxyde de carbone paraissent être ceux qui sont réduits par le gaz hydrogène dans les mêmes circonstances. Cependant plusieurs chlorures, comme le chlorure d'argent, le chlorure de cuivre et le chlorure de plomb, qui peuvent être réduits par le gaz hydrogène, ne peuvent pas être transformés en métal par l'action du gaz oxyde de carbone, même lorsqu'on les chauffe jusqu'à la fusion.
Le sulfate de potasse, le sulfate de baryte et le sulfate de chaux sont transformés en sulfures par l'action du gaz oxyde de carbone à une température élevée : il n'en est pas de même du sulfate de soude, qui ne peut être réduit qu'à une température encore plus élevée. Le sulfate de magnésie n'est pas modifié non plus par le gaz oxyde de carbone. Le gaz oxyde de carbone, en réagissant sur le bisulfate de potasse, en chasse l'excès d'acide sulfurique à l'état d'acide sulfureux ; en même temps, il se produit de l'acide carbonique. Le sulfate d'argent et le sulfate de cuivre sont réduits à l'état métallique ; le sulfate de plomb donne du sulfure de plomb et du plomb métallique; le sulfate de protoxyde de fer est transformé en fer métallique et en sulfure de fer ; le sulfate de zinc est transformé en oxyde, et le sulfate de protoxyde de manganèse est transformé en oxysulfure de manganèse. Le séléniate de baryte donne du carbonate de baryte et du sélénium. Le nitrate de potasse est transformé en carbonate de potasse qui contient de la potasse libre ; de même, le nitrate de baryte est transformé en carbonate de baryte et en baryte. L'arséniate de soude donne de l'arsenic métallique et la soude se combine avec le verre de l'appareil; l'antimoniate de soude se comporte de même. L'oxalate de potasse est transformé en carbonate de potasse; en même temps il se dépose une grande quantité de charbon et il se dégage de l'acide carbonique. Le chromate de potasse donne du carbonate de potasse et une combinaison de sesquioxyde de chrome et de potasse; le chromate de plomb au contraire donne du sesquioxyde de chrome et du plomb métallique. Le phosphate de sesquioxyde de fer, le phosphate de bioxyde de
cuivre, le phosphate de plomb, ne sont pa6 modifiés, pus plus que le carbonate de potasse.
Le gaz oxyde de carbone se combine avec le gaz chlore sous l'influence de la lumière solaire et donne un gaz incolore [gaz phosgène, acichloride de carbone , acide chlorocarbonique) qui est décomposé par l'eau en acide carbonique et en acide ehlorhydrique. — Le gaz oxyde de carbone n'est pas oxydé par l'acide nitrique hydraté.
Acide rhodizonique, C7Ot
L'acide rhodizonique, obtenu au moyen de la masse noire qui se volatilise avec le potassium lorsqu'on prépare ce dernier au moyen d'un mélange de carbonate de potasse et de charbon, est noir à l'état sec, et probablement de même nature que celui que Ton obtient par l'action du potassium sur l'oxyde de carbone (p. 671). L'acide rhodizonique est soluble dans l'eau et dans l'alcool. La dissolution aqueuse rougit le papier de tournesol; elle est de couleur brune ; la dissolution alcoolique est de couleur rouge. L'acide rhodizonique brûle au contact de l'air en laissant un résidu de charbon qui peut être complètement oxydé par l'aetion d'une température élevée sans laisser de résidu. Chauffé à l'abri du contact de l'air, l'acide rhodizonique se carbonise : une portion de l'acide parait se volatiliser, mais elle est carbonisée également par l'action ultérieure de lu chaleur.
La dissolution aqueuse d'acide rhodizonique se comporte avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution (V hydrate de potasse la colore d'abord en brun-noir foncé; mais si l'on fait bouillir, la dissolution devient d'une couleur jaune faible et contient seulement du croconate de potasse.
Une dissolution de chlorure de calcium ne produit pas de modification : mais si l'on sature par l'ammoniaque, il se produit immédiatement un précipité de couleur rouge-pourpre qui n'est pas soluble dans une grande quantité d'eau , mais qui reste longtemps en suspension et qui ne se dépose qu'au bout de quelque temps. La liqueur qui surnage alors le précipité, est incolore. Le précipité est soluble dans l'acide ehlorhydrique ; la dissolution est incolore.
La dissolution d'un sel de strontiane ne produit pas non plus de précipité. Mais si l'on sursature par l'ammoniaque, il se produit immédiatement un précipité, de couleur pourpre tendant vers le noir, qui reste en suspension et qui ne se dépose qu'au bout de quelque temps.
La dissolution de chlorure de baryum donne un beau précipité rougecinabre, sans qu'il soit nécessaire de saturer par l'ammoniaque. La liqueur incolore qui surnage le précipité, n'est pas modifiée lorsqu'on la sature par l'ammoniaque. Le précipité rouge est soluble dans une grande quantité d'acide ehlorhydrique; la dissolution est incolore.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de modification. Lorsqu'on ajoute avec précaution de l'ammoniaque, la liqueur devient im-
inédiatement rouge de sang ; mais si I on ajoute un excès d'ammoniaque, elle se déenlore au bout de quelque temps, ou plutôt elle devient jaunâtre par suite de la formation du croconate d'ammoniaque.
Une dissolution dWan est colorée en vert par la dissolution d'acide rhodizoniquc, sans qu'il se dépose de précipité. Si l'on sature par l'ammoniaque, il se forme un précipité volumineux d'un beau rouge.
Dans la dissolution neutre d'un sel de gesquioxyde de fer, il se produit une coloration bleu foncé qui aune pointe deverdfttre, mais il ne se forme pas de précipité. Au bout de quelque temps, la liqueur se décolore. Si l'on sature par l'ammoniaque, il se produit un précipité brun-noir sale qui , au bout de quelque temps, devient brun-rouge, et qui ressemble complètement à l'hydrate de sesquioxyde de fer ordinaire précipité par l'amm niaque. m
La dissolution de nitrate d'argent produit dans la dissolution do l'acide rhodizonique un précipité noir ou bleu-noir, qui n'est pas soluble dans l'ammoniaque.
Le nitrate de protoxyde de mercure y produit un précipité gris-noir, qui devient gris avec le temps.
V acétate de plomb donne un précipité de couleur pourpre tendant vers le noir, qui n'est pas soluble dans l'acide acétique.
L'acide rhodizonique se distingue par conséquent par la couleur rouge , ou la couleur pourpre tendant vers le noir, que prennent ses dissolutions salines, et aussi par sa transformation en acide croconique lorsqu'il est en dissolution et lorsqu'on fait réagir sur cette dissolution un excès d'oxyde alcalin.
Acide grocomqui, C50*.
L'acide croconique s'obtient sous la forme d'une poudre jaune ou de cristaux transparents de couleur rouge-orangé. Il a une saveur astringente très acide et rougit fortement le papier de tournesol. Si on le chauffe, il se carbonise : le charbon ainsi obtenu brûle complètement au contact de l'air. L'acide croconique est soluble dans l'eau, et même dans l'alcool (L. Omelin).
Le sel de potasse de l'acide croconique est, de tous les croconates, celui que l'on obtient le plus facilement. Lorsqu'on traite par l'eau la masse noire qui s'est produite dans la préparation du potassium et qui avait servi aussi à la préparation du rhodizonatedo potasse, et lorsqu'on chauffe ensuite cette masse pendant quelque temps, il se forme du croconate de potasse.
Les croconates, et spécialement le sel de potasse, se décomposent par l'action de la chaleur à l'abri du contact de l'air en un mélange de charbon et d'un carbonate sans qu'il se forme de produits volatils, lorsque les croconates ne contiennent pas de l'eau en même temps. Mais, pendant cette décomposition, il se produit un phénomène d'incandescence. Les croconates qui contiennent des bases très fortes, sont transformés par la calcination en mélanges de carbonates et de charbon. Chauffés avec l'acide
nitrique, ils se décolorent et en même temps il se produit une effervescence provenant d'un dégagement d'acide carbonique.
Le croconate de potasse est jaune lorsqu'il est anhydre. Lorsqu'on verse de l'eau froide sur ce sel , il devient rouge-orangé ; mais, par Faction de la chaleur, il redevient jaune comme avant de se dissoudre. Par le refroidissement, la dissolution jaune, concentrée et chaude, laisse déposer des cristaux de couleur rouge-orangé.
La dissolution de croconate de potasse se comporte avec les réactifs comme il suit :
Une dissolution de chlorure de calcium ou d'un sel de strontiane ne. produit pas de précipité immédiatement; mais, au bout de quelque temps, il se forme dans les deux dissolutions des précipités cristallins de couleur jaune qui sont solubles dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution de chlorure de baryum donne immédiatement un précipité jaune. Ce précipité est très peu soluble dans l'acide chlorhydrique et n'est presque soluble qu'à chaud. Par le refroidissement de la dissolution acide, le sel jaune se sépare de nouveau.
Les dissolutions de sulfate de magnésie et d'alun ne produisent pas de précipité.
La dissolution d'un set neutre de sesquioxyde de fer produit une coloration noir foncé, mais ne produit pas de précipité.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité rouge-orangé qui est soluble dans l'ammoniaque : la dissolution a une couleur jaune.
La dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité jaune-orangé.
Le bichlorure de mercure ne donne pas de précipité; mais, par l'action de l'ammoniaque, il se produit un précipité jaune. Une dissolution A* acétate de plomb produit un précipité jaune.
Les croconates se distinguent par conséquent par la couleur jaune ou rouge-orangé de leurs sels solubles et insolubles, et aussi par la manière dont ils se comportent à une température élevée et en présence de l'acide nitrique.
Acide uellitcqi e, C*03.
L'acide mellitique, retiré de la mellite (pierre de miel), peut être obtenu, par l'évaporation de sa dissolution aqueuse, à l'état cristallisé sous la forme d'aiguilles fines qui ont l'éclat de la soie et qui ne se modifient pas au contact de l'air. L'acide mellitique a une saveur fortement acide : il fond par l'action de la chaleur et brûle au contact de l'air avec une flamme brillante, fuligineuse ; il dégage alors une odeur aromatique et laisse comme résidu une grande quantité de charbon qui ne peut être brûlé que difficilement, mais qui peut être brûlé complètement et sans résidu. L'acide mellitique peut supporter une température élevée sans se décomposer : on peut même le chauffer jusqu'à 300 degrés sans qu'il se modifie ; aprèsavoir
été soumis à l'action de cette température, il contient alors encore un atome d'eau. Si on le chauffe dans des vases distillatoires, une partie de l'acide se volatilise sans se décomposer; mais la plus grande partie de l'acide est détruite.
L'acide mellitique est soluble dans l'eau. Il se dissout aussi dans l'alcool froid.. Même avec l'aide de la chaleur, l'acide mellitique n'est décomposé ni par l'acide sulfurique concentré, ni par l'acide nitrique, ni parles autres acides minéraux concentrés : cette propriété caractérise surtout l'acide mellitique (Wœhler).
L'acide mellitique donne des sels solubles avec les oxydes alcalins : les sels qu'il forme avec la plupart des oxydes terreux et métalliques sont au contraire insolubles. Les mellitates sont incolores lorsqu'ils ne sont pas colorés par la base qu'ils contiennent.
Les dissolutions de chlorure de calcium et de chlorure de baryum produisent dans les dissolutions des mellitates alcalins des précipités abondants, volumineux, qui sont solubles dans le chlorure d'ammonium. La dissolution du mellitate de baryte dans le chlorure d'ammonium laisse déposer des cristaux. Le mellitate de baryte se dissout difficilement dans l'acide chlorhydrique, et il n'y est guère soluble qu'avec l'aide de la chaleur. Par le refroidissement, cette dissolution laisse déposer des cristaux.
Une dissolution de sulfate de magnésie ne produit pas de précipité. Si cependant on ajoute de l'ammoniaque, il se produit un abondant précipité qui est soluble dans le chlorure d'ammonium : cette dissolution laisse déposer des cristaux.
Une dissolution d'alun produit un précipité abondant, volumineux, qui est complètement soluble dans un excès de dissolution d'alun ; cette dissolution laisse déposer des cristaux très peu solubles.
Une dissolution de sulfate de protoxyde de manganèse produit un abondant précipité blanc qui est complètement soluble dans un excès de dissolution de manganèse. Cette dissolution laisse également déposer des cristaux au bout de quelque temps.
La dissolution d'un sel neutre de sesquioxyde de fer donne un précipité jaunâtre.
Une dissolution de sulfate de cobalt produit un précipité rouge, volumineux, qui devient cristallin au bout de quelque temps.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité blanc, abondant, qui est soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique.
Une dissolution neutre de nitrate de protoxyde de mercure produit un précipité blanc, qui est soluble dans l'acide nitrique.
Le bichlorure de mercure donne un précipité blanc qui est soluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolution d'acétate de plomb produit un précipité blanc, abondant, qui ne se dissout pas dans l'acide acétique, mais qui se dissout dans l'acide nitrique.
Si l'on chauffe les mellitates anhydres à l'abri du contact de l'air assez fortement pour qu'ils se décomposent, ils se carbonisent fortement, mais
ne donnent pas de trace d'eau, ni de gaz hydrogène carboné. Le mellitate d'ammoniaque se comporte d'une manière tout à fait caractéristique lorsqu'on le chauffe. Si on le soumet à l'action d'une température de 150 degrés, il se transforme en une poudre jaune pâle : si on traite par l'eau cette poudre, il se dépose un corps blanc insoluble, la parcnnide, et il reste en dissolution un sel ammoniacal d'un acide particulier, Y acide euchronique. La paramide est insoluble non-seulement dans l'eau, mais aussi dans l'alcool, dans l'acide nitrique, et même dans l'eau régale. Elle se dissout dans l'acide sulfurique avec l'aide de la chaleur ; mais si l'on étend d'eau, la paramide se précipite de nouveau. Par une ébullition prolongée avec l'eau, la paramide se transforme en bimellitate d'ammoniaque : si on la fait bouillir avec les oxydes alcalins, elle se transforme en mellitates alcalins uvec dégagement d'ammoniaque. — L'acide euchronique, obtenu par l'action de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique sur la dissolution concentrée et chaude de l'euchronate d'ammoniaque, se distingue surtout en ce que sa dissolution dans l'eau froide, mise en contact avec le zinc métallique, laisse précipiter sur le métal une substance de couleur bleu foncé. La substance bleue est souvent d'un bleu si intense, qu'elle parait noire. Par l'action de la chaleur, même faible, la substance bleue devient blanche et se transforme de nouveau en acide euchronique. Le composé bleu se dissout dans une dissolution d'hydrate de potasse en donnant une belle coloration pourpre d'une grande intensité, mais qui disparaît après quelque temps (Wœhler).
L'acide mellitiquc à l'état libre se distingue donc surtout à ce qu'il résiste à l'action des réactifs les plus énergiques, et à ce que, combiné avec l'ammoniaque, et chauffé ensuite avec précaution, il donne naissance à de l'euchronate d'ammoniaque avec lequel on peut préparer l'acide euchronique dont la dissolution se comporte avec le zinc d'une manière tout à fait caractéristique. Lorsqu'on doit opérer sur des mellitates, il faut isoler l'acide, le combiner avec l'ammoniaque et, à l'aide du sel ammoniacal, préparer l'acide euchronique pour pouvoir s'assurer avec certitude de la présence de l'acide mellitique.
Acide oxalique, CH)3.
L'acide oxalique forme des cristaux qui perdent les deux tiers de leur eau de cristallisation et s'effleurissent lorsqu'on les maintient pendant quelque temps dans l'air chaud. On ne l'a pas encore obtenu à l'état anhydre. U est inodore : sa saveur est fortement acide : il est soluble dans l'eau, cependant il n'y est pas soluble en très grande quantité lorsqu'elle est froide ; il se dissout bien mieux dans l'eau bouillante. Lorsqu'on verse de l'eau sur les cristaux d'acide oxalique, il se produit ordinairement un léger bruit pendant que la dissolution s'opère. La dissolution aqueuse de l'acide oxalique est fortement acide. L'acide oxalique est également soluble dans l'alcool.
CARRONS
Lorsqu'on chauffe l'acide oxalique, une portion de cet acide se volatilise sans se décomposer : l'autre portion se décompose et se transforme en un mélange de gaz acide carbonique et de gaz oxyde de carbone : il se forme aussi en même temps une petite quantité d'acide formiquo. 8i l'on soumet à l'action de la chaleur l'acide effleuri, la plus grande partie de l'acide se sublime sans se décomposer, surtout lorsque la température ne dépasse pas 150*.
L'acide oxalique forme avec la plupart des bases, notamment avec les bases fortes, des sels neutres et acides, insolubles ou très peu solubles. Les combinaisons de l'acide oxalique avec les oxydes alcalins, et notamment avec la soude, sont peu solubles; elles sont d'autant moins solubles qu'elles sont plus acides. Les combinaisons de l'acide oxalique avec les bases faibles comme l'alumine, le sesquioxyde de fer, le sesquioxyde de chrome et le bioxyded'étain , sont seules très solubles.— La manière dont les combinaisons salines de la plupart des bases se comportent avec la dissolution de l'acide oxalique et avec la dissolution du bioxalate de potasse, qui est l'oxalate que Ton se procure le plus facilement, et qui peut dans la plupart des cas remplacer l'acide oxalique comme réactif, est si importante, qu'on peut ranger l'acide oxalique parmi les réactifs les plus indispensables. En effet, beaucoup de bases peuvent être facilement reconnues par leurs réactions en présence de l'acide oxalique. On a par suite indiqué avec détail dans ce qui précède les réactions de l'acide oxalique à l'égard des différentes bases en parlant de ces bases, et c'est pour cela que nous omettons d'en parler
De tous les oxalates, l'oxalate de chaux est le plus insoluble dans l'eau. On peut, par suite, découvrir dans une dissolution neutre les plus petites traces d'acide oxalique en y ajoutant une petite quantité d'une dissolution de ehtontre de calcium ou d'un autre sel de chaux. Il se forme alors un précipité blanc d'oxalate de chaux qui, souvent, ne se sépare complètement qu'au bout de quelque temps lorsque la quantité d'acide oxalique que contient la dissolution est extrêmement petite, et qui se sépare plus facilement par l'action de la chaleur. Ce précipité est soluble dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique; mais il faut une quantité assez considérable d'acide libre pour opérer la dissolution. L'oxalate de chaux est bien moins soluble et même presque insoluble dans l'acide oxalique libre, dans l'acide acétique et dans les autres acides organiques. Par suite, le précipité d'oxalate de chaux se produit même lorsqu'on fait réagir les dissolutions d'acide oxalique libre et de bioxalate de potasse sur les sels neutres de chaux, et la chaux est précipitée presque en totalité (p. 83). Il se produit aussi immédiatement un précipité lorsqu'on traite une dissolution d'acide oxalique par l'eau de chaux, même lorsqu'on n'emploie pas un excès d'eau de chaux et lorsque la dissolution a encore une réaction très fortement acide. — Ce qui caractérise le mieux la réaction que l'acide oxalique exerce sur la chaux, c'est qu'il se produit un précipité d'oxalate de chaux dans la dissolution du sulfate de chaux peu soluble, non-seulement par
l'action des dissolutions dos oxalates neutres, mais aussi par l'action des dissolutions du bioxalate de potasse et même de l'acide oxalique libre. Ce précipité n'apparaît ordinairement qu'après quelques instants. Cette réaction peut distinguer facilement l'acide oxalique de tous les autres acides à l'exception de l'acide paratartrique (voyez plus loin). — L'oxalate de chaux n'est pas soluble à la température ordinaire dans les dissolutions du chlorure d'ammonium et des autres sels ammoniacaux; par l'action de la chaleur, il se produit une très faible décomposition. Si l'on traite la liqueur filtrée par l'ammoniaque, elle ne se trouble pas ; mais si on ajoute alors de l'acide oxalique, il se produit un faible précipité.
Voxalate de baryte [dont les propriétés ont été examinées, page 22) est assez soluble à chaud dans une dissolution de chlorure d'ammonium; et, si l'on opère sur une petite quantité de sel, elle peut être entièrement dissoute. Si l'on traite la dissolution par l'acide sulfurique, il se produit un précipité considérable; une dissolution de chlorure de calcium réagit de même. L'ammoniaque ne trouble pas la dissolution de l'oxalate de baryte dans le chlorure d'ammonium; mais cette dissolution se trouble si l'on ajoute de l'acide oxalique ou du bioxalate de potasse. — Uoxalate de strontiane (p. 28 se comporte de la même manière que l'oxalate de baryte à l'égard d'une dissolution de chlorure d'ammonium; seulement il n'y est soluble qu'à un degré bien moindre. La dissolution filtrée donne un précipité très faible par l'action d'une dissolution de chlorure de calcium; on obtient le même résultat avec une dissolution de bioxalate de potasse, lorsqu'on a préalablement ajouté de l'ammoniaque; mais la dissolution doxalate de strontiane dans le chlorure d'ammonium n'est pas troublée par l'acide sulfurique étendu.
La manière spéciale dont l'acide oxalique se comporte à l'égard d'une dissolution de sesquic/tlm-ure d'or a déjà été examinée, p. 23ft. Cette réaction caractérise particulièrement l'acide oxalique : en effet, les autres acides organiques libres ne séparent pas ou ne séparent que très incomplètement l'or d'une dissolution de sesquichlorure d'or, même avec l'aide de la chaleur. — Si, après avoir ajouté de l'acide oxalique à la dissolution d'or, on y ajoute un excès d'hydrate de potasse, l'or est réduit seulement à l'état de protoxyde d'or qui se précipite lentement à froid, plus rapidement à chaud, sous la forme d'un précipité noir.
Si l'on ajoute de l'acide oxalique à une dissolution de sesquioxyde de fer et si Ton ajoute ensuite un excès d'ammoniaque, tout le sesquioxyde de fer se sépare complètement, comme cela arrive toujours lorsqu'on précipite le sesquioxyde de fer en traitant par l'ammoniaque les dissolutions du sesquioxyde de fer dans les acides qui, à l'état pur, sont volatiles. Si cependant, au lieu d'ammoniaque pure, on ajoute un excès d'une dissolution de carbonate de potasse, la liqueur reste claire et de couleur rouge : et ce n'est qu'au bout d'un temps très long qu'il se forme un précipité par l'action du carbonate de potasse : la plus grande partie du sesquioxyde de fer reste cependant en dissolution. Par 1 ebullition, il se précipite une
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assez grande quantité de sesquioxyde de fer; niais le sesquioxyde de fer n'est pas précipité complètement. — l'n excès de carbonate de soude ne précipite pas non plus d'abord le sesquioxyde de fer contenu dans une dissolution dans laquelle il y a de l'acide oxalique ; mais la dissolution se trouble plus tôt qu'elle ne se trouble par l'action du carbonate d'ammoniaque ou du carbonate de potasse dans les mêmes circonstances. Cependant le précipité n'est pas du sesquioxyde de fer pur : il est plus lourd et d'une couleur plus jaune. Par l'ébullition, une assez grande quantité de sesquioxyde de fer est précipitée, mais le sesquioxyde de fer n'est pas précipité complètement.
Si l'on verse sur du peroxyde de manganèse en poudre une dissolution concentrée d'acide oxalique, il s'en dégage avec effervescence du gaz acide carbonique au bout de peu de temps, même à froid. Si l'on verse sur du peroxyde de manganèse les dissolutions concentrées des oxalates acides, il s'en dégage également du gaz acide carbonique avec effervescence : pour les oxalates neutres/cela n'a lieu que lorsqu'on ajoute un peu d'acide chlorhydrique libre ou d'acide sulfurique. — L'oxyde rouge et Voxyde puce de plomb se comportent comme le peroxyde de manganèse.
Lorsqu'on chauffe modérément l'acide oxalique cristallisé ou les oxalates avec de Yacide sulfurique concentré, et surtout lorsqu'on chauffe ces derniers avec plus d'acide sulfurique qu'il n'en faut pour saturer la base, il se produit une forte effervescence et un dégagement rapide de gaz acide carbonique et de gaz oxyde de carbone. Si on expérimente dans un tube bouché à une extrémité, le gaz qui se dégage brûle, lorsqu'on l'enflamme à l'orifice du tube, avec la flamme bleue de l'oxyde de carbone. Si l'on recueille sur l'eau, dans une petite éprouvette, le gaz qui se dégage, et si on l'agite avec une dissolution d'hydrate de potasse, la moitié du gaz est absorbée ; le gaz qui n'est pas absorbé, est du gaz oxyde de carbone qui, lorsqu'on l'enflamme, brûle avec une flamme bleue plus vive que lorsqu'on n'en a pas séparé le gaz acide carbonique. Lorsqu'on agite le gaz qui se dégage avec de l'eau de chaux au lieu d'employer une dissolution de potasse, l'eau de chaux est fortement troublée. La liqueur qui reste comme résidu après qu'on a chauffé l'acide oxalique ou l'oxalate avec l'acide sulfurique concentré, n'est pas colorée ; si elle a pris cependant une couleur noire ou brune, c'est que l'acide oxalique ou l'oxalate n'étaient pas purs, mais contenaient une substance organique, de l'acide tartrique, par exemple. Lorsque ce dernier acide est en quantité un peu plus grande, on observe dans la plupart des cas une odeur d'acide sulfureux lorsqu'on chauffe pendant longtemps le mélange avec de l'acide sulfurique. Cette méthode est la meilleure pour s'assurer de la pureté de l'acide oxalique ou des oxalates. — Si, au lieu d'acide sulfurique ordinaire, on emploie pour cet essai l'acide sulfurique fumant, le dégagement de gaz acide carbonique et de gaz oxyde de carbone a lieu même à la température ordinaire, lorsque l'oxalate est sec ou lorsque l'acide oxalique s'est effleuri et a perdu pur suite une partie de son eau de cristallisation.
Tous les oxalates sont décomposés par la calcination, mais d'une manière différente. Les combinaisons neutres de l'acide oxalique avec les oxydes alcalins fixes, avec la baryte, la strontiane et la chaux, se transforment en carbonates neutres par la calcination : en même temps il se dégage du gaz oxyde de carbone. Si l'on opère la calcination dans une petite cornue, le gaz qui se dégage brûle avec une flamme bleue lorsqu'on l'enllamme. Le carbonate qui reste comme résidu lorsqu'on calcine l'oxalate de chaux, n'est ordinairement pas d'un blanc pur; même lorsque l'oxalate était de la plus grande pureté, le carbonate qui reste comme résidu a une couleur grisâtre, souvent presque noirâtre. Mais lorsque l'oxalate de chaux a été préalablement desséché pendant longtemps, de manière à perdre toute son eau, le carbonate qui reste comme résidu lorsqu'on le* calcine, est tout à fait blanc. Quelquefois cependant la couleur noire que prend l'oxalate à une température élevée, provient de ce qu'il n'était pas de la plus grande pureté, mais de ce qu'il contenait d'autres substances organiques. Si on dissout alors dans un acide le carbonate qui reste comme résidu, il reste à l'état insoluble une très petite quantité de charbon noir. Mais la dissolution du carbonate de chaux, obtenu par la calcination d'un oxalate très bien desséché, est tout à fait claire et ne laisse pas déposer de charbon. — Si, pour opérer la calcination de l'oxalate de chaux, on emploie une température plus élevée, le carbonate de chaux qui reste comme résidu perd une portion de son acide carbonique.
Quoique par conséquent les oxalates incolores ne restent pas complètement blancs lorsqu'on les calcine à l'abri du contact de l'air, ils se distinguent cependant des autres sels organiques incolores par leur manière de se comporter aune température élevée. Car la quantité bien plus grande de charbon qui se sépare dans la calcination des autres sels organiques incolores et la couleur noire foncée que ces combinaisons salines prennent par la calcination, diffèrent essentiellement de la quantité très petite de charbon qui se sépare dans la calcination des oxalates à l'abri du contact de l'air, et de la couleur à peine noirAtre, plutôt grise, que prennent alors ces oxalates.
Les combinaisons acides de l'acide oxalique avec les oxydes alcalins fixes et les oxydes alcalino-terreux se transforment par la calcination en carbonates neutres : en même temps, il se dégage un mélange d'une grande quantité de gaz oxyde de carbone avec une plus petite quantité de gaz acide carbonique : il se forme aussi en même temps un peu d'acide forrnique.
L'oxalate neutre d'ammoniaque donne, par l'action de la chaleur, de l'eau, de l'ammoniaque, du carbonate d'ammoniaque, du gaz oxyde de carbone, du gaz cyanogène et en outre un corps particulier, Yoxamide, qui est volatil et qui n'est que peu soluble dans l'eau. — Si l'on calcine le bioxalate d'ammoniaque à une température de 225 degrés, la plus grande partie de ce sel se transforme en acide oxamique ! oxalate d'oxamide).
Les combinaisons de l'acide oxalique avec les bases, qui ne peuvent pas se combiner avec l'acide carbonique ou dont les carbonates perdent très
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facilement leur aride carbonique par la calcination, sont décomposées par la calcination de la manière suivante : les bases restent seules comme résidu, et il se dégage des volumes égaux de gaz oxyde de carbone et de gaz acide carbonique. Mais les deux gaz ne se dégagent pas en même temps : la plus grande quantité de l'oxyde de carbone se dégage ordinairement lorsque la base est encore combinée avec l'acide carbonique, spécialement dans le cas où la base est douée de propriétés basiques un peu énergiques. A cette catégorie appartiennent les combinaisons de l'acide oxalique avec la magnésie, l'alumine, le protoxyde de manganèse, le sesquioxyde de chrome, l'acide titanique, etc.
Les combinaisons de l'acide oxalique avec les oxydes métalliques qui sont réduits par l'oxyde de carbone, sont décomposées par la calcination : le métal reste comme résidu et il se dégage seulement du gaz acide carbonique. C'est ce qui arrive pour les combinaisons de l'acide oxalique avec le protoxyde de fer, le sesquioxyde de fer, l'oxyde de nickel, l'oxyde de cobalt et le bioxyde de cuivre, etc. Cependant, dans la plupart des cas, il se forme en outre dans cette décomposition des produits accessoires, spécialement lorsqu'on opère sur les combinaisons de l'acide oxalique avec les oxydes de fer. L'oxalate de plomb donne par l'action d'une faible chaleur (à 200 degrés) du sous-oxyde de plomb P^O) et un mélange d'une grande quantité de gaz acide carbonique avec une petite quantité de gaz oxyde de carbone. •
L'acide oxalique et les oxalates se distinguent par conséquent, à l'état solide, par leur manière de se comporter à l'égard de l'acide sulfurique, et k l'état de dissolution par leur manière de se comporter à l'égard d'une dissolution de sulfate de chaux, de telle sorte qu'ils ne peuvent pas Être confondus avec d'autres substances.
Acide carbonique, COa.
L'acide carbonique k l'état pur forme à la température ordinaire un gaz incolore, inodore, qui n'est pas combustible et qui n'entretient pas la combustion des autres corps, ni la respiration. Non-seulement une allumette présentant quelque point en ignition, mais même une allumette en pleine combustion, s'éteignent immédiatement lorsqu'on les plonge dans le gaz acide carbonique. Le gaz acide carbonique est considérablement plus lourd que l'air atmosphérique (la densité du gaz acide carbonique est, par rapport k celle de l'air, comme 1 ,52 : \ ) ; on peut par suite le verser d'un vase dans un autre comme un liquide : cependant il se mélange avec l'air atmosphérique au bout de quelque temps (pas très longtemps), comme le font tous les gaz.
Soumis à une très forte pression, le gaz acide carbonique peut se condenser en un liquide incolore, très mobile, qui ne se mélange pas avec l'eau. Ce liquide, en s'évaporant, peut produire un froid assez intense pour
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que la portion qui ne s'est pas volatilisée devienne solide et forme une niasse qui ressemble à la neige. L'acide carbonique solide est une masse ' volumineuse qui peut être comprimée et qui peut être mise en pelote comme la neige. L'acide carbonique solide, surtout lorsqu'il a été comprimé, est moins volatil que l'acide liquide. Il produit en se volatilisant un froid considérable. — L'acide carbonique n'est pas modifié par l'action d une température élevée. Mais si on le fait passer sur du charbon porté à une température rouge, une certaine quantité de carbone se combine avec une portion de l'oxygène de l'acide carbonique, et l'acide carbonique se transforme alors en oxyde de carbone. Si l'on fait passer du gaz acide carbonique sec sur du potassium en fusion que l'on a porté jusqu'au rouge, il se produit un phénomène d'incandescence très intense; l'acide carbonique est réduit immédiatement, et on obtient un mélange de charbon et de carbonate de potasse qui est de couleur noire. Si, au lieu de potassium, on emploie du sodium, l'acide carbonique est réduit lentement et sans incandescence; et il se forme un mélange de charbon et de carbonate de soude qui est également de couleur noire. C'est principalement par cette méthode qu'on peut obtenir du charbon par suite de la décomposition de l'acide carbonique.
Le papier bleu de tournesol, lorsqu'il est humecté, est rougi par le gaz acide carbonique; mais la coloration disparait par la dessiccation au contact de l'air. Le gaz acide carbonique est inodore : ce n'est que lorsqu'il est en grande quantité qu'il présente une faible odeur acidulé, agréable, comme celle de la bière en fermentation qui doit son odeur au gaz acide carbonique qui se dégage dans ce cas.
L'acide carbonique est soluble dans l'eau, quoique seulement en faible proportion. L'eau en dissout seulement un peu plus d'un volume à la pression ordinaire. Mais si l'on augmente la pression, l'eau peut prendre plusieurs volumes de ce gaz. La dissolution a une saveur faiblement acidulé, elle rougit le papier de tournesol comme le fait l'acide gazeux : la coloration disparait de la même manière lorsqu'on fait dessécher le papier. Si l'on agite au contact de l'air la dissolution aqueuse concentrée, une portion de l'acide gazeux se dégage avec effervescence. Si l'on dissout dans cette dissolution des matières indifférentes comme le sucre, par exemple, une plus grande portion du gaz dissous se dégage. Lorsque la dissolution a été exposée pendant quelque temps au contact de l'air atmosphérique, l'acide carbonique s'en dégage presque entièrement. Le dégagement de l'acide carbonique s'opère plus rapidement à l'aide de l'ébullition ou à l aide de la machine pneumatique.
L'acide carbonique gazeux est absorbé par les bases fortes bien plus rapidement que par l'eau. Cependant l'hydrate de potasse, aussi bien que l'hydrate de soude, n'absorbent à la température ordinaire le gaz acide carbonique sec que lorsqu'on les a légèrement humectés. Si l'hydrate de potasse a été récemment fondu, il ne peut même pas absorber une petite quantité d'acide carbonique sec, bien qu'on le maintienne en contact pendant plusieurs semaines. Mais si on l'humecte avec de l'eau, il absorba
CARBONE. -685 l'aride carbonique avec rapidité; et c'est avec raison qu'on utilise surtout de préférence l'hydrate dépotasse humide pour absorber l'acide carbonique lorsqu'on veut analyser un mélange gazeux. L'hydrate de soude récemment fondu ne parait pas non plus absorber le gaz acide carbonique : cependant il l'absorbe peu à peu, mais avec une excessive lenteur. A l'état humide, il absorbe l'acide carbonique bien plus rapidement qu'à l'état sec, mais bien plus lentement que l'hydrate de potasse humide. Cependant, à une température élevée, l'hydrate de potasse aussi bien que l'hydrate de soude perdent leur eau d'hydratation et se transforment en carbonates : mais il est difficile de décomposer la totalité de l'hydrate, parce que l'hydrate qui est recouvert par le carbonate qui s'est formé, est préservé de cette manière de l'action ultérieure de l'acide carbonique.
Les oxydes alcalino-terreux, la chaux et la baryte, à l'état sec, n'absorbent pas l'acide carbonique sec, tant qu'on les maintient en contact à la température ordinaire. Mais dès qu'on ajoute un peu dVau, l'acide carbonique est complètement absorbé.
Si on laisse pendant très longtemps la chaux à l'état sec en contact avec l'air ordinaire, elle en attire en même temps l'eau et l'acide carbonique, niais, même après plusieurs années, la chaux n'est pas complètement saturée d'acide carbonique ; et il faudrait des siècles pour que la saturation fût complète. Par suite, le mortier ordinaire contient encore, au bout de longues années, outre le carbonate de chaux, de l'hydrate de chaux, et ce n'est que dans les constructions des anciens Romains que la chaux du mortier parait être complètement saturée d'acide carbonique.
A une température élevée, cependant, les oxydes alcalino-terreux secs se combinent avec le gaz acide carbonique sec : cette combinaison s'opère bien au-dessous du rouge, mais s'effectue un peu lentement.
Les dissolutions aqueuses des hydrates des oxydes alcalins absorbent l'acide carbonique , et l'absorption est d'autant plus rapide que les dissolutions sont plus concentrées.
Les carbonates alcalins neutres absorbent aussi l'acide carbonique et se transforment en bicarbonates. Cependant les carbonates secs ne peuvent pas absorber l'acide carbonique (en effet, un atome d'eau est nécessaire pour que les bicarbonates puissent se produire). Lorsque les carbonates sont mélangés avec une substance poreuse indifférente comme le charbon, et lorsque ensuite on les expose à l'action du gaz acide carbonique après les avoir humectés seulement d'une petite quantité d'eau, ilsabsorbent le gaz acide carbonique bien plus facilement que dans tout autre cas. L'absorption a lieu alors avec assez d'énergie pour qu'il se produise un dégagement de chaleur. Les dissolutions des carbonates neutres absorbent l'acide carbonique d'autant plus qu'elles sont plus concentrées.
Si des bases fortes sont combinées avec des acides qui, comme l'acide borique et l'acide silicique, ont seulement des propriétés acides faibles et qui sont des acides plus faibles que l'acide carbonique, ce dernier est absorbé, mais seulement à la température ordinaire. A une température
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élevée, l'acide carbonique est chassé; en effet, ces acides, par suite de leur grande stabilité, peuvent alors séparer de leurs combinaisons, même les acides énergiques. A cette catégorie appartient le borate neutre de soude qui, à l'état cristallisé et hydraté, absorbe l'acide carbonique, mais qui, à l'état de dissolution concentrée, l'attire plus rapidement encore et produit alors du borax ordinaire et du carbonate «le soude. A l'état anhydre, au contraire, il n'absorbe pas l'acide carbonique, lorsqu'on emploie l'acide carbonique également à l'état anhydre. A une température élevée, l'acide carbonique n'est pas absorbé non plus par le borate neutre de soude anhydre, même lorsqu'on élève la température jusqu'au rouge, ce qui, du reste, est facile à expliquer, puisqu'on sait que le borax sépare à la température rouge l'acide carbonique contenu dans le carbonate de soude.
Le phosphate de soude à 3 atonies de soudo se comporte de la même manière à l'égard de l'acide carbonique. Lorsque ce sel est hydrate, il attire l'acide carbonique avec encore plus de force que le borate neutre de soude, en sorte que ce n'est qu'avec ditiieulté qu'on peut le déshydrater sans qu'il attire un peu d'acide carbonique. Mais, à l'état sec, il n'absorbe pas le gaz carbonique sec, même à une température élevée : il l'absorbe seulement lorsqu'il est humide. A la température rouge, le gaz acide carbonique et l'eau qui avaient été absorbés, sont chassés de nouveau.
Le silicate de soude hydraté, cristallisé, attire également l'acide carbonique : il en est de même des dissolutions de l'acide silicique dans les hydrates des oxydes alcalins (liqueur des cailloux) qui peuvent être décomposées même par l'action continue de l'air atmosphérique; contenant de l'acide carbonique, lorsqu'elles ne contiennent pas une certaine quantité d'hydrate d'oxyde alcalin libre qui attire d'abord l'acide carbonique et préserve ainsi le silicate alcalin de l'action décomposante de l'acide carbonique.
Parmi les carbonates, ceux qui ont pour base un oxyde alcalin sont solubles dans l'eau. Non-seulement les carbonates neutres alcalins sont solubles dans l'eau , mais les sesquiearbonates (lorsqu'ils existent) et les bicarbonates alcalins sont également solubles dans l'eau. Cependant ces derniers sont moins solubles que les carbonates alcalins neutres. Le carbonate neutre de potasse peut attirer l'eau contenue dans l'air, devenir humide, tomber en deliquium et absorber une plus grande quantité d'acide carbonique. Les dissolutions de tous les carbonates alcalins bleuissent le papier de tournesol rougi : mais les dissolutions des carbonates neutres le bleuissent bien plus fortement que celles des bicarbonates. Les carbonates neutres, pas plus que les bicarbonates alcalins, ne sont solubles dans l'alcool concentré. Le carbonate neutre de potasse peut enlever l'eau à l'alcool hydraté et former une dissolution aqueuse saturée que surnage l'alcool déshydraté. — C'est un fait tout à fait digne de remarque que le carbonate neutre de potasse , malgré sa grande ath-
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Les dissolutions des carbonates alcalins neutres ne sont modifiées ni par l'ébullition, ni par levaporation à siccité. Par une ébullition prolongée, elles perdent une quantité excessivement faible d'acide carbonique et contiennent alors une trace d'hydrate d'oxyde alcalin qui correspond à la quantité d'acide carbonique qu'elles ont perdue. La proportion d'aride carbonique perdue est un peu plus grande lorsqu'on soumet le carbonate de soude à une ébullition prolongée que lorsqu'on fait subir le même traitement aux dissolutions de carbonate de potasse et de carbonate de lithine.
I,es dissolutions des bicarbonates alcalins , exposées pondant longtemps à l'influence de l'air atmosphérique, perdent de l'acide carbonique même à la température ordinaire. Tout autre gaz indifférent que l'on fait passer dans la dissolution des bicarbonates, en chasse de l'acide carbonique de la même manière. Mais il serait très ditlicile de transformer de cette manière en carbonate le bicarbonate contenu dans la dissolution ; cela exigerait un temps très long.
Cependant, aune température élevée, le second atome d'acide carbonique du bicarbonate en dissolution est séparé avec tarit de force qu'en faisant bouillir la dissolution, l'acide carbonique s'en dégage avec effervescence. C'est, dans ce cas, l'eau en vapeur qui « basse l'acide carbonique. On peut, par une ébullition prolongée, transformer en carbonate le bicarbonate alcalin contenu dans une dissolution , pourvu qu'on ait soin d'ajouter une nouvelle quantité d'eau à mesure qu'elle s'évapore. Il ne se forme pas ici de sesquicarbonatc alcalin : la production du sesquicarbonate de soude à l'état solide dépend de certaines circonstances qui n'ont pas encore été exactement déterminées.
Les combinaisons de l'acide carbonique avec les oxydes alcalino-terreux ne sont pas solubles dans l'eau lorsqu'elles sont neutres. 11 se produit par suite un précipité de carbonate de chaux, lorsqu'on fait passer du gaz acide carbonique dans Veau de chaux. Le précipité est volumineux ; mais, par un contact prolongé ou par l'action de la chaleur, il prend un volume bien plus petit et s'agrège. Si cependant on continue à faire passer le courant de gaz, le précipité volumineux qui s'était formé se redissout : mais la dissolution du précipité ne s'opère plus lorsqu'il s'est agrégé par un contact prolongé. La dissolution qui contient du bicarbonate de chaux, bleuit encore fortement le papier de tournesol rougi : elle donne, avec l'ammoniaque et avec les dissolutions des carbonates alcalins neutres, un précipité volumineux de carbonate de chaux : mais elle reste claire lorsqu'on y ajoute la dissolution d'un bicarbonate alcalin. Lorsqu'on fait bouillir la dissolution de bicarbonate de chaux, il s'en dégage de l'acide carbonique, et il se produit, un précipite lourd de carbonate de chaux. — Si l'on fait passer une quantité encore plus grande d'acide carbonique dans la dissolution de carbonate de chaux, elle ne bleuit plus enfin le papier de tournesol et n'est plus troublée que légèrement par l'ammo-
niaquc et par les carbonates alcalins neutres. Si l'on fait passer le gaz acide carbonique pendant très longtemps, on peut arriver enfin à ce que la liqueur ne donne presque plus de précipité par l'action de l'ammoniaque.
La dissolution de carbonate de chaux dans l'acide carbonique est troublée par les dissolutions concentrées de carbonate de potasse et surtout de carbonate de soude. Le trouble disparaît par l'action d'un excès de carbonate alcalin.
Si l'on ajoute une très petite quantité d'eau de chaux à une dissolution de bicarbonate alcalin, on obtient un précipité qui disparait lorsqu'on agite.
11 se produit également un précipité de carbonate de chaux par l'action des carbonates alcalins sur les dissolutions des sels de chaux. Le précipité que l'on obtient de cette manière, soit qu'il ait été produit à la température ordinaire ou à une température élevée, est toujours du carbonate neutre de chaux. Celui que l'on obtient par l'action de la chaleur sur la dissolution du carbonate de chaux dans l'acide carbonique, est également du carbonate neutre de chaux. Lorsqu'on observe au microscope le carbonate de chaux qui a été précipité à la température ordinaire, il présente toujours la structure rhoinboédrique du spath calcaire qui se trouve dans la nature : lorsqu'il a été obtenu dans des dissolutions chaudes, il présente toujours la forme prismatique de l'aragonite. Le précipité prismatique est décomposé un peu moins facilement par l'action des réactifs. — On a déjà indiqué (p. 32) que le carbonate de chaux n'est pas complètement insoluble, même à la température ordinaire, dans une dissolution de chlorure d'ammonium : il est même décomposé à la longue par le chlorure d'ammonium; celui qui présente la forme cristalline du spath calcaire, est décomposé plus facilement que celui qui a la forme de l'aragonite. Avec l'aide de la chaleur, le carbonate de chaux est décomposé et est dissous très facilement et très rapidement par une dissolution de chlorure d'ammonium.
Si l'on fait passer gaz acide carbonique dans Veau de strontiane concentrée, on obtient un volumineux précipité de carbonate de strontiane. Ce précipité devient également lourd avec le temps et prend alors un petit volume. Si l'on fait passer pendant un temps encore plus long le courant de gaz acide carbonique, on ne peut pas arriver à obtenir une dissolution claire : on peut cependant obtenir ce résultat lorsque, au lieu d'eau de strontiane concentrée, on emploie de l'eau de strontiane étendue. On peut arriver alors à obtenir une dissolution qui ne bleuit plus le papier de tournesol, et qui ne produit pas de précipité avec l'ammoniaque, au moins immédiatement.
Les carbonates alcalins, en réagissant sur les dissolutions des sels de strontiane, y produisent un précipité de carbonate de strontiane. Ce précipité se dissout à la température ordinaire dans une grande quantité de chlorure d'ammonium : par l'action de la chaleur, le chlorure d'ammonium décompose rapidement ce précipité.
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Si Ton luit passer du gaz acide carbonique dans de Veau de baryte concentrée, on obtient un précipité de carbonate de baryte qui ne se dissout pas lorsqu'on continue à faire passer du gaz acide carbonique. Mais si, au lieu d'employer une eau de baryte concentrée, on emploie une eau de baryte étendue, un obtient une dissolution claire qui ne bleuit plus le papier de tournesol. Si l'on fuit passer pendant très longtemps le courant de gaz, on peut arriver enfin à ce que la dissolution ne donne plus de précipité avec l'ammoniaque, au moins immédiatement; il n'en produit un qu'au bout de quelque temps.
Le précipité de carbonate de baryte, produit dans les dissolutions des sels de baryte par l'action des carbonates alcalins, est soluble à la température ordinaire dans une très grande quantité de chlorure d'ammonium : si l'on opère à chaud, la dissolution et la décomposition sont rapides.
Les combinaisons de l'acide carbonique avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques ne sont pas solubles dans l'eau. Par suite, les carbonates alcalins produisent des précipités dans toutes les dissolutions salines des oxydes terreux et métalliques; et les carbonates alcalins peuvent être rangés parmi les réactifs* les plus essentiels. On a par conséquent indiqué avec détail, dans ce qui précède, les réactions des carbonates neutres et des bicarbonates alcalins à l'égard des dissolutions de toutes les bases. Comme l'acide carbonique est un acide très faible, les précipités qui se forment par l'action des dissolutions des carbonates alcalins neutres, ne sont que dans quelques cas des carbonates neutres dont la composition correspond à celle du carbonate alcalin précipitant. L'eau agit dans ce cas comme un acide, et sépare du précipité une portion de l'acide carbonique, en sorte que le sel précipité est un mélange d'un carbonate et d'un hydrate. 11 n'y a qu'un petit nombre de sels neutres formés par les oxydes terreux et métalliques qui soient précipités à l'état de carbonates neutres, insolubles, par l'action des carbonates alcalins neutres. Ce sont seulement les sels qui contiennent des bases très énergiques, comme les sels de baryte, de strontiane, de chaux, de protoxyde d'argent et même de protoxyde de mercure: ce dernier se décompose spontanément bientôt après s'être formé (p. < 73). Ces carbonates neutres précipités ne sont pas modifiés dans leur composition lorsqu'on les traite ensuite par l'eau, lorsqu'on les lave avec l'eau froide et même avec l'eau chaude. Mais, pour tous les oxydes qui ont des propriétés basiques plus faibles que ceux que nous avons indiqués, le précipité contient moins d'acide carbonique qu'il n'en faut pour former une combinaison neutre. Les combinaisons neutres naturelles de ces oxydes sont par suite difficiles à préparer artificiellement. On ne réussit à les obtenir que par l'action simultanée de la pression et de la chaleur en présence d'un excès d'acide carbonique (Sénarmont). Dans la plupart des cas, les précipités ont perdu d'autant plus d'acide carbonique que l'on a employé plus d'eau, c'est-à-dire que les dissolutions employées sont plus étendues : en outre, plus la température à laquelle on opère est élevée, plus la quantité d'acide carbonique chassé est grande. Le rapport entre le i. ftû
690 ANAUSK QUALITATIVE.
carbonate et l'hydrate que le préeipité contient, est très souvent simple et déterminé : mais il varie suivant les différents oxydes. Dans une combinaison de ce genre, le carbonate et l'hydrate sont unis entre eux par une affinité qui n'est pas tout à fait faible, et la combinaison résiste jusqu'à un certain degré à l'action décomposante de Peau et d'une température élevée ; mais il n'arrive presque jamais que ces combinaisons restent sans se décomposer lorsqu'on les fait bouillir pendant très longtemps avec une grande quantité d'eau.
Lorsqu'on opère sur un sel de magnésie, la combinaison qui se forme de préférence est composée de U atomes de carbonate neutre de magnésie unis à un atome d'hydrate de magnésie h MgO -f CO2; -f- (MgO + HT)) : cette combinaison contient en outre de l'eau de cristallisation.
Le protoxyde de manganèse a une plus grande affinité que la magnésie pour l'acide carbonique, et il a une moins grande affinité pour l'eau : la combinaison qui parait se former surtout de préférence, a pour composition : 5 (MnO + 00») + (MnO + H*)).
Avec Yoxyde de plomb, la combinaison qui se forme de préférence, est : 6 (PbO -f CO3) + (PbO + H*0). Cette combinaison se produit dans les dissolutions concentrées à la température ordinaire et à une température élevée ; elle se produit aussi dans les dissolutions étendues à la température ordinaire. Dans les dissolutions étendues et chaudes, la combinaison qui se produit, a pour formule : 3 PbO-f GO*) -f- (PbO-j-HK)). En présence d'un excès de carbonate alcalin, la combinaison qui se forme ordinairement, est : 2 (PbO + CO2) + (PbO -f- H*0) .
Le rapport dans lequel Yoxyde de cuivre, à l'état de carbonate, se combine de préférence avec l'hydrate d'oxyde de cuivre, est simple (CuO -f- COa) -f- (CuO -|- HH)) : cette combinaison se rencontre dans la nature et s'appelle alors malachite. Elle se produit à la température ordinaire dans les dissolutions concentrées et dans les dissolutions étendues. Dans les dissolutions étendues et chaudes, il y a encore une plus grande quantité d'acide carbonique qui est chassée : en même temps, lorsqu'on a opéré sur une dissolution de sulfate de cuivre, le carbonate de cuivre est décom- . posé par le sulfate alcalin qui se forme en même temps, et il se produit un sulfate de cuivre basique insoluble qui est mélangé avec la combinaison de carbonate et d'hydrate de cuivre qui s'est précipitée en même temps.
L'oxyde de cobalt, à l'état de carbonate, forme de préférence avec l'hydrate de cobalt la combinaison qui a pour formule : 2 'CoO -f CO*) -J- 3 (CoO -f- H*0). C'est seulement dans les dissolutions étendues et chaudes qu'une plus grande quantité d'acide carbonique est chassée ; et si l'on a employé une dissolution de sulfate de cobalt, il se produit un sulfate basique insoluble.
\/oxydede nickel produit avec l'acide carbonique et avec l'eau une combinaison semblable à celle que produit l'oxyde de cobalt : la combinaison qui se forme, a pour formule 2 (NiO -f CO2 -f 3 (NiO -f- H*0). Si l'on a employé le sulfate «le nickel et si l'on a opéré sur des dissolutions étendues et
bouillantes, une plus grande quantité d'acide carbonique se défraye, et il se tonne un sulfate basique de nickel qui est insoluble.
Le carbonate d'oxyde de zinc se combine en différentes proportions avec l'hydrate d'oxyde de zinc. Lorsqu'on précipite par un carbonate alcalin la dissolution d'un sel de zinc, du sulfate de zinc par exemple, on peut observer, bien mieux que dans la précipitation de tout autre oxyde métallique, l'influence que l'eau exerce, suivant la quantité plus ou moins grande que l'on en emploie, et suivant qu'on opère à la température ordinaire ou à une température élevée. Lorsqu'on précipite les sels de zinc par un carbonate alcalin, l'hydrate et le carbonate qui se produisent forment des combinaisons dans lesquelles la quantité d'hydrate et de carbonate sont dans des rapports très simples et parfaitement déterminés ; mais, surtout dans les expériences en petit, ces combinaisons sont décomposées par l'influence ultérieure de l'eau lorsqu'on les dessèche ou lorsqu'on les soumet à une température de 100 degrés; et la décomposition s'opère plus facilement que pour les combinaisons analogues de tous les autres oxydes métalliques.
L'oxyde de cadmium diffère d'une manière remarquable des autres oxydes métalliques avec lesquels il a du reste de l'analogie, par la manière dont ses* combinaisons salines se comportent lorsqu'on les précipite par un oxyde alcalin. Son affinité pour l'acide carbonique est plus grande que relie qu'il a pour l'eau. Dans les dissolutions concentrées, il se précipite à la température ordinaire presque seulement du carbonate neutre de cadmium ; ou plutôt le carbonate qui se précipite, a pour formule : 10 (CdO + COâj -|- (CdO -f HT)) ; ce n'est que dans les dissolutions étendues, et surtout lorsqu'elles sont bouillantes, que l'on obtient un précipité qui contient un peu moins de carbonate et un peu plus d'hydrate d'oxyde de eadjmum.
Plus la base contenue dans la dissolution saline que l'on a traitée par le carbonate neutre alcalin, est faible, plus l'acide carbonique a de tendance à se dégager et moins le précipité qui se forme en contient.
Enfin les bases tout à fait faibles ne se combinent pour ainsi dire point avec l'acide carbonique; et lorsqu'on traite leurs dissolutions salines par un carbonate alcalin, il se produit une effervescence ; et ce n'est presque que l'hydrate pur qui se forme. A cette catégorie, appartiennent spécialement : le sesquioxyde de fer, le sesquioxyde d'urane, l'oxyde d'antimoine rt même l'alumine, tandis que l'oxyde de bismuth et la glucine peuvent encore se combiner avec l'acide carbonique. Les oxydes qui ne peuvent pas se combiner avec l'acide carbonique, sont spécialement ceux qui contiennent encore un plus grand nombre d'atomes d'oxygène et qui doivent être plutôt considérés comme des acides. Lorsque ces oxydes, en se précipitant, ont retenu de très petites quantités d'acide carbonique, ils les perdent lorsqu'on les fait bouillir avec l'eau.
Plusieurs de ces oxydes, et spécialement le sesquioxyde d'urane et l'alumine, peuvent cependant, à l'état de carbonate, se combiner avec les carbonates alcalins.
Les carbonates précipités sont quelquefois solubles dans un excès d'acide carbonique ; par suite, les bicarbonates alcalins ne produisent pas de précipité dans les dissolutions salines de plusieurs oxydes métalliques, bien que les carbonates alcalins neutres puissent séparer la totalité de la base à l'état de carbonate et d'hydrate : c'est ce qui arrive pour les dissolutions des sels de magnésie (p. 38) . D'autres carbonates ne peuvent être dissous que par une très grande quantité d'acide carbonique libre, ou même ne peuvent pas être dissous.
Lorsqu'on précipite une base de sa dissolution saline par l'action des carbonates alcalins sous la forme d'une combinaison de carbonate et d'hydrate, on observe nettement une légère effervescence provenant d'un dégagement d'acide carbonique, surtout lorsqu'on n'a pas employé des quantités trop faibles de substances, mais surtout aussi lorsque la base appartient aux bases faibles qui ne peuvent se combiner qu'avec de |>etites quantités d'acide carbonique, ou qui même ne peuvent pas s'y combiner du tout. On peut souvent ne pas observer cette effervescence lorsqu'on a ajouté un excès de carbonate alcalin, parce que l'excès de carbonate alcalin se combine avec l'acide carbonique qui devient libre, et forme ainsi un bicarbonate alcalin. Mais si, au lieu d'employer les carbonates alcalins neutres, on emploie les bicarbonates, l'effervescence devient très nette, même pour un excès de bicarbonate; elle peut même souvent devenir très vive, comme cela se présente dans la précipitation de l'alumine'(p. hk).
Tous les carbonates, tant ceux qui sont solubles que ceux qui ne le sont pas, sont décomposés par presque tous les acides qui sont solubles dans l'eau : dans cette réaction, l'acide carbonique gazeux se dégage avec effervescence. Cette propriété, tout à fait caractéristique des carbonates, est le moyen le plus facile de reconnaître l'acide carbonique dans ses combinaisons solides. Lorsqu'un gaz qui s'est dégagé avec effervescence par l'action des acides, est inodore, ce ne peut être que du gaz acide carbonique; en effet, les autres gaz qui peuvent être dégagés par l'action des acides sur les combinaisons solides, ou bien ont une odeur fortement acide comme le gaz acide chlorhydrique, ou bien ont une odeur caractéristique désagréable comme le gaz hydrogène sulfuré. Si l'on dégage l'acide carbonique de ses combinaisons par l'action d'un acide sulfurique qui ne soit pas trop étendu, et si l'on porte dans l'atmosphère de gaz acide carbonique une baguette de verre qui a été humectée d'ammoniaque, il ne se produit pas de fumée blanche. Cette propriété distingue aussi essentiellement l'acide carbonique des autres acides gazeux qui se dégagent également avec effervescence par l'action de l'acide sulfurique, mais qui produisent des fumées blanches dans une atmosphère d'ammoniaque, comme cela arrive pour l'acide chlorhydrique (p. 16), l'acide sulfureux (p. 490), l'acide nitrique et l'acide acétique.
Il faut observer ici que quelques carbonates neutres naturels ne dégagent pas d'acide carbonique dans certaines circonstances par l'action des
CARBONE. (i93 acides, et spécialement par l'action de l'acide chlorhydrique et de l'acide nitrique. C'est ce qui arrive lorsque les acides que l'on emploie sont concentrés et lorsqu'on emploie les carbonates en petits morceaux et non en poudre. Le carbonate de baryte naturel (witherite) n'est pas modifié lorsqu'on le projette en morceaux dans des acides qui ne sont pas trop étendus ; mais aussitôt qu'on ajoute de l'eau, l'effervescence commence immédiatement. Le carbonate de baryte préparé artificiellement, aussi bien que la witherite en poudre, font effervescence avec les acides. Mais l'effervescence cesse au bout de quelque temps, et la dissolution complète n'a lieu que lorsqu'on ajoute de l'eau. Le carbonate de strontiane naturel (strontianite) ne fait effervescence ni avec l'acide chlorhydrique, ni avi'c l'acide nitrique concentré, mais il fait effervescence avec l'acide nitrique ordinaire : il fait effervescence avec le premier lorsqu'on iijoute de l'eau. Le carbonate de chaux naturel (spath calcaire, marbre), au contraire, fait effervescence avec les acides que nous venons d'indiquer, et s'y dissout complètement et facilement. La magnésite, le spatheisenstein (fer carbonaté] et le zinkspath (zinc carbonate) en morceaux ne sont attaqués que faiblement ou ne sont même pas attaqués par les acides concentrés; mais ils sont attaqués lorsqu'ils sont en poudre ou lorsqu'on ajoute de l'eau : la dolomie même, lorsqu'elle est en morceaux, n'est attaquée que très faiblement et excessivement lentement par les acides concentrés. Les combinaisons neutres et anhydres de la magnésie, du protoxyde de fer et de l'oxyde de zinc que l'on a préparées artificiellement, ne sont attaquées que très difficilement par les acides, comme nous venons de voir que cela arrive pour les carbonates naturels. — Le motif pour lequel ces carbonates ne sont pas décomposés par les acides concentrés, est d'une part que quelques chlorures et quelques nitrates sont très peu solubles dans l'acide chlorhydrique concentré et dans l'acide nitrique, et que, par suite, lorsqu'il s'est formé une petite quantité de chlorure et de nitrate, le sel formé recouvre les morceaux qui n'ont pas été attaqués et les préserve de l'action ultérieure des acides : cela peut venir aussi (l'autre part de ce que les combinaisons naturelles ont souvent une plus grande densité. — Le premier motif de la non-décomposition des carbonates par les acides concentrés s'applique spécialement au carbonate de baryte (p. 23) et au carbonate de strontiane (p. 29).
Comme les carbonates, en se dissolvant dans les acides, laissent dégager de la liqueur l'acide carbonique avec effervescence , les dissolutions des carbonates dans les acides se comportent naturellement dfy»e manière tout autre que les dissolutions dans les acides des autres sels insolubles dans l'eau. L'ammoniaque, en réagissant sur ces dernières, sature ordinairement l'acide libre et détermine la précipitation du sel sans le modifier : il n'en est naturellement pas de même lorsqu'on opère sur les dissolutions des carbonates.
Des acides très faibles, même solubles dans l'eau, qui possèdent des propriétés acides plus faibles que celles de l'acide carbonique, ne produisent
pas d'effervescence, même à une température élevée, lorsqu'ils réagissent »ur les carbonates, ou n'en produisent que dans certaines circonstances, comme cela arrive pour l'acide borique (p. 658) et l'acide cyanhydrique. Certains acides faibles,' insolubles, comme l'acide silieique, par exemple, ne produisent pas non plus d'effervescence : quelques acides énergiques insolubles, surtout lorsqu'ils ont été calcinés, ne produisent pas non plus d'effervescence notable : l'acide tungstique (p. 336; est de ce nombre. Ces acides se dissolvent souvent, à la vérité, dans les dissolutions des carbonates alcalins ; mais la dissolution s'opère si lentement, que l'acide carbonique qui devient libre, ne se dégage pas avec effervescence.
Cependant les acides faibles insolubles, lorsqu'ils ont une certaine stabilité, peuvent souvent, à cause de leur stabilité, chasser de leurs combinaisons à une température élevée des acides très énergiques. Ils peuvent par suite produire une effervescence lorsqu'on les met en présence des carbonates, et surtout des carbonates alcalins, à une température élevée. Si, par suite, on fait fondre l'acide silieique, par exemple, avec des carbonates alcalins, l'acide carbonique est chassé avec; effervescence.
D'autres acides faibles insolubles, connue l'acide titanique, l'acide tantalique, les acides de l'antimoine et du niobium, le bioxyde d'étain, et même certaines bases faibles qui peuvent, dans certaines circonstances, jouer le rôle d'acides, comme l'alumine, le sesquioxyde de fer, le sesquioxyde de manganèse et la glucine, se comportent de la même manière que l'acide silieique. Si Ton fait même bouillir ces oxydes avec les dissolutions des carbonates alcalins, il ne s'en dégage pas d'acide carbonique. Mais si on les mélange à l'état sec avec les carbonates alcalins et si on chauffe le mélange jusqu'à ce que le carbonate alcalin entre en fusion, l'acide carbonique est chassé, fin ne doit point, par suite, faire fondre, ni même chauffer fortement les carbonates alcalins dans des creusets de Hesse ou dans des vases de porcelaine et de verre, parce que l'acide carbonique devenant libre, les oxydes alcalins se combineraient avec l'Alumine et l'acide silieique des vases employés. Il parait y avoir entre les oxydes métalliques une différence essentielle sous le rapport de leur réaction en présence des carbonates alcalins à une température élevée. Tous les oxydes qui ont pour composition HaOJ, paraissent pouvoir chasser à une température élevée l'acide carbonique des carbonates alcalins, tandis que les oxydes qui ont pour composition RO et ÎW, ne paraissent pas pouvoir opérer cette décomposition, même lorsque l'oxyde ne jouit pas de propriétés fortement basiques.
Les carbonates, à l'exception de ceux qui contiennent une base très énergique, perdent complètement leur acide carbonique par la calcination. Les combinaisons neutres de l'acide carbonique avec les oxydes alcalins fixes et avec les oxydes alcalino-terreux ne perdent pas leur ne Me carbonique même par la calcination à une température assez élevée. Si cependant on soumet le carbonate de potasse, et surtout le carbonate de soude, à l'action d'une température rouge intense et longtemps soutenue.
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ils perdent de légères traces d'acide carbonique. Cette décomposition s'opère surtout par l'action de l'humidité de Tair qui détermine la production deï'hydrate de potasse. Le creuset de platine dans lequel on opère la fusion peut, par suite, devenir légèrement jaune-brunatre lorsqu'on emploie du carbonate de soude : en effet, l'hydrate de soude produit peut oxyder une très légère trace de platine. Le platine est attaqué bien plus fortement lorsqu'il a été maintenu pendant longtemps en contact avec le carbonate de lithine fondu. Le carbonate de lithine perd du poids par une forte calcination, et cette perte est de l'acide carbonique : elle peut s'élever jusqu'à U pour 100 du poids du sel lorsqu'on a continué pendant longtemps la calcination. Si l'on continue ensuite la calcination au contact de l'air, l'acide carbonique de l'air est attiré; il se produit une légère augmentation de poids et on atteint presque entièrement, mais non complètement, le poids que I on avait employé d'abord, lorsque, pendant la calcination, on ajoute au sel fondu une petite quantité de carbonate d'ammoniaque. — Parmi les carbonates terreux, le carbonate de chaux perd son acide carbonique au rouge intense, mais le carbonate de strontiane, et surtout le carbonate de baryte, ne sont pas encore modifiés au rouge intense, et ce n'est qu'au rouge blanc qu'ils perdent leur acide carbonique.
Les bicarbonates alcalins perdent, même à une température au-dessous du rouge sombre, la moitié de leur acide carbonique et la totalité de l'eau qu'ils contiennent. Si l'on expose le bicarbonate de potasse pendant quelque temps à une température de 160 degrés, il perd également la moitié de son acide carbonique : le bicarbonate de soude peut même être transformé en carbonate neutre de soude h une température de 100 degrés seulement. Mais si l'on chauffe pendant longtemps les bicarbonates alcalins à une tempéra turc un peu plus basse, l'eau et l'îieide carbonique se dégagent inégalement, et il se dégage tantôt une plus grande quantité d'acide carbonique, tantôt une plus grande quantité d'eau ; mais les proportions dans lesquelles les deux substances se dégagent, ne sont ni simples, ni fixes.
Si l'on chauffe le carbonate neutre de potasse desséché à une température à laquelle il ne peut pas encore fondre, il «ne perd pas d'acide carbonique, môme lorsqu'on fait passer sur le sel de l'air atmosphérique sec pendant la calcination. Mais si l'on fait passer sur le sel, pendant la calcination, de la vapeur d'eau, ou même seulement de l'air humide, le carbonate de potasse perd une petite quantité d'acide carbonique et se transforme partiellement en hydrate de jetasse. Il se dégage même une trace, bien que très faible, d'acide carbonique, lorsqu'on fait bouillir une dissolution de carbonate neutre de potasse.
Si l'on chauffe le carbonate neutre de soude à une température à laquelle il ne peut pas encore fondre, mais à laquelle il peut seulement s'agréger, ce sel perd une très légère trace d'acide carbonique, lorsque, pendant la calcination, on le soumet à l'action d'un courant d'air sec ; mais il en perd une plus grande quantité lorsque, pendaill la calcination.
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on fait passer sur le sel de la vapeur d'eau ou de l'air humide. Il se dégage aussi de l'acide carbonique, en quantité moindre cependant que dans le dernier cas, lorsqu'on fait bouillir une dissolution aqueuse de carbonate neutre de soude. Lorsqu'on fait bouillir le carbonate de lithine avec de l'eau, il perd également de l'acide carbonique, mais en quantité bien plus faible qu'une dissolution de carbonate de soude. Si pendant qu'on calcine le carbonate de lithine, on fait passer sur ce sel de la vapeur d'eau ou de l'air atmosphérique humide , il s'en dégage une très grande quantité d'acide carbonique; il s'en dégage aussi, mais en quantité plus faible, lorsqu'on fait passer sur le sel de l'air atmosphérique sec.
Le carbonate de baryte (soit qu'il ait été préparé artificiellement, soit qu'on emploie la witherite en morceaux entiers) ne laisse pas dégager d'acide carbonique lorsqu'on le chauffe jusqu'à la température rouge ; il n'en laisse pas dégager non plus lorsque, pendant la calcination, on fait passer sur le sel de l'air atmosphérique sec, du gaz hydrogène sec. ou même d'autres gaz indifférents à l'état sec. Mais si l'on fait passer, pendant la calcination, de l'air humide ou de la vapeur d'eau sur le carbonate de baryte soumis à l'action d'une température rouge, il se dégage immédiatement du gaz acide carbonique; si, après le refroidissement, on traite la masse par l'eau, cette dernière dissout de l'hydrate de baryte.
Le carbonate de strontiane laisse déjà dégager de l'acide carbonique sec lorsqu'on le porte au rouge dans un courant d'air sec ; il se dégage cependant une quantité plus grande d'acide carbonique lorsque, pendant la calcination, on fait passer sur le sel de l'air humide ou de la vapeur d'eau.
Si l'on porte le carbonate de chaux au rouge sombre, de manière qu'il ne perde pas encore d'acide carbonique, il se produit immédiatement un dégagement d'acide carbonique, lorsqu'on fait passer sur le sel de l'air humide ou de la vapeur d'eau. La vapeur d'eau favorise la décomposition du carbonate de chaux par l'action de la chaleur, et cette décomposition a lieu, en présence de la vapeur d'eau, à une température plus basse qu'elle n'aurait lieu sans cela.
Mais si l'on fait bouillir pendant longtemps avec de l'eau le carbonate de baryte, le carbonate <le strontiane, et même le carbonate de chaux, réduits en poudre fine, ils ne perdent pas d'acide carbonique ou n'en perdent que des traces tout à fait insignifiantes. L'insolubilité de ces carbonates dans l'eau est le motif pour lequel elle ne peut pas réagir sur ces carbonates' comme sur le carbonate de soude.
Au contraire, les combinaisons neutres de la magnésie celle qui a été préparée artificiellement et qui contient de l'eau aussi bien que la magnésite en poudre; , les combinaisons du protoxyde de fer spatheisenstein en poudre et d'autres bases perdent une quantité considérable de leur acide carbonique lorsqu'on les fait bouillir avec l'eau.
Les combinaisons de l'acide carbonique avec les bases qui ne sont pas trop énergiques, perdent de l'acide carbonique par l'action de la chaleur à une température qui n'a ordinairement pas besoin d'atteindre au rouge
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sombre; lu température a laquelle ces combinaisons perdent de l'acide carbonique, varie suivant qu'elles contiennent de l'eau ou qu'elles n'en contiennent pas. Le carbonate de magnésie neutre cristallin qui a été préparé artificiellement et qui contient de l'eau de cristallisation, perd l'eau et l'acide carbonique lorsqu'on l'expose pendant longtemps à une température de 300 degrés, quoique le carbonate de magnésie neutre anhydre qui se trouve dans la nature magnésite) ne soit pas encore modifié à cette température (tandis qu'il perd son acide carbonique lorsqu'on le fait bouillir dans l'eau après l'avoir réduit en poudre). L'hydrocarbonate de cuivre préparé artificiellement perd entièrement son acide carbonique n 200 degrés ; mais il ne perd, à cette température, que la plus grande partie de l'eau qu'il contenait ; la malachite qui se trouve dans la nature, et qui a tout à fait la même composition, ne subit une décomposition du même genre qu'à 300 degrés (mais elle perd une quantité abondante d'acide carbonique lorsqu'après l'avoir réduite en poudre, on la fait bouillir avec l'eau). L'hydrocarbonate de zinc perd à 200 degrés tout son acide carbonique et toute son eau ; le carbonate neutre de zinc qui contient de l'eau, au contraire, aussi bien que le carbonate neutre de zinc anhydre qui se trouve dans la nature, ne commencent à perdre leur acide carbonique qu'à 300 degrés (tandis que tous les deux perdent une quantité abondante d'acide carbonique lorsqu'on les fait bouillir avec l'eau). Le carbonate de cadmium, bien que l'oxyde de cadmium ne jouisse pas de propriétés basiques énergiques, se distingue par sa grande attinité pour l'acide carbonique, qui est tout à fait exceptionnelle. Il peut être calciné légèrement sans subir une perte de poids sensible, et, même après une calcination plus forte, il peut souvent conserver une petite quantité d'acide carbonique. L'oxyde de cadmium calciné attire facilement l'acide carbonique de l'air. Quelque considérable que soit, au contraire, l'affinité de l'oxyde d'argent pour l'acide carbonique, il perd, à une température élevée, son acide carbonique avant de perdre son oxygène ; à 200 degrés, il se transforme en oxyde d'argent, et ce n'est qu'à 250 degrés qu'il commence à passer à l'état d'argent métallique.
Plusieurs carbonates, en perdant leur acide carbonique à une température élevée, absorbent en même temps de l'oxygène et se transforment en partie en peroxydes. C'est ce qui arrive spécialement pour le carbonate de protoxyde de manganèse. Si l'on chautfe jusqu'à 150 degrés l'hydrocarbonate de protoxyde de manganèse obtenu par précipitation, il ne perd pas encore d'acide carbonique ; seulement l'hydrate de protoxyde de manganèse se transforme en hydrate de sesquioxyde ; à 200 degrés, il se forme de l'hydrate de peroxyde de manganèse (p. 71 ). Les hydrocarbonates de cobalt et de nickel se transforment, entre 200 et 300 degrés, en combinaisons d'oxydes et de peroxydes (p. U2 et p. 119).
Lorsque le carbonate de potasse et le carbonate de soude contiennent de très petites quantités d'hydrate alcalin, la meilleure méthode pour le découvrir consiste à employer une dissolution de nitrate d'argent. Les
dissolutions des carbonates alcalins neutres donnent avec la dissolution d'argent un précipité d'un blanc pur qui prend au bout de quelque temps une pointe de jaunâtre, mais qui ne se modifie pas autrement (p. 164). Si cependant les carbonates alcalins contiennent de l'hydrate alcalin, le précipité blanc est mélangé avec un précipité brun d'oxyde d'argent. Si l'hydrate alcalin n'est qu'en petite quantité et si l'on ajoute un excès de dissolution d'argent, le précipité est presque aussi blanc qu'il le serait s'il avait été produit par du carbonate alcalin pur. Si cependant, dans ce cas, on ajoute à la dissolution de carbonate alcalin quelques gouttes de dissolution d'argent, il se produit un précipité brunâtre lorsque le carbonate contient de très petites quantités d'hydrate alcalin. On peut découvrir de cette manière, dans une dissolution de carbonate de soude , une trace d'hydrate de soude, quelque petite qu'elle soit : il faut cependant que la proportion d'hydrate de potasse contenue dans le carbonate de potasse ne soit pas trop peu considérable, et elle ne doit pas être plus faible que U pour 100, pour qu'on puisse la retrouver de cette manière.
Lorsqu'on mélange avec du charbon en poudre et lorsqu'on calcine ensuite les carbonates qui ne perdent pas leur acide carbonique à une température élevée, ou qui ne le perdent que très difficilement et seulement en partie, leur acide carbonique est transformé en oxyde de carbone qui se dégage à l'état gazeux.
Si l'on fait passer de la vapeur de phosphore sur les carbonates alcalins calcinés, l'acide carbonique est réduit à l'état de charbon noir et il se forme des phosphates alcalins.
Les carbonates peuvent, par conséquent, être très bien distingués des autres, sels, à ce que, traités par les acides solubles dans l'eau, ils dégagent avec effervescence du gaz acide carbonique inodore, et à ce que cette réaction se produit aussi bien avec les carbonates solubles qu'avec les carbonates insolubles dans l'eau.
LÏX. — NITROGÈNE (AZOTE), N.
Le nitrogène à l'état pur se présente sous la forme d'un gaz qui n'a pu jusqu'ici être amené ni à l'état liquide, ni à l'état solide. Le gaz nitrogène est incolore et inodore ; il est un peu plus léger que l'air atmosphérique. U ne peut pas entretenir la combustion des corps combustibles. Lorsqu'on plonge dans du gaz nitrogène des corps en combustion, ils s'éteignent. Cependant, lorsqu'on mélange avec le gaz nitrogène des gaz combustibles, ils peuvent brftler au contact de l'air avec une flamme qui a quelquefois une couleur un peu verdâtre sur les bords.
Le nitrogène est, à l'état pur, un corps très indifférent. Il ne se com-
MTROGÈNK. 699
bine pas, môme à une température élevée, avec les autres substances, ni même avec l'oxygène avec lequel il est mélangé dans l'air atmosphérique : il faut cependant en excepter le titane (p. 278), le bore et le silicium. Toutes les combinaisons du nitrogène ne se produisent presque qu'indirectement. Le gaz nitrogène est, par suite, très difficile à reconnaître, et plus difficile qu'aucun autre gaz : ce n'est presque que par ses propriétés négatives à l'égard des réactifs qu'on peut reconnaître sa présence. 11 ne peut brûler avec flamme ni dans l'air atmosphérique, ni dans le gaz oxygène, ce qui le distingue du gaz hydrogène et du gaz oxyde de carbone. Il ne modifie pas l'eau de chaux, lorsqu'on l'agite avec ce réactif. Il n'est pas absorbé non plus par les dissolutions des autres bases fortes. Il n'est pas dissous par l'eau ou n'y est dissous qu'en excessivement petite quantité, comme les autres gaz permanents. Il ne se dissout pas non plus dans l'alcool ni dans l'éther. Une dissolution de nitrate d'argent n'est pas modifiée par le gaz nitrogène.
Le gaz nitrogène ne décompose pas le bioxyde de cuivre même à une température élevée, et ne forme pas d'ammoniaque lorsqu'on le fait passer sur de la chaux sodée à la température rouge sombre.
La seule méthode positive pour reconnaître la présence du gaz nitrogène est de le mélanger avec le gaz oxygène et avec le gaz hydrogène, et d'enflammer le mélange au moyen de l'étincelle électrique, ou bien au moyen d'une substance en combustion. Il se forme alors de légères traces d'acide nitrique dont la présence peut être facilement reconnue au moyen de l'acide sulfurique concentré et d'une dissolution de protoxyde de fer, comme on l'indiquera plus loin. Pour faire cette expérience, on mélange le gaz nitrogène avec le gaz hydrogène et on ajoute peu à peu au mélange (le petites quantités de gaz oxygène, et, toutes les fois que Ton ajoute de l'oxygène, on enllamme le mélange au moyen de l'étincelle électrique ; on peut aussi mélanger peu à peu, avec de petites quantités de gaz hydrogène, un mélange de gaz nitrogène et de gaz oxygène et traiter ce mélange de la même manière. On opère la combustion dans un tube de verre épais qui est bouché à une extrémité et qui est ouvert à l'autre extrémité. Près de l'extrémité fermée, deux fils de platine passent au travers du verre, de manière cependant que l'air ne puisse pas pénétrer à l'intérieur du tube : les deux fils de platine viennent aboutir à l'intérieur du tube à une distance de quelques millimètres. On remplit le tube de mercure, on introduit le mélange gazeux que l'on enflamme au moyen d'une étincelle électrique qui passe par le fil, et on répète plusieurs fois ce traitement, après avoir toujours introduit préalablement de petites quantités de gaz oxygène ou de gaz hydrogène. Après l'expérience, on lave avec une quantité d'eau aussi faible que possible, ou mieux avec de l'acide sulfurique concentré, la vapeur d'eau qui s'est déposée sur les parois du tube, et on reconnaît dans la dissolution la présence de l'acide nitrique au moyen d'une dissolution de protoxyde de fer, en suivant la méthode qui sera indiquée plus loin.
Dans l'air atmosphérique, on peut observer la présence du nitrogène en
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louant au-dessus dune flamme de gaz hydrogène en eombuslion un cvlindre de verre fermé à une de ses extrémités. La vapeur d'eau qui se forme <*t qui se dépose sous forme de rosée sur les parois du. cylindre, contient de très petites quantités d'acide nitrique.
Le nitrogène est une partie constituante essentielle d'un grand nombre de substances, et spécialement d'un grand nombre de matières organiques. On indiquera plus loin (à l'article Cyanogène) comment on peut reconnaître si ces substances ne contiennent pas de nitrogène ou en contiennent même de très petites quantités.
Le nitrogène, combiné avec l'hydrogène, forme ['ammoniaque. L'ammoniaque est un gaz incolore qui peut être condensé par la pression en un liquide incolore. Le gaz ammoniac est bien plus léger que Tair atmosphérique (son poids spécitique est de 0,588) : il bleuit fortement le papier de tournesol rougi, même lorsque ce dernier a été bien desséché. Le gaz ammoniac, même en très petites quantités possède une odeur forte, piquante, particulière, bien connue, que possède également sa dissolution aqueuse. Il forme des fumées blanches, épaisses, avec le gaz acide chlorhydrique et avec les autres acides gazeux et volatils, à l'exception de l 'acide carbonique. La flamme d'un corps en combustion s'éteint dans le gaz ammoniac ; mais elle prend pendant un instant avant de s'éteindre une couleur jaunâtre. Le gaz ammoniac est décomposé partiellement par l'étincelle électrique et par une chaleur intense en gaz nitrogène et en gaz hydrogène.
Le gaz ammoniac sec est absorbé, souvent avec une grande force , par beaucoup de sels et beaucoup de chlorures anhydres et forme avec ers substances des combinaisons dont on peut chasser l'ammoniaque dans la plupart des cas au moyen d'une faible chaleur, souvent même par le simple contact de l'air. On ne peut pas par suite dessécher le gaz ammoniac comme les autres gaz au moyen du chlorure de calcium fondu avec lequel il se combine : il faut employer l'hydrate de potasse ou la chaux pure.
Le gaz ammoniac se dissout en très grande quantité dans l'eau et aussi dans l'alcool. La dissolution aqueuse qui se comporte comme la dissolution d'un oxyde alcalin énergique, a la même odeur que l'ammoniaque. Sa manière de se comporter avec les réactifs a non-seulement été décrite, page 46, mais comme l'ammoniaque est un des réactifs les plus essentiels, la manière dont toutes les bases et la plupart des acides se comportent avec l'ammoniaque, a été décrite ave(; détail dans ce qui précède lorsqu'il a été question de chaque métal en particulier.
LU, deux et même les trois équivalents d'hydrogène qui, dans l'ammoniaque, sont combinés avec un équivalent de nitrogène, peuvent être remplacés par des équivalents de plusieurs hydrogènes carbonés et former ainsi une grande quantité de bases volatiles dont les propriétés basiques ne sont pas moins énergiques que celles de l'ammoniaque et peuvent même souvent dépasser en force celles de l'ammoniaque. Mais comme on n'a pas encore étudié leur emploi en chimie analytique, on peut ne pas en faire mention ici.
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Protoxyde de nitrookne (Protoxyde d'azote), XK).
Le protoxyde de nitrogène est le degré d'oxydation le moins élevé du nitrogène : eette substance est un gaz incolore, inodore, qui peut par une Forte pression, être condensé en un liquide très mobile qui, en s évaporant, donne une masse cristalline, incolore. Le protoxyde de nitrogène se dissout en petite quantité dans l'eau et lui donne une saveur légèrement douceâtre. Il est absorbé en quantité un peu plus grande par l'alcool.
Au contact du gaz oxygène et de l'air atmosphérique, il ne se modifie pas et ne donne pas de vapeur jaune-rougeAtre par l'action de ces gaz. Il ne modifie pas le papier de tournesol et les autres papiers réactifs. Il n'est pas absorbé par les dissolutions de nitrate d'argent, ni par les sels de protoxyde de fer.
Le gaz protoxyde de nitrogène n'est pas combustible : mais une lumière qu'on y plonge, y brûle plus vivement que dans l'air atmosphérique, l.'ne allumette allumée brûle dans le gaz protoxyde de nitrogène plus vivement que dans l'air et aussi vivement que dans le gaz oxygène : une allumette présentant un point en ignition s'y enflamme. Un charbon allumé continue à y brûler vivement. Du soufre qui brûle avec une flamme faible au contact de l'air, s'éteint dans le gaz protoxyde de nitrogène ; mais si le soufre brûle avec une flamme vive , il continue à brûler, et la flamme est jaune-rougeatre. Le phosphore que Ton plonge allumé dans le gaz protoxyde de nitrogène, continue à brûler avec une flamme très vive comme dans le gaz oxygène; mais il ne peut pas être allumé dans une atmosphère de gaz protoxyde de nitrogène lorsqu'on l'y met en contact avec des corps chauds.
Si l'on mélange le gaz protoxyde de nitrogène avec du gaz hydrogène, le mélange brûle, lorsqu'on l'enflamme, avec une forte détonation. Si cm fait passer le gaz protoxyde de nitrogène sur du cuivre métallique porté au rouge intense, le cuivre s'oxyde et il se dégage du nitrogène gazeux pur. Si l'on fait passer le gaz protoxyde de nitrogène sur de la chaux sodée portée au rouge sombre, il ne se produit pas d'ammoniaque (Berthelot).
Bioxyde de n'Ptrogène (Bioxyde d'azote) , 1VO2.
Le bioxyde de nitrogène qui se produit lorsqu'on dissout la plupart des métaux dans l'acide nitrique de concentration moyenne, est un gaz incolore qui n'a pas pu être condensé jusqu'ici. Lorsqu'il est complètement à l'abri du contact de l'air, il ne modifie ni la teinture de tournesol, ni les papiers réactifs. L'eau qui ne contient pas d'air, dissout une quantité excessivement petite de ce gaz : l'eau qui contient de Pair, en dissout une plus grande quantité.
Mis en contact avec l'air atmosphérique ou avec le gaz oxygène, le gaz bioxyde de nitrogène forme immédiatement des vapeurs brun-rouge et se transforme en acide nitreux. C'est la propriété la plus caractéristique de ce
gaz et c'est celle qui permet de le distinguer facilement de tous les autres gaz, et notamment de tous les autres gaz incolores.
Si l'on fait passer du gaz bioxyde de nitrogène sur du cuivre métallique porté au rouge très intense, le cuivre s'oxyde et il se dégage du gaz nitrogène pur.
Si l'on fait passer du gaz bioxyde de nitrogène dans une dissolution d'hydrogène sulfuré, il se produit dès les premières bulles de gaz un trouble laiteux et il se sépare du soufre. — Si l'on fait passer du gaz bioxyde de nitrogène dans une dissolution d'iodure de potassium, il se sépare de l'iode même lorsque le courant de gaz n'a passé que pendant peu de temps dans la dissolution. — Le bioxyde de nitrogène décompose bien plus lentement encore une dissolution {Y hy permanganate de potasse et blanchit encore bien plus lentement une dissolution d'indigo.
Le gaz bioxyde de nitrogène est absorbé par l'acide nitrique concentré et fait prendre à cet acide des colorations variables, d'abord vertes, puis enfin brun-rouge suivant les différentes quantités de bioxyde de nitrogène qu'il contient : l'acide nitrique très étendu n'absorbe cependant pas le gaz bioxyde de nitrogène. — Le gaz bioxyde de nitrogène se combine avec l'acide sulfurique anhydre : il est aussi absorbé en très grande quantité par l'acide sulfurique anglais concentré : par l'action de ce dernier acide, il se produit d'abord sur les parois du vase un dépôt cristallin qui disparait lorsqu'on agite : ensuite l'acide devient légèrement bleu, puis bleu foncé, sans qu'on puisse observ er une élévation sensible de température. Si l'on continue à faire passer le courant de gaz dans la liqueur, il se forme enfin une niasse solide, blanche, cristalline, qui fond à une basse température sans se décomposer, mais qui s épaissit de nouveau par le refroidissement. Cette masse se dissout dans l'acide sulfurique concentré sans se décomposer. Si l'on soumet la dissolution à la distillation, l'acide sulfurique en excès distille d'abord et enfin il passe à la distillation une dissolution concentrée, dans l'acide sulfurique, d une combinaison d'acide nitreux et d'acide sulfurique : cette combinaison peut être distillée plusieurs fois sans se décomposer.
I*a dissolution de nitrate d'argent n'est pas modifiée par le gaz bioxyde de nitrogène : elle n'est pas modifiée non plus par les autres sels métalliques. Les dissolutions des sels de protoxyde de fer seules font exception, et ce fait est digne de remarque. Les sels de protoxyde de fer absorbent le bioxyde de nitrogène et se colorent par suite en noir foncé. La coloration est d'abord brune : mais lorsque la dissolution a absorbé une plus grande quantité de gaz bioxyde de nitrogène, elle prend une couleur si foncée, qu'elle parait tout à fait opaque sans cependant qu'il se dépose un précipité. Si Ton étend d'une grande quantité d'eau la dissolution brune, elle parait noir-brunâtre avec une pointe de vert : mais elle ne paraît jamais de couleur brun-rouge ni de couleur pourpre. La dissolution ne prend cette coloration que lorsqu'on l'a mélangée avec une grande quantité d'acide sulfurique concentré.
Une dissolution d'hydrate de potasse et une dissolution d'ammoniaque produisent dans la dissolution de couleur foncée du bioxyde de nitrogène
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dans les dissolutions de protoxyde de fer un précipité volumineux, abondant, de couleur tout a fait noire, qui contient du protoxyde de fer et du bioxyde de nitrogène. (le précipité s'oxyde cependant très rapidement, se transforme en hydrate de sesquioxyde de fer et devient brun -rouge. Une dissolution de ferrocyanure de potassium, ajoutée en petite quantité à cette dissolution, y produit un précipité vert : si Ton ajoute une grande quantité de ferrocyanure de potassium, il se produit un précipite bleu foncé de bleu de Prusse. Si l'on ajoute la dissolution de couleur noir foncé à une dissolution de nitrate d'argent, l'argent est réduit comme cela se produit par l'action d'un sel pur de protoxyde de fer (p. 88) ; mais le bioxalate de potasse, ajouté à la dissolution de couleur noir foncé, n'y produit pas de précipité jaune d'oxalate de protoxyde de fer.
Si l'on fait bouillir la dissolution de couleur noir foncé, le protoxyde de fer s'oxyde et se transforme en sesquioxyde qui se précipite par l'action d'une ébullition prolongée, surtout lorsqu'on a étendu d'eau la dissolution.
Les dissolutions de tous les sels de protoxyde de fer absorbent le gaz bioxyde de nitrogène de la même manière et se colorent toutes de la môme manière en noir foncé. Il en est de même des sels baloïdesdu fer, comme le protochlorure de fer par exemple, dont la composition correspond au protoxyde de fer. La dissolution de ferrocyanure de potassium fait seule exception : elle ne se colore pas, quelle que soit la longueur du temps pendant lequel on y fait passer le gaz bioxyde de nitrogène.
Le gaz bioxyde de nitrogène n'est pas combustible : mais lorsqu'on le mélange avec des gaz combustibles et lorsqu'on enflamme le mélange, il brûle avec une flamme plus vive que lorsque les gaz ne contiennent pas de bioxyde de nitrogène mélangé avec eux. Le phosphore que Ton a préalablement allumé, brûle dans le bioxyde de nitrogène avec une flamme aussi vive que dans l'oxygène : mais le soufre que l'on a préalablement allumé, s'y éteint.
Le gaz bioxyde de nitrogène peut par conséquent être reconnu très facilement par sa propriété caractéristique de produire des vapeurs brun-rouge au contact de l'air atmosphérique et du gaz oxygène. Cette propriété le caractérise mieux que la coloration noir foncé qu'il produit dans les dissolutions des sels de protoxyde de fer : en effet, les degrés plus élevés d'oxydation du nitrogène peuvent présenter une réaction analogue.
Acide nitreux (Acide azoteux), X203.
L'acide nitreux à l'état pur est difficile à préparer: l'acide nitreux se présente à la température ordinaire sous la forme d'un gaz rouge-jaune foncé et ne peut être condensé que par un froid intense en une liqueur vert foncé ou bleu-indigo. Il se dissout à une basse température (au-dessous de 0°) dans une petite quantité d'eau sans se décomposer; mais, à une température au-dessus du point de congélation, il se décompose en grande partie. Il se produit une effervescence et il se dégage du gaz bioxyde de
nitrogène qui, en arrivant au contact de l'air, produit des vapeurs brunrouge ; il reste comme résidu de l'acide nitrique qui contient encore de petites quantités d'acide nitreux qui ne peuvent être décomposées que lorsqu'elles sont restées pendant longtemps dans la liqueur.
Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'acide nitreux sur du cuivre métallique porté au rouge très intense , le cuivre s'oxyde et il se dégage du gaz nitrogène pur.
L'acide nitreux ne peut pas se combiner avec les bases, surtout lorsqu'elles sont dissoutes dans une grande quantité d'eau, pour former «les nitrites, pas plus qu'il ne peut se combiner avec l'eau. Les dissolutions très concentrées des hydrates alcalins paraissent seules, au moins pour la plus grande partie, pouvoir se combiner avec l'acide nitreux sans qu'il se produise de décomposition ; mais néanmoins la combinaison, outre l'acide nitreux, contient également de l'acide nitrique. Quelques nitrites peuvent être préparés par la fusion des nitrates correspondants à une température peu élevée. Mais , dans ce cas, ils ne sont pas purs et contiennent ordinairement une certaine quantité de nitrate non décomposé et une certaine quantité de base libre. Ce n'est qu'indirectement que les nitrites , et spécialement le nitrite d'argent, peuvent être obtenus à l'état d'entière pureté.
Parmi les nitrites, non-seulement les nitrites alcalins, mais même la plupart des nitrites métalliques, sont solubles dans l'eau. Le nitrite de potasse et le nitrite de soude tombent en deliquium au contact de l'air, le dernier cependant plus lentement que le premier. Les sels de stroutiane, de chaux et de magnésie attirent aussi l'humidité de l'air ; mais le sel de baryte ne l'attire pas.
Quelques nitrites, comme le nitrite de soude, sont solubles dans l'alcool ; d'autres, bien qu'ils attirent souvent l'eau avec force, sont insolubles dans l'alcool, au moins lorsqu'il est anhydre : de ce nombre sont les sels de potasse, de chaux et de magnésie. Les nitrites alcalins et alcalino-terreux desséchés sont incolores , mais leurs dissolutions aqueuses sont jaunâtres.
Lorsqu'on traite les nitrites par les acides hydratés, spécialement par l'acide nitrique, ils dégagent, surtout par l'action de la chaleur, du bioxyde de nitrogène qui, en arrivant au contact de l'air, se transforme en acide nitreux : il se produit dans ce cas de l'acide nitrique. Si on les traite par l'acide sulfurique concentré, ils donnent des vapeurs brun-rouge foncé d'acide nitreux. Même lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique concentré aux dissolutions des nitrites, il se dégage des vapeurs d'acide nitreux. Traités par l'acide chlorhydrique, les nitrites ne produisent pas de dégagement de chlore; mais, au contact de l'air, ils donnent de l'acide nitreux. Lorsque, par suite, il n'y a pas en même temps de l'acide nitrique, le mélange n'opère pas la dissolution d'une feuille d'or pur; ou au moins l'or ne s'y dissout pas facilement et ne s'y dissout qu'en petite quantité. Si on traite les nitrites par l'acide acétique, il ne s'en dégage pas de vapeurs de couleur jaunerougeatre à froid; la décomposition n'a lieu qu'à chaud et même alors eu petite quantité seulement.
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Si l'on traite les nitrites ou leurs dissolutions concentrées par l'acide sulfurique «'tendu à l'abri du contact de l'air , le gaz complètement incolore qui s'en dégage par l'action de l'acide est du bioxyde de nitrogène; mais la dissolution contient de l'acide nitrique.
Les dissolutions des nitrites, de même que les dissolutions acides qui contiennent de l'acide nitreux, décomposent la dissolution d'hydrogène sulfuré et le gaz hydrogène sulfuré. 11 s'en sépare immédiatement du soufre et il se forme de l'ammoniaque. On peut retrouver au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré de petites quantités d'acide nitreux dans l'acide nitrique, au trouble laiteux qui se produit. Lorsque les nitrates contiennent de petites quantités de nitrites, leurs dissolutions, additionnées d'un peu d'acide sulfurique étendu, donnent avec ta dissolution d'hydrogène sulfuré un trouble laiteux ou un dépôt de soufre. L'acide nitrique étendu pur et les dissolutions des nitrates alcalins cristallisés purs, ne sont pas modifiés par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré, lorsqu'on ajoute au nitrate de l'acide sulfurique étendu. Mais si l'on a maintenu en fusion les nitrates alcalins même pendant un temps très court à une température peu élevée et si, après avoir laissé refroidir, on dissout dans l'eau la masse fon- . due, l'acide sulfurique étendu et la dissolution d'hydrogène sulfuré, versés dans la dissolution, y font reconnaître la présence d'une petite quantité d'acide nitreux. Cette expérience doit être faite à la température ordinaire : en ettét, l'acide nitrique étendu pur peut, par l'action de la chaleur, séparer du soufre de la dissolution d'hydrogène sulfuré.
Les dissolutions des nitrites, et spécialement celles du nitrite de potasse et du nitrite de soude, se comportent avec les réactifs de la manière suivante :
I«a dissolution iVhypermanganate de potasse n'est pas modifiée ou n'est modifiée qu'au bout de quelque temps; mais si l'on ajoute de l'acide nitrique ou de l'acide sulfurique étendu, la décoloration se produit immédiatement. Tout acide nitrique qui contient des traces même excessivement faibles d'acide nitreux, détermine immédiatement la décoloration de l'hypermanganate de potasse ip. 82).
Une dissolution d'iodure de potassium n'est pas décomposée par les dissolutions des nitrites alcalins. Mais dès qu'on ajoute un acide étendu comme l'acide sulfurique étendu, l'acide nitrique, ou même l'acide acétique, il se produit immédiatement, même dans les dissolutions les plus étendues, une séparation d'iode. Les plus petites quantités de nitrites peuvent être découvertes de cette manière, même lorsque les nitrites sont mélangés avec des nitrates, en ajoutant à une dissolution très étendue d'un nitrite une petite quantité d'iodure de potassium, de l'acide sulfurique très étendu et de l'empois d'amidon ou du sulfure de carbone.
Si l'on ajoute à une dissolution d'un nitrite une dissolution d'indigo dans l'acide sulfurique et ensuite de l'acide sulfurique étendu, la liqueur est décolorée même à la température ordinaire, pourvu que la quantité du nitrite ne soit pas trop faible. La décoloration se produit plutôt qu'elle ne i. 45
se produit par l'action de l'acide nitrique dans les mêmes circonstances (voyez plus loin .
La couleur jaune d'une dissolution de chromate neutre de potasse n'est pas modifiée par les dissolutions des nitrites alcalins. Mais si l'on ajoute de l'acide nitrique à la liqueur, elle devient d'abord rouge-orangé comme cela se produit par l'action d'un autre acide quelconque; mais ensuite, lorsqu'on n'a pas employé une quantité trop faible de nitrite, la dissolution devient brun foncé, puis vert-bleuàtre et enfin bleue (p. 370).
Dans la dissolution d'un sel de protoxyde de fer, il se produit immédiatement une coloration noir foncé, comme cela se produit par l'action du bioxyde de nitrogène sur les mêmes sels p. 702). Peu à peu la liqueur se décolore et laisse déposer un précipité rouge-brun formé d'un sel basique de sesquioxyde de fer. — Les dissolutions de tous les nitrites neutres noircissent les dissolutions des sels de protoxyde de fer, ce qui les distingue essentiellement des nitrates.
Dans une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, le mercure est immédiatement réduit ; la liqueur devient d'abord grise, peu à peu le métal se rassemble et prend un petit volume.
Les dissolutions de nitrate de bioxyde de mercure et de ôichlorure de mercure ne subissent aucune modification.
Dans une dissolution de sesquichlorure d'or, l'or est réduit par les dissolutions des nitrites alcalins et se dépose à l'état métallique sous forme d'une poudre brune.
Dans une dissolution de nitrate d'argent, il se produit un précipité blanc, abondant, de nitrite d'argent. Si le nitrite alcalin contient plus ou moins d'oxyde alcalin libre, le nitrite d'argent est coloré en brun plus ou moins foncé par l'oxyde d'argent qui se précipite en même temps. — Le nitrite d'argent est soluble dans une très grande quantité d'eau, surtout avec l'aide de la chaleur; il est également soluble dans un excès d'une dissolution concentrée de nitrite alcalin et forme avec ce dernier un sel double qui est décomposé par l'eau en nitrite de potasse très soluble et en nitrite d'argent peu soluble.
Une dissolution de sulfate de cuivre ne donne pas de précipité, mais se colore en vert foncé. Même lorsque la dissolution est étendue de beaucoup d'eau, elle reste verte. Le nitrate de cuivre et le bichlorure de cuivre se comportent de même.
Dans une dissolution d'acétate de plomb, il ne se produit pas de précipité, mais la liqueur se colore en jaune. Le nitrate de plomb au contraire donne un précipité blanc et une liqueur jaune.
Dans une dissolution d'un sel de cobalt, le nitrite de potasse, pas plus que le nitrite de soude, ne produisent d'abord aucun précipité; mais peu à peu il se forme un précipité jaune et la plus grande partie de l'oxyde de cobalt est précipitée à l'état de sel double formé' d'une combinaison de nitrite de cobalt et de nitrite alcalin, en sorte que la liqueur qui surnage le précipité reste colorée seulement en rouge excessivement faible. Le précipité se
flITROGfcNE. 707 dissout par l'action de la chaleur dans l'acide nitrique et dans l'acide sulfurique étendu en produisant un dégagement de vapeurs brun-rouge; il ne se dissout pas au contraire dans l'acide chlorhydrique; mais, par l'action prolongée de la chaleur , il se produit une dissolution verte qui devient rouge lorsqu'on l'étend d'eau comme, cela arrive pour toutes les dissolutions de cobalt qui contiennent de l'acide chlorhydrique libre (p. 108).
Dans une dissolution d'un sel de nickel , il ne se produit pas de précipité même par un contact prolongé avec une dissolution de nitrite alcalin. S'il se forme cependant au bout de quelque temps un léger précipite jaune, cela vient de ce que le sel de nickel employé contient une petite quantité de sel de cobalt.
Les dissolutions des autres sels métalliques, comme celles du protoxyde de manganèse, de l'oxyde de zinc et de la magnésie, ne sont ni précipitées, ni modifiées par les nitrites alcalins.
Les nitrites sont décomposés par la calcination. Si on les mélange avec les substances facilement oxydable? , comme la poudre de charl>on par exemple, ils ne détonent pas dans la plupart des cas, lorsque les nitrites ne contiennent pas en même temps de l'acide nitrique; ou au moins ils ne détonent pas avec la même force que cela arrive lorsqu'on calcine avec les nitrates des mélanges de substances oxydables.
Les nitrites peuvent par conséquent être reconnus surtout facilement à ce que, traités à la température ordinaire par l'acide sulfurique concentré, ils laissent dégager immédiatement des vapeurs brun-rouge. Ils peuvent aussi être reconnus par leur manière de se comporter avec les sels de protoxyde de 1er. Dans les dissolutions acides, on peut reconnaître la présence de l'acide nitreux au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré et au moyen de l'iodure de potassium.
L'acide nitreux décompose, même à la température ordinaire ou à une température un peu plus élevée \)\u$\ours substances organiques , sur lesquelles l'acide nitrique n'agit que peu ou n'agit point du tout. A cette catégorie, appartient spécialement Y urée qui est décomposée complètement par l'acide nitreux en gaz nitrogène et en gaz acide carbonique Millon . L'acide nitrique au contraire se combine avec l'urée sans la décomposer. On peut par suite purifier complètement au moyen de petites quantités d'urée l'acide nitrique qui contient des traces d'acide nitreux, en le chauffant très légèrement avec l'urée. Dans les recherches analytiques, il est souvent important de séparer de l'acide nitrique une petite quantité d'acide nitreux, lorsqu'on y dissout des métaux dont on veut reconnaître la présence au moyen d'une dissolution d'hydrogène sulfuré. Comme la dissolution d'hydrogène sulfuré est décomposée par de légères traces d'acide nitreux et laisse déposer du soufre», cela peut être la cause d'erreurs qui peuvent être facilement évitées par la méthode indiquée.
AciliE HYt'ONITRlOUE (ACIUE l]YrOA/.()Tl«JlE,, (NlTHVTK D'ACIDE NITREUX, NlTRATE DE BIOXYDE DE NITROGENE ,
SiO^.WP + VO* ou NK^ + îXWj.
LVide hyponitrique, à l'état pur et entièrement anhydre, forme ri<* cristaux incolores qui no peuvent être conservés qu'à une température très basse à— 20°). Au-dessus de cette température, l'acide hyponitrique se prosente sous la forme d'un liquide qui parait jaune au-dessous du point de congélation; au-dessus do cette température et à la température ordinaire, il est rouge et il dégage do fortes vapeurs rouges. Si on le mélange avec une petite quantité d'eau, il no se décompose pas; mais si on le mélange avec de grandes quantités d'eau, il commence à se décomposer. La liqueur laisse dégager du bioxyde de nitrogène et commence à changer de couleur. Kilo devient d'abord rouge-jaune, puis jaune, verte et bleuverdàtro : enfin, si l'on ajoute encore de plus grandes quantités d'eau, elle devient incolore. A chaque nouvelle addition d'eau, il se dégage de nouveau du bioxyde de nitrogène. L'acide incolore qui reste, est foriùé d'acide nitrique qui contient seulement de petites quantités d'acide nitreux et qui par suite décolore la dissolution d'hypermanganate de potasse p. 705;. Si Ton fait bouillir, l'acide nitreux qui reste, est on partie décomposé, on partie chasse. Los modifications de couleur qui se produisent par l'action de l'eau, proviennent visiblement d'une séparation d'acide nitreux qui se décompose en acide nitrique et en bioxyde de nitrogène lorsqu'on ajoute une quantité plus abondante d'eau (p. 702).
Les dissolutions aqueuses des bases, et notamment des oxydes alcalins, se comportent à l'égard de l'acide hyponitrique de la mémo manière que l'eau. Si elles sont concentrées, il se forme par l'action de l'acide hyponitrique dos nitrates et des nitrites; si elles sont plus étendues, il se forme presque uniquement des nitrates et il se dégage du gaz bioxyde de nitrogène.
L'acide nitrique rouge fumant contient de l'acide hyponitrique et est une dissolution d'acide hvponitrique dans l'acide nitrique. L'acide nitrique rouge fumant se comporte à l'égard de l'eau et à 1 égard des bases comme l'acide hyponitrique pur.
Acide MTHiuiE Acide A/.oTi«jiEi, N2<)\
\ l'état anhydre, l'acide nitrique, lorsqu'il a été obtenu on chauffant avec précaution le nitrate d'argent dans un courant de gaz chlore à une tenu/?rature do 50 degrés, se présente sous la forme de cristaux blancs prismatiques qui fondent à 29 degrés, entrent on ébullition à 50 degrés et se volatilisent ensuite; à une température plus élevée de quelques degrés, ces cristaux se décomposent en oxygène et en acide hyponitrique. Si l'on conserve ces cristaux à la température ordinaire ou môme à une température plus basse dans un tube de verre fermé, ils se décomposent spontanément au
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bout de quelque» temps et brisent le verre Deville .— Combiné avec la plus petite quantité d'eau possible, l'acide nitrique forme une liqueur elaire comme de l'eau; cependant, à l'état de concentration aussi grande que jiossible, il a une faible pointe de jaunâtre qui provient de ce qu'il est mélangé avec une très petite quantité d'acide nitreux. Si on le chauffe légèrement, la coloration jaunâtre disparait; mais l'acide prend alors une pesanteur spécifique un peu plus faible. Il dégage d'abondantes vapeurs blanches au contact de Pair et entre en ébullition à 86 degrés. Si on le soumet à la distillation, il subit une décomposition partielle et est coloré en jaune par Pacide nitreux qui se forme. Même lorsqu'on expose à l'action de la lumière solaire Pacide nitrique incolore le plus concentré, il se décompose légèrement; il se forme de l'acide nitreux qui colore Pacide nitrique en jaune : il se dégage toujours dans ce cas du gaz oxygène. Si l'on fait passer des vapeurs d'acide nitrique dans un tube de porcelaine chauffé, une portion considérable de ces vapeurs se transforme en acide nitreux et en oxygène, et si l'on élève la température jusqu'au rouge blanc , l'acide nitrique se transforme entièrement en gaz nitrogène et en gaz oxygène. Si l'on fait passer les vapeurs d'acide nitrique sur du cuivre métallique maintenu à une température rouge vif , le cuivre est oxydé et il se dégage du nitrogène. Soumis à l'action d'un froid très intense, Pacide nitrique le plus concentré s'épaissit.
L'acide nitrique à l'état concentré a de la tendance à attirer l'eau et à l'enlever aux autres corps. Lorsqu'on l'étend d'eau , il se produit de la chaleur, et si l'acide était jaunâtre, il se décolore. Le point d'ebullition de l'acide qui contient plus d'eau, est considérablement plus élevé que celui de Pacide le plus concentré: il monte jusqu'à 120 et même 123 degrés. L'acide plus hydraté est bien plus fixe; convenablement étendu, il ne fume plus au contact de Pair et n'est décomposé ni par la distillation , ni pur l'action de la lumière solaire. L'acide nitrique d'une densité de 1,2 est celui qui est employé dans la plupart des cas dans les analyses.
L'acide nitrique rougit le papier de tournesol même à chaud , sans le blanchir ensuite, ce qui le distingue de quelques autres acides oxydants el notamment de l'acide ehlorique.
L'acide nitrique étendu n'est pas décomposé par Y acide mlfurique concentré. L'acide sulfurique lui enlève seulement de Peau et lorsqu'on soumet le mélange à une faible chaleur pour le distiller, on obtient de lucide nitrique concentré. Mais si les deux acides sont concentrés et si on soumet leur mélange à la distillation, Pacide nitrique est décomposé et passe à la distillation coloré en rouge ou en jaune par Pacide nitreux.
L'acide chlorhydrique et Pacide nitrique se décomposent l'un l'autre. Ce n'est qu'a l'état étendu, et même dans ce cas-là seulement à la température ordinaire, qu'ils peuvent exister tous deux à côté l'un «le l'autre sans se décomposer, et ce n'est que dans des acides ainsi étendus que l'on peut séparer, au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent, la totalité de Pacide chlorhydrique à l'état de chlorure d'argent. A une température élevée, i|
se produit, dans le mélange des deux acides, du chlore ou des acides qui oui la même composition que l'acide hyponitreux et l'acide nitreux, mais dans lesquels un ou deux atomes d'oxygène sont remplacés par un ou deux équivalents de chlore (fiay-Lussac). La liqueur est dans ce cas d'une couleur jaunâtre. Le mélange, tel qu'il est contenu dans Yeaurégale, dissout des métaux qui, comme l'or et le platine, résistent à l'action de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique isolés. — L'acide nitrique et l'acide chlorhydrique très concentrés se décomposent mutuellement même à la température ordinaire et, à l'aide d'une faihle chaleur, la totalité de l'acide chlorhydrique peut être séparée du mélange sous forme de chlore ; l'acide nitrique concentré peut être entièrement purifié de cette manière de l'acide chlorhydrique avec lequel il était mélangé. Mais l'acide nitrique étendu ne peut pas être séparé complètement do l'acide chlorhydrique par cette méthode. — Un acide nitrique très concentré, obtenu par l'action de l'acide sulfurique concentré sur un nitrate alcalin qui contient beaucoup de chlore, ne contient que des traces très légères d'acide chlorhydrique et, lorsqu'il a été étendu d'eau, il ne donne ordinairement avec une dissolution de nitrate d'argent qu'un trouble opalin excessivement faible.
Lorsque l'acide nitrique est complètement exempt d'acide nitreux, il ne trouble ordinairement pas, à la température ordinaire, la dissolution dJ 'hydrogène sulfuré, et il n'en sépare pas de soufre ; mais si l'on fait bouillir, il se sépare du soufre.
L'acide nitrique oxyde la plupart des substances qui peuvent, en général, être oxydées, qu'elles soient inorganiques ou même organiques. Un acide nitrique qui contient un peu d'acide nitreux, possède, en général, une puissance d'oxydation plus grande que l'acide nitrique pur. Dans la plupart des cas, l'acide nitrique- est réduit à l'état de bioxyde de nitrogène qui se dégage sous forme gazeuse et qui donne au contact de l'air des vapeurs rougeàtres ; cependant, dans un petit nombre de cas, l'acide nitrique est transformé en gaz protoxyde de nitrogène, et dans d'autres cas, en acide nitreux et en acide hyponitrique.
L'acide nitrique oxyde la plupart des métaux : les oxydes formés se combinent avec l'acide qui n'a pas encore été décomposé, et, par suite, comme tous les nitrates sont solubles, la plupart des métaux se dissolvent dans l'acide nitrique, surtout avec l'aide de la chaleur. Dans la plupart des cas, en même temps que les métaux se dissolvent dans l'acide nitrique, il se dégage du bioxyde de nitrogène ; cependant, lorsqu'on traite le fer, le zinc, l'étain et quelques autres métaux par l'acide nitrique très étendu, il se dégage du protoxyde de nitrogène. Lorsqu'on emploie un acide un peu concentré et lorsqu'on opère à chaud, il se dégage souvent du gaz nitrogène, outre le gaz protoxyde de nitrogène et le gaz bioxyde de nitrogène. Par suite de la dissolution de quelques métaux, il peut se former aussi de l'acide nitreux, et souvent alors il ne se produit pas de dégagement de gaz : c'est ce qui arrive lorsqu'on traite, à la température ordinaire, l'argent et le palladium par l'acide nitrique. L'oxydation des métaux par
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l'acide nitrique est fréquemment accompagnée dune production d'ammoniaque dont on ne peut cependant reconnaître la présence dans la disso. lut i< m nitrique que lorsqu'on la sursature par une base forte.
Un petit nombre seulement de métaux forment des oxydes qui ne se dissolvent pas dans l'excès d'acide nitrique qui n'a pas été décomposé : de ce nombre sont le bioxyde d'étain (p. 247) , l'acide antimonieux et l'acide antimonique (p. 258 et p. 268), l'acide arsénieux (p. 380), et l'acide tellureux (p. U29\. Les métaux contenus dans ces oxydes s'oxydent bien, et souvent avec une grande force, lorsqu'on les traite par l'acide nitrique ; mais l'acide nitrique non décomposé , ou ne dissout pas les oxydes formés, ou bien ne les dissout qu'en très petite quantité.
Quelques métaux ne sont ni oxydés, ni dissous, par l'acide nitrique même avec l'aide de la chaleur; on peut citer spécialement le platine (p. 190), le rhodium (p. 203), l'iridium (p. 208), l'or (p. 231) , le tantale (p. 288), leniobium (p. 307), le chrome, seulement cependant lorsque sa densité est la plus élevée (p. 359). Parmi ces métaux, le rhodium, l'iridium, le tantale, leniobium et le chrome à l'état dense, ne sont pas attaqués mê me par l'eau régale, tandis que l'or et le platine se dissolvent dans ce réactif.
Un grand nombre de métaux, et spécialement le cuivre, l'étain et le fer, ne sont pas attaqués par l'acide nitrique très concentré ; mais pour que ces métaux ne soient pas attaqués, il faut que l'acide nitrique soit pur et ne contienne pas d'acide nitreux. Si l'on ajoute de l'eau, la décom : position a lieu avec force. Le zinc et quelques autres métaux sont attaqués par l'acide nitrique très concentré.
Le chlore et le brome ne sont pas attaqués par l'aride nitrique très concentré, mais l'iode est transformé en acide iodique par l'acide nitrique très concentré qui est exempt d'acide nitreux.
1 ^autres corps simples, comme le soufre, le phosphore et le carbone, sont attaqués par l'acide nitrique concentré plus fortement que par celui qui contient un peu plus d'eau.
Le charbon de bois est oxydé par l'acide nitrique. Si l'on projette sur l'acide nitrique très concentré du charbon de bois porté au rouge, il continue à brûler avec force et avec plus d'éclat qu'il ne brûlait auparavant. L'acide nitrique étendu, au contraire, n'oxyde le charbon de bois qu'à une température élevée, comme cela arrive pour le soufre et le sélénium. Le diamant, et même le graphite, ne sont attaqués par aucune des modifications de l'acide nitrique. Les substances organiques sont presque toutes décomposées par l'acide nitrique concentré et par l'acide nitrique étendu. La plupart de ces substances, soit qu'elles contiennent du nitrogène ou qu'elles n'en contiennent pas, donnent, comme résultat final do l'oxydation par l'acide nitrique, de l'acide carbonique, et en outre, de l'acide oxalique. Souvent, dans l'oxydation des substances organiques par l'acide nitrique, cet acide est réduit à l'état d'acide hyponitrique qui se dégage à l'état gazeux ru même temps que l'acide carbonique. Ueuucoup de substances organiques, lorsqu'elles sont traitées par une quantité
d'acide nitrique moindre que celle qui est nécessaire à leur oxydation complète , prennent une couleur jaune caractéristique comme cela arrive par exemple à la peau du corps humain. Les bouchons de liège qui servent à boucher les flacons dans lesquels on conserve l'acide nitrique , se colorent en jaune et finissent par se détruire entièrement.
La plupart des oxydes métalliques sont dissous par l'acide nitrique sans se décomposer lorsqu'ils ne peuvent pas passera un degré supérieur d'oxydation. Lorsque cependant, dans les analyses, on veut dissoudre les oxydes métalliques, on emploie en général l'acide chlorhydrique plutôt que l'acide nitrique parce que, dans la plupart des cas, l'acide chlorhydrique peut être séparé plus facilement que l'acide nitrique. On n'opère la dissolution au moyen de l'acide nitrique que dans le cas où Ton doit dissoudre des oxydes qui forment avec l'acide chlorhydrique des combinaisons insolubles ou peu solubles, comme l'oxyde de plomb, le protoxyde de mercure et l'oxyde d'argent.
L'acide nitrique forme avec toutes les bases des sels solubles et ne peut par suite être précipité de ses dissolutions par aucune autre dissolution saline. L u petit nombre seulement d'oxydes qui ont été indiqués p. 711, ne se dissolvent pas dans l'acide nitrique. La présence de l'acide nitrique lorsqu'il est étendu (l'une très grande quantité d'eau ou lorsqu'il est à l'état de nitrate et en dissolution , est par suite plus difficile à reconnaître que celle de tout autre acide. Quelques nitrates basiques sont insolubles dans l'eau, mais ils se dissolvent lorsqu'on ajoute de l'acide libre.
La méthode la plus certaine et la plus positive pour reconnaître même de petites quantités d'acide nitrique est basée sur la réaction de cet acide en présence des sels de protoxyde de fer. Si l'on mélange l'acide nitrique avec la dissolution d'un sel de protoxyde de fer, la liqueur se colore en noir foncé surtout par l'action d'une faible élévation de température. La réaction n'a pas lieu ou n'a lieu qu'au bout d'un temps très long à la température ordinaire. Si l'on ajoute un excès d'une dissolution très concentrée de protochlorure de fera une petite quantité d'acide nitrique, la coloration noire de la dissolution ne se produit à la température ordinaire qu'au bout «le quelque temps (plusieurs heures) ; mais elle se produit plus rapidement avec l'aide d'une faible chaleur. Une dissolution très concentrée de sulfate de protoxyde de fer ne peut pas se colorer en noir à la température ordinaire; même au bout de quelque temps, par l'action d'une petite quantité d'acide nitrique; elle ne se colore pas non plus avec l'aide de lu chaleur. On obtient une dissolution noire seulement lorsqu'on verse de l'acide nitrique étendu sur des cristaux de sulfate de protoxyde de fer et lorsqu'on ehautte ensuite légèrement le tout. Par l'action du protoxyde de fer, l'acide nitrique est réduit à l'état de bioxyde de nitrogène qui se dissout dans la dissolution du sel de protoxyde de fer en excès et lui fait prendre une couleur noire p. 702). Si, par suite, le sel de protoxyde de fer n'est pas en excès, il ne se produit pas de coloration noire et tout le protoxyde de fer est transformé en sesquioxyde dont la dissolution ne peut
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pas dissoudre le bioxyde de nitrogène qui par suite se dégage à l'état de gaz et produit des vapeurs rouges en arrivant au contact de l'air. — Mais si l'acide nitrique est très étendu ou s'il est en trop petite quantité, il ne se produit pas de coloration noire même par l'action de la chaleur (comme cela arrive dans le cas où on emploie une dissolution de sulfate de protoxyde de fer), ou s'il s'en produit une, elle esf peu nette et tout à fait insignifiante.
Si l'acide nitrique contient seulement de très petites quantités d'acide nitreux, il se produit immédiatement une coloration noire par l'action des dissolutions de protoxyde de fer.
Les dissolutions des nitrates neutres, mélangées avec les dissolutions de sulfate de protoxyde de fer ou des autres sels de protoxyde de fer, ne produisent jamais de coloration noire : ce qui les distingue essentiellement des dissolutions des nitrites neutres dont la plus petite quantité produit immédiatement une coloration noire très foncée avec les dissolutions des sels de protoxyde de fer (p. 706). C'est seulement lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique étendu aux dissolutions des nitrates, qu'il se produit, surtout avec l'aide de la chaleur, une coloration noire dans les dissolutions de protoxyde de fer.
La dissolution de protoxyde de fer prend une coloration noire, nonseulement par l'action de l'acide nitrique, mais aussi par l'action de tous les autres degrés d'oxydation du nitrogène, à l'exception du protoxyde de nitrogène : et la coloration se produit plus facilement et plus sûrement au moyen des autres combinaisons oxygénées du nitrogène qu'au moyen de l'acide nitrique.
Quoique la coloration noire d'une dissolution de protoxyde de fer soit le moyen le plus infaillible pour reconnaître l'acide nitrique ou les autres degrés d'oxydation du nitrogène, il est cependant possible de ne pas reconnaître de très petites quantités d'acide nitrique soit à l'état étendu, soit dans les dissolutions étendues des nitrates en y ajoutant un acide libre et en les traitant ensuite par une dissolution de protoxyde de fer. En effet la dissolution de protoxyde de fer a souvent une couleur si faible qu'elle est souvent difficile à reconnaître.
Pour reconnaître des traces très faibles d'acide nitrique, il faut opérer de la manière suivante : on ajoute à la liqueur que l'on suppose contenir de l'acide nitrique ou un nitrate, de l'acide sulfurique concentré dont le volume ne doit pas être moindre que la moitié de celui de la liqueur à analyser : il vaut mieux du reste ajouter à la liqueur un volume d'acide sulfurique égal au sien et même une quantité encore plus grande si l'on n'a qu'une très petite quantité de la liqueur à analyser. Après le refroidissement, on ajoute une petite quantité d'une dissolution concentrée de sulfate de protoxyde de fer ou d'un autre sel de protoxyde de fer. Pour une quantité seulement tant soit peu considérable d'acide nitrique, la liqueur se colore en noir par l'agitation. Lorsqu'on ajoute une quantité trop faible de la dissolution jde protoxyde de fer, la coloration noire disparaît et en
même temps il se dégage du gaz bioxyde de nitrogène qui, en arrivant au contact de l'air, donne des vapeurs rouges. Un chimiste qui n'a pas l'habitude, peut par suite dans cet essai laisser plus facilement échapper de l'acide nitrique lorsqu'il est en grande quantité que lorsqu'il y en a peu. C'est pour cela qu'il vaut mieux, après avoir ajouté avec précaution la dissolution de protoxyde de fer, ne pas mélanger le tout en l'agitant, mais laisser reposer le tout tranquillement. S'il y a de petites quantités d'acide nitrique, le tout ne se colore pas en noir en présence d'une grande quantité d'acide sulfurique concentré, mais il se colore en rouge-brun : pour de très petites quantités d'acide nitrique, la coloration est rouge -pourpre; mais alors on peut être convaincu qu'il n'y a que des traces excessivement faibles d'acide nitrique. On ne doit pas non plus, dans ce cas, juger immédiatement du résultat ; mais on doit, après avoir ajouté avec précaution la dissolution de protoxyde de fer, laisser reposer tranquillement le tout sans agiter. Au bout de quelque temps, il commence à se produire au point de contact de la liqueur sulfurique et de la dissolution de protoxyde de fer une zone de couleur rouge-pourpre qui augmente peu à peu, et la totalité de la liqueur sulfurique finit par se colorer en rougepourpre. Cette coloration rouge-pourpre ne se produit que par l'addition d'une grande quantité d'acide sulfurique concentré ; sans cela, la couleur noire de la dissolution prend seulement une couleur brun- noir avec une pointe de verdàtre lorsqu'on l'étend d'eau.
Cette méthode pour reconnaître l'acide nitrique, qui a été indiquée d'abord par Hichemont, est d'une sensibilité excessivement grande. Elle est basée sur ce que, aussitôt qu'une petite quantité d'acide nitrique a été réduite à l'état de bioxyde de nitrogène par l'action de la dissolution de protoxyde de fer, ce bioxyde de nitrogène est retenu par l'acide sulfurique concentré et ne peut pas se dégager immédiatement, mais se dissout dans l'excès de la dissolution de protoxyde de fer.
Il est cependant nécessaire, surtout lorsqu'il n'y a que de petites quantités d'acide nitrique, d'opérer cet essai précisément comme nous l'avons indiqué et surtout de ne pas changer l'ordre dans lequel on doit employer les substances qui doivent réagir les unes sur les autres. On ne doit pas mélanger d'abord l'acide sulfurique concentré avec lo sulfate de protoxyde de. fer (parce que le sulfate de protoxyde de fer est insoluble dans l'acide sulfurique concentré et peut par suite se précipiter dans une dissolution très concentrée sous la forme d'une poudre blanche) et ajouter ensuite la liqueur dans laquelle on veut rechercher l'acide nitrique. Un pourrait fréquemment, en opérant de cette manière, ne pas obtenir la coloration noire ni la coloration rouge-pourpre de la liqueur.
Quoique ce procédé indique la présence de l'acide nitrique avec plus de certitude qu'aucun autre, on doit cependant observer ici que les combinaisons qui contiennent les degrés inférieurs d'oxydation du nitrogène (à l'exception du protoxyde de nitrogène) présentent la même réaction et que cette réaction se produit plus rapidement qu'avec l'acide nitrique
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même. Mais, en dehors des combinaisons oxygénées du nitrogène, la coloration noire, brun-rouge ou rouge-pourpre, ne peut être opérée par aucune autre substance à l'exception de petites quantités d'acide sélénieux (page UtiQ).
Gomme cela se comprend parfaitement, on doit employer dans ces expériences un acide sulfurique qui soit entièrement pur de tout mélange avec un degré quelconque d'oxydation du nitrogène et aussi de tout mélange avec l'acide sélénieux.
Cette méthode est la meilleure de toutes pour retrouver la présence de l'acide nitrique et peut être employée dans tous les cas. Mais lorsqu'on suppose, dans un oxyde insoluble, comme le bioxyde de mercure par exemple, des traces d'acide nitrique que l'on veut y rechercher, il n'est pas bon de dissoudre cet oxyde dans l'acide chlorhydrique, de mélanger la dissolution avec de l'acide sulfurique et de verser goutte à goutte la dissolution de protoxyde de fer pour obtenir la coloration noire. Pour une grande quantité d'acide chlorhydrique employé, on n'obtient quelquefois qu'une coloration douteuse. On ne doit pas conseiller non plus de dissoudre dans l'acide chlorhydrique les nitrates basiques insolubles pour y rechercher ensuite l'acide nitrique au moyen de la dissolution de protoxyde de fer. Il vaut mieux alors faire digérer l'oxyde insoluble avec une quantité d'une dissolution d'hydrate de potasse qui ne soit pas très grande : l'hydrate de potasse s'empare de l'acide nitrique, même lorsqu'il n'y en avait qu'une quantité excessivement faible. On filtre et on mélange avec précaution la dissolution alcaline avec un grand excès d'acide sulfurique concentré. Après le refroidissement, on ajoute la dissolution de protoxyde de fer et, suivant la quantité d'acide nitrique contenu dans la dissolution alcaline, on obtient une coloration noire ou une coloration pourpre.
Les autres méthodes au moyen desquelles on peut retrouver l'acide nitrique dans ses combinaisons, sont les suivantes :
On mélange avec un peu de charbon en poudre et ensuite avec de l'hydrate de potasse la combinaison que l'on suppose contenir de l'acide nitrique; ou plutôt comme l'hydrate de potasse attire facilement l'humidité et comme parsuite son emploi est entouré de quelques difficultés, on emploie de préférence, au lieu d'hydrate de potasse, la substance pulvérulente que l'on appelle chaux sodée, et que l'on prépare en éteignant deux parties de chaux pure (provenant de la combustion du marbre de Carrare) avec une dissolution contenant une partie d'hydrate de soude, calcinant le tout dans un creuset jusqu'au rouge faible, broyant en une poudre assez fine la masse encore chaude et la conservant dans un vase de verre bien fermé.
Si, après avoir mélangé préalablement avec de la poudre de charbon et de la chaux sodée la substance dans laquelle on veut rechercher l'acide nitrique, on la chauffe ensuite jusqu'au rouge dans un tube, bouché bien sec au moyen d'une lampe, il se dégage du mélange de l'ammoniaque qui, lorsqu'elle est en grande quantité, peut être reconnue à son odeur, et qui, lorsqu'elle est en petite quantité, peut être reconnue aux fumées blanches
produites par une baguette de verre, humeetée d'acide chlorhydrique, que l'on place à la partie supérieure du tube de verre.
Si l'on veut reconnaître plus sûrement encore l'ammoniaque que l'on a obtenue par ce procédé, on chauffe le mélange dans une petite cornue jusqu'au rouge naissant. L'eau qui se dégage avec l'ammoniaque et qui la tient en dissolution, est recueillie dans un récipient adapté au col de la cornue. Si l'on verse alors dans le récipient un peu d'acide chlorhydrique. il s'y forme des fumées abondantes et il se produit du chlorure d'ammonium dans lequel on peut reconnaître Ta présence de l'ammoniaque : d'où l'on peut déduire par suite qu'il y avait de l'acide nitrique dans la substance à analvser.
Avant de rechercher l'acide nitrique par ce procédé, on doit s'assurer que la combinaison dans laquelle on veut rechercher l'acide nitrique ne contient aucune combinaison ammoniacale ni aucune combinaison du cyanogène, ni aucune autre substance nitrogénée qui, toutes, dégagent de l'ammoniaque par la calcination avec le charbon et la chaux sodée. S'il y avait des combinaisons ammoniacales, on peut séparer d'abord l'ammoniaque de la substance en l'évaporant à siccité avec un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse ou d'hydrate de soude : l'ammoniaque est alors chassée.
Ce procédé pour rechercher l'acide nitrique n'est pas préférable à celui que nous avons indiqué précédemment et qui consiste dans l'emploi de l'acide sulfurique et d'une dissolution de protoxyde de fer.
On peut encore rechercher l'acide nitrique dans les combinaisons solides par la méthode suivante : on dissout une petite quantité de zinc dans du mercure, en ayant soin d'ajouter seulement assez peu de zinc pour que la fluidité du mercure ne soit que légèrement diminuée; on place une petite quantité de cet amalgame dans une petite capsule de porcelaine et on y ajoute une quantité d'une dissolution neutre de protochlorure de fer suffisante pour le recouvrir : on laisse ensuite tomber sur l'amalgame de zinc une petite quantité de la combinaison nitrique solide à analyser, qui, avant d'atteindre l'amalgame, est obligée de traverser la dissolution de protochlorure de fer. Il se forme, au bout de quelque temps, une tache noire à la place où la combinaison nitrique solide a touché l'amalgame. Cette méthode permet de découvrir de très petites quantités d'un nitrate solide (Runge). — Les liqueurs qui contiennent de l'acide nitrique ou des nitrates, déterminent en plusieurs places de l'amalgame une coloration noire : mais la coloration n'est pas aussi nette que lorsqu'on opère avec les combinaisons solides. Si, au lieu de protochlorure de fer, on emploie une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, l'expérience ne réussit pas et on n'obtient pas de tache noire sur le mercure. Les nitrites solides colorent immédiatement la dissolution de protochlorure de fer en noir foncé (page 706) et se comportent par conséquent tout autrement que les nitrates.
Lorsqu'on mélange les nitrates avec de la poudre de charbon et lorsqu'on
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chauffe le mélange dans un i>etit creuset de porcelaine, les nitrates détonent eu projetant des étincelles. Cette méthode était celle que l'on employait le plus ordinairement autrefois pour reconnaître la présence de l'acide nitrique dans les nitrates. — Le meilleur mode d'opérer, lorsque le nitrate est facilement fusible comme le sont les nitrates de potasse et de soude, c'est de faire fondre le nitrate dans un tube de verre bien sec et de projeter sur la masse en fusion de petites quantités d'une substance organique qui contiennent du carbone, comme le papier ou le bois par exemple : cette matière s'oxyde avec force en déterminant une vive incandescence. — Si l'on fait fondre dans un petit creuset de porcelaine les nitrates fusibles et si l'on projette un peu de soufre en /mtdre sur la masse en fusion, le soufre brûle avec une flamme blanc-jaunâtre (et non avec une flamme bleue; dont l'éclat est excessivement intense : cet éclat est même si intense que l'ieil peut à peine le supporter. — Si l'on projette un peu de cyanure de potassium sur un nitrate en fusion, le nitrate s'oxyde ordinairement avec détonation.
Si l'on met les nitrates dans un verre à expérience, et si l'on verse dessus à la température ordinaire de l'acide sulfurique concentré, il se dégage des vapeurs incolores d'acide nitrique qui produisent des fumées blanches lorsqu'on maintient à la surface du verre à expérience une baguette de verre humectée avec de l'ammoniaque. Os fumées sont très nettes et très faciles à reconnaître : mais elles ne sont pas aussi épaisses que celles qui sont produites dans les mêmes circonstances par l'acide chlorhydrique en présence de l'ammoniaque (p. 57/ij. — Si le nitrate, traité à la température ordinaire par l'acide sulfurique concentré, dégage des vapeurs de couleur brun-rouge, c'est qu'il contient, outre le nitrate, du nitrite, ou qu'il est uniquement formé de nitrite.
Si l'on met dans un verre à expérience un nitrate, si on le mélange ensuite avec de la limaille de cuivre et si on verse ensuite sur le mélange de Y acide sulfurique concentré que l'on a préalablement étendu d'un volume à peu près égal d'eau, il se dégage à la température ordinaire des vapeurs de bioxyde de nitrogène qui prennent immédiatement une couleur brun-rouge en arrivant au contact de l'air. Ce caractère est un des plus surs pour reconnaître l'acide nitrique : seulement, pour pouvoir obtenir les vapeurs rouges, il faut une quantité d'acide nitrique bien plus grande que celle qui est nécessaire pour reconnaître l'acide nitrique au moyen de l'acide sulfurique et de la dissolution de protoxyde de fer.
Si l'on fait fondre dans un tube bouché un nitrate avec du bisulfate de potasse, l'espace vide du tube se remplit de vapeurs brun-rouge de nitrate d'acide nitreux.
Lorsqu'on veut retrouver l'acide nitrique dans des dissolutions très étendues, on peut, outre la méthode dans laquelle on emploie l'acide sulfurique et la dissolution de protoxyde de fer, employer aussi les méthodes suivantes :
Si l'on ajoute, à la dissolution d'un nitrate, de l'acide chlorhydrique « l
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une petite: quantité (le feuille d'or, cet or est ou entièrement ou partiellement dissous même à la température ordinaire, ou pour de très petites quantités d'acide nitrique avec l'aide de la chaleur ; la liqueur prend alors une couleur jaunâtre.
Si la feuille d'or reste complètement insoluble, c'est qu'il n'y a pas d'acide nitrique. Pour reconnaître avec certitude si une portion de l'or s'est dissoute, on sépare l'or qui ne s'est pas dissous et on essaye la liqueur au moyen du protochlorure d'étain (p. 255). — La dissolution de l'or peut cependant être opérée en présence de l'acide chlorhydrique, nonseulement par l'acide nitrique, mais aussi par l'acide chloriquc et par l'acide bromique.
On peut aussi ajouter à la liqueur que l'on suppose contenir de l'acide nitrique ou un nitrate, une quantité d'une dissolution d'indigo dms l'acide sulfurique qui soit suffisante pour que la liqueur soit nettement, mais faiblement colorée en bleu : on ajoute ensuite encore une petite quantité d'acide sulfurique et on chauffe le tout jusqu a l'ébullition. La liqueur est alors décolorée, ou bien, pour de petites quantités, elle perd sa couleur bleue et devient jaune. Si, avant de chauffer, on ajoute à la liqueur un peu de chlorure de sodium, une quantité encore plus faible d'acide nitrique peut être reconnue à la décoloration de la liqueur bleue (Liebig). — Cet essai indique nettement des quantités même très petites d'acide nitrique : mais on doit observer que la décoloration de la dissolution d'indigo est produite, nonseulement par l'acide nitrique, mais aussi par l'acide chlorique et par quelques autres acides qui ont des propriétés oxydantes et qui réagissent de même. — Ces deux modes d essais, celui au moyen des feuilles d'or et celui au moyen de l'indigo, quelque petites quantités d'acide nitrique qu'ils puissent indiquer, viennent cependant après la méthode dans laquelle on recherche l'acide nitrique au moyen d'un sel de protoxyde de fer et de l'acide sulfurique. On peut cependant les employer avec avantage lorsqu'on veut rechercher de très petites quantités d'acide nitrique dans une grande quantité de liqueur.
L'acide nitrique concentré colore en jaune les substances organiques dites protéiques : il colore par suite en jaune la peau humaine et les tiges des plumes que l'on emploie pour écrire. L'acide nitrique étendu produit aussi ce résultat lorsqu'on opère à une température de 100 degrés. Si, par exemple, on met sur une assiette de porcelaine chauffée au bain-marie une goutte d'un acide nitrique excessivement étendu et si l'on y projette quelques tiges de plume, elles se colorent très nettement en jaune aussitôt que l'évaporation commence à s'opérer. S'il n'y a que très peu d'acide nitrique, la coloration jaune se produit seulement sur les bords des tiges : pour une plus grande quantité d'acide, les tiges deviennent jaunes sur toute la surface. — Les dissolutions des nitrates neutres, même celles qui rougissent le papier de tournesol, ne jouissent pas de cette propriété : ce qui permet de découvrir de cette manière l'acide nitrique libre lorsqu'il existe en même temps que l'acide nitrique en combinaison. L'acide chlorhydrique
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ne possède pas non plus cette propriété : ce qui permet de retrouver dans l'acide chlorhydrique de petites quantités d'acide nitrique Runge).
Les nitrates sont tous décomposés par la calcination. Plusieurs d'entre eux, comme les nitrates alcalins par exemple, peuvent être fondus à l'aide d'une température peu élevée sans qu'il s'opère de décomposition; mais si on élève [la température du sel en fusion, l'acide nitrique qu'il contient est décomposé peu à peu. Les sels que l'acide nitrique forme par sa combinaison avec les oxydes alcalins fixes lorsqu'on les fait fondre, produisent d'abord un dégagement d'oxygène et sont transformés en nitrites : si la température est plus élevée, il se produit un dégagement de gaz oxygène, de gaz bioxyde de nitrogène et de gaz nitrogène : l'oxyde alcalin se combine alors ordinairement avec la substance du vase dans lequel on opère : mais une petite partie de cet oxyde se transforme aussi en peroxyde. D'autres nitrates qui contiennent des bases énergiques comme les nitrates alcalino-terreux, dégagent du gaz* oxygène, un peu d'acide hyponitrique et de gaz bioxyde de nitrogène et se transforment en bases anhydres. Si la base, bien qu'elle puisse encore être considérée comme une base énergique, est cependant plus faible que les précédentes comme cela se présente pour le nitrate de plomb, il se dégage à une température élevée du gaz oxygène et de l'acide hyponitrique et il reste comme résidu de l'oxyde pur. Lorsqu'on calcine des nitrates qui contiennent des bases faibles, une portion de l'acide nitrique se dégage sans être décomposée : plus la base est faible, plus la quantité d'acide nitrique qui se dégage sans se décomposer est grande. Au rouge intense, tous les nitrates laissent comme résidu la base à l'état pur, lorsque cette base ne peut pas s'unir avec la substance du vase dans lequel l'expérience a lieu. Quelques nitrates laissent comme résidu de leur calcination la base à l'état de peroxyde. — Si l'on opère la calcination des nitrates dans un tube de verre blanc, la partie vide du tube se remplit de vapeurs de couleur brun-jaune, ce qui est caractéristique pour les nitrates et ce qui constitue un des moyens de les reconnaître. Lorsqu'on fait fondre et lorsqu'on calcine les nitrates alcalins fixes, on n'obtient qu'une petite quantité de vapeurs colorées et si la quantité de nitrate employée dans l'expérience est peu considérable, on peut à peine les observer. Ces vapeurs sont plus abondantes lorsque les nitrates que l'on calcine sont des nitrates alcalino-terreux. Elles sont encore plus abondantes lorsqu'on opère sur des nitrates métalliques.
Les nitrates sont décomposés facilement et complètement lorsqu'on les calcine avec le chlorure d'ammonium. Le nitrate de potasse spécialement est transformé complètement en chlorure de potassium lorsqu'on le traite à deux ou trois reprises par le chlorure d'ammonium, et il ne contient plus alors aucune trace d'acide nitrique.
Parmi les méthodes que nous avons indiquées pour reconnaître l'acide nitrique, la méthode qui donne les résultats les plus surs est sans contredit celle qui est basée sur l'emploi de l'acide sulfurique et des dissolutions de
protoxyde de fer. La production de vapeurs rouges par l'action siinullanee delà limaille de cuivre et de l'acide sulfurique sur les nitrates, par la fusion de ces nitrates en présence du bisulfate de potasse ou même par la fusion seule, est également un moyen infaillible pour reconnaître la présence de l'acide nitrique; mais ces vapeurs ne permettent pas de reconnaître avec certitude des quantités aussi faibles d'acide nitrique que le procédé précédent le permet. Du reste cette méthode permet de reconnaître avec une grande certitude la présence de l'acide nitrique, et aucun autre acide ayant des réactions analogues à celles de l'acide nitrique ne peut produire des phénomènes du même genre , à l'exception des autres degrés d'oxydation du nitrogène , et spécialement de l'acide nitreux; cependant la vapeur de brome ressemble aussi aux vapeurs d'acide nitreux. Mais les ni tri tes neutres se distinguent des nitrates par le dégagement de vapeurs rouges qu'ils produisent lorsqu'on les traite à la température ordinaire par l'acide sulfurique étendu, et aussi par la manière dont ils se comportent à l'égard de la dissolution d'hydrogène sulfuré et des dissolutions de protoxyde de fer. Cette réaction peut aussi permettre de découvrir la présence des nitrites dans les nitrates. Le meilleur moyen pour reconnaître l'acide nitreux à l'état libre dans l'acide nitrique, même lorsqu'il n'y est qu'en petite quantité comme dans les dissolutions étendues, est la décoloration de la dissolution d'hypermanganate de potasse. On peut cependant aussi employer la dissolution d'hydrogène sulfuré. — Il est au contraire difficile de reconnaître la présence de l'acide nitrique dans les nitrites.
Un a déjà remarqué comment l'acide nitrique se comporte en général à l'égard des substances organiques. L'acide nitrique se comporte à l'égard de certaines substances organiques d'une manière si particulière, que les réactions qui se produisent ainsi peuvent servir à le faire reconnaître et à le distinguer des autres acides. Si l'on verse une goutte d'acide nitrique de concentration moyenne sur de très petites quantités de morphine ou de brucine, ces bases organiques se colorent en rouge. Cette coloration s'opère plus rapidement pour la brucine que pour la morphine et elle est aussi plus intense.
Carbone et Nitrogène (Cyanogène) , N'C* Cya).
Le carbone et le nitrogène se combinent entre eux surtout en une proportion, et forment ainsi le cyanogène, qui se produit à l'état de combinaison avec les oxydes alcalins lorsqu'on calcine à l'abri du contact de l'air les substances nitrogénées en présence d'un carbonate ou d'un hydrate alcalin jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus rien de volatil. Lorsqu'on calcine un charbon exempt de nitrogène avec un carbonate ou un hydrate alcalin en présence d'un gaz qui contienne du nitrogène, comme l'air atmosphérique, on peut également, par l'action d'une chaleur très élevée, obtenir du cyanogène.
NiTftOUÊNK. "21 Toutes les substances organiques nitrogénées, fondues avec un peu de potassium ou de sodium, produisent du cyanogène qui se combine avec le métal alcalin. Cette réaction constitue une très bonne méthode pour retrouver même une petite quantité de ni trop-ne data les substances carbonisées et notamment dans les substances organiques. Pour arriver à ce résultat, on opère de la manière Suivante : On introduit dans un petit tube de verre terni.- une petite quantité du inétal alcalin, de potassium ou mieux de sodium, qui n'a pas besoin d'être d'un volume plus gros que celui d'une grosse tète d'aiguille ou d'un grain de millet, et on ajoute une quantité de la substance dans laquelle on veut rechercher le nitrogène, qui soit aussi considérable et qui ne soit pas plus considérable que la quantité; de m. tal alcalin que l'on a ajoutée. On chauffe ensuite le tout à la tlamme d'une lampe jusqu'au rouge faible. Si l'on a employé une trop grande quantité de métal alcalin, il faut volatiliser celui qui est en excès. Après le refroidissement complet, on ajoute avec précaution un peu d'eau sur la masse fondue qui se trouve dans le tube de verre, on laisse le tout en contact pendant quelque temps et on verse sur un petit filtre. La liqueur filtrée est incolore : ce n'est que lorsqu'on a employé une trop grande quantité de substance organique et une trop petite quantité de métal alcalin qu'elle a une couleur brune ou brunâtre : du reste, on doit opérer avec précaution, afin de l'éviter. La liqueur filtrée contient du cyanure de potassium ou de sodium dans lequel on peut reconnaître avec beaucoup de certitude la présence du cyanogène par une méthode qui sera indiquée plus loin et dans laquelle on sépare le cyanogène à l'état de bleu de Prusse. Si la substance organique ne contient pas* de nitrogène, on ne peut pas obtenir de coloration bleue de la liqueur par l'action d'une dissolution de sesquioxyde et de protoxyde de fer et par la sursaturation au moyen de l'acide chlorhydrique étendu. — Cette méthode pour rechercher le nitrogène dans les substances organiques a été indiquée par Lassaigne : elle est la plus sûre et a le grand avantage qu'on peut n'employer qu'une quantité excessivement petite de substance. La température que nécessite cet essai, ne doit pas être assez élevée pour qu'il puisse se former du cyanogène par l'action du nitrogène de l'air atmosphérique et du carbone de la substance organique. Il ne peut jamais non plus se produire par cette méthode la plus petite trace de bleu de Prusse àu moyen d'une substance carbonée qui ne contienne |>a> de nitrogène. — Cette méthode ne peut jamais manquer de réussir ou ne le peut que lorsqu'on a employé une trop grande quantité de métal alcalin et que lorsqu'on n'en a pas volatilisé l'excès par l'action de la chaleur.
Le cyanogène se présente, à la pression atmosphérique ordinaire, sous la forme d'un gaz incolore qui peut être condense par la pression ou par le refroidissement en un liquide incolore, fluide, qui, par l'action d'un froid encore plus intense, s'épaissit en une masse cristalline.
Le gaz cyanogène a une odeur forte, pénétrante. Kntlanuné au contact de l'air, il brûle avec une flamme d'une belle couleur rouge-pourpre qui i. ' 40
cependant est verte sur les bords : le noyau intérieur, qui est de couleur rouge-pourpre, est parfaitement séparé de la portion extérieure qui est verdàtre, et qui doit sa coloration à la présence du gaz nitrogène. Mélangé avec le gaz oxygène, le cyanogène donne un mélange gazeux très explosif : ce mélange détone vivement par l'action des étincelles électriques. Lorsqu'on fait passer du gaz cyanogène sur le bioxyde de cuivre porté au rouge, il se transforme en un mélange de 2 volumes de gaz acide carbonique et de 1 volume de gaz nitrogène.
Legazcyanogène est soluble dans l'eaudistillée : cependant la quantité de gaz cyanogène qui se dissout n'est pas très considérable. I n volume d'eau distillée absorbe environ h volumes et demi de gaz cyanogène. L'eau de puits au contraire, bien qu'elle ne contienne que de petites quantités de sels inorganiques, n'absorbe qu'une petite quantité de gaz cyanogène. Le gaz cyanogène est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau : l'alcool peut en absorber plus de 20 volumes. La dissolution aqueuse du cyanogène a l'odeur pénétrante de ce gaz. Elle est incolore lorsqu'elle a été récemment préparée : elle ne bleuit pas sensiblement ou ne bleuit que très faiblement le papier de tournesol rougi : elle perd, par l'action de la cbaleur, le gaz cyanogène qu'elle tient en dissolution. L'odeur caractéristique de la dissolution disparait lorsqu'on y ajoute une dissolution d'hydrate de potasse : il se forme alors du cyanatede potasse et du cyanurede potassium. Si l'on ajoute ensuite une dissolution qui contienne du sesquioxydeetduprotoxyde de fer et si l'on sursature par l'acide cblorhydrique étendu, on obtient un précipité bleu de bleu de Prusse. La dissolution se trouble très légèrement par l'action de la dissolution de nitrate d'argent et donne «me très petite quantité de précipité de cyanure d'argent qui ne disparaît pas par l'action de l'acide nitrique. Elle ne donne pas de précipité par l'action du chlorure de calcium.
Si on laisse reposer pendant quelque temps la dissolution de cyanogène et si surtout ou la laisse exposée à l'action de la lumière, elle brunit même dans des vases entièrement fermés et laisse déposer enfin un précipité brun (hydrate de paracyanogène). Lorsque la décomposition est complète, l'odeur du cyanogène a entièrement disparu : il faut cependant quelque temps pour arriver à ce résultat. La liqueur contient alors de l'urée, de l'ammoniaque, de l'acide cyanhydrique, de l'acide carbonique, de l'acide oxalique et d'autres substances. Elle bleuit, plus fortement qu'auparavant, le papier de tournesol rougi, quoique cependant la coloration soit encore très peu considérable. Par l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse, il se produit dans la liqueur une légère odeur d'ammoniaque : l'acide ehlorhydrique en dégage un peu d'acide carbonique, tue dissolution de chlorure de calcium y forme un léger précipité d'oxalale de chaux qui n'est pas soluble dans l'acide acétique étendu. Une dissolution de nitrate d'argent y produit un précipité blanc, abondant, de cyanure d'argent qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique. Si l'on ajoute un peu d'hydrate de potasse et ensuite une dissolution qui contienne du protoxyde et du sesquioxyde de fer et si on sursature ensuite par l'acide chlorhy-
SITROGENK. 723 drique étendu, on obtient un précipité de bleu de Prusse, comme cela arrive lorsqu'on opère sur la dissolution non décomposée.
Lorsqu'on décompose le cyanure de mercure par l'action de la chaleur, il se produit, outre le gaz cyanogène qui se dégage, une substance isomérique avec le cyanogène, le pomeyanogène, qui diffère complètement du cyanogène par ses propriétés. Le paracyanogène est une poudre brun-noir, amorphe, infusible, insipide et inodore, qui ne se volatilise pas lorsqu'on la soumet à l'action d'une température rouge à l'abri du contact de l'air. Au rouge-blanc, le paracyanogène se décompose en gaz hydrogène eten charbon. Chauffé au rouge au contact de l'air, le paracyanogène s'oxyde et disparait peu à peu complètement. Calciné dans une atmosphère de gaz nitrogène ou de gaz acide carbonique, le paracyanogène se transforme en gaz cyanogène. Mais si on calcine le paracyanogène dans une atmosphère de gaz hydrogène, il donne de l'acide cyanhydrique,de l'ammoniaque et du charbon. Il se dissout par l'action de la chaleur dans l'acide sulfurique concentré et aussi dans l'acide phosphorique sirupeux : mais il ne se dissout qu'en petite quantité dans ce dernier : ces dissolutions ont une couleur brun-foncé : lorsqu'on étend d'eau cesdissolutions, le paracyanogène s'en sépare à la longue sous la forme d'un précipité brun-noir. L'acide ehlorhydrique concentré ne dissout qu'une petite quantité de paracyanogène : l'acide nitrique concentré ne lui fait subir également qu'une légère modification. Le paracyanogène ne se dissout pas dans une dissolution d'hydrate de potasse même par l'ébullition; mais si l'on fait fondre le paracyanogène avec l'hydrate dépotasse, il se dissouten une masse brune. La dissolution aqueuse de cette masse brune ne contient pas de cyanure de potassium ou n'en contient que des traces: mais elle donne une liqueur fluorescente d'une couleur bleu foncé, ce qui parait être une des propriétés les plus importantes du paracyanogène.
Acide cyashydrioik i Acide riussigcE) , NCH (CyH).
L'acide cyanhydrique se présente à l'état pur sous la forme d'un liquide incolore, très volatil, qui entre en ébullition à 26 degrés. A— 15 degrés, il est solide et cristallin. La vapeur d'acide cyanhydrique, aussi bien que l'acide cyanhydrique même, constitue un des poisons les plus violents, en sorte qu'on ne doit les préparer qu'avec beaucoup de précaution. L'odeur de l'acide cyanhydrique, même en petite quantité, est toute spéciale : elle ressemble à l'odeur des amandes amères ou plutôt à l'odeur de l'huile essentielle et à celle de l'eau distillée qui se produisent lorsqu'on distille les amandes amères avec l'eau et qui contiennent toutes les deux de l'acide cyanhydrique, cependant elle n'est pas la même : en effet, elle est plus désagréable et n'est pas aussi suave que celle de l'huile essentielle et de l'eau distillée que nous venons de citer. L'acide cyanhydrique anhydre rougit faiblement le papier de tournesol. Si on l'enflamme au contact de l'air, il brûle avec une flamme bleuâtre. Il se décompose spontanément, même dapsdes vases fermés, et laisse déposer une matière brun-noir qui
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contient du paracyanogène. L'acide cyanhydrique anhydre est facilement décompose par les acides énergiques, notamment par l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique : 11 se forme de l'acide formique et de l'ammoniaque. L'ammoniaque qui se produit, se combine avec l'acide énergique que l'on a employé pour opérer la décomposition, tandis que l'acide formique à l'état libre peut être séparé du sel ammoniacal par la distillation. Si , pour opérer la décomposition de l'acide cyanhydrique, on emploie l'acide sulfurique concentré, ce dernier acide peut, en réagissant sur l'acide formique produit, le décomposer en gaz oxyde de carbone et en eau.
L'acide cyanhydrique est soluble en toutes proportions dans l'alcool et dans l'eau. L'acide, lorsqu'il est étendu d'eau ou d'alcool, est d'une bien plus grande stabilité que l'acide anhydre, au moins lorsqu'on le conserve à l'abri de la lumière. En dissolution concentrée, il ne brunit souvent qu'au bout de plusieurs mois : en dissolution étendue, il ne brunit souvent même pas au bout d'un temps très long lorsqu'il n'est pas exposé à la lumière solaire. 11 ne rougit pas le papier de tournesol. Mais, même lorsqu'il est très étendu, l'acide cyanhydrique ne cesse pas d'agir comme un violent poison. La dissolution a la même odeur que l'acide anhydre : seulement, plus l'acide cyanhydrique est étendu d'eau ou d'alcool, plus l'odeur est faible.
L'acide cyanhydrique perd son odeur particulière lorsqu'on le sursature par l'hydrate de potasse ou l'hydrate de soude. Si l'.cide était dissous dans l'alcool, l'odeur qui apparaît après la sursaturation est celle de l'alcool qui, auparavant, était un peu diflicile à observer parce qu'elle était masquée parcelle de l'acide. L'odeur de l'acide cyanhydrique ne disparaît pas par l'addition des carbonates alcalins : en effet, l'acide cyanhydrique est un acide si faible, qu'il ne peut pas chasser l'acide carbonique des carbonates. Si l'on évapore au bain-marie jusqu'à siceité une dissolution d'acide cyanhydrique en présence d'un excès de carbonate alcalin, l'acide cyanhydrique se dégage presque entièrement pendant l'évaporation, et on ne retrouve que des traces de cyanure de potassium ou de cyanure de sodium dans le résidu de la dessiccation. Si, au lieu d'employer les carbonates alcalins, on emploie du borax, le résidu de la dessiccation ne contient point de trace de cyanure.
L'acide cyanhydrique à l'état libre peut être reconnu par son odeur tout à fait caractéristique et aussi surtout par les réactions suivantes :
Une dissolution de nitrate d'urgent produit immédiatement un précipité blanc qui, surtout lorsque sa quantité est considérable, se sépare facilement par l'agitation en flocons caillebottés qui ressemblent beaucoup par leur aspect extérieur aux flocons caillebottés du chlorure d'argent récemment précipité; mais ils sont plus volumineux. L'odeur de l'acide cyanhydrique libre disparait immédiatement lorsqu'on ajoute une quantité suffisante de dissolution d'argent. Le précipité est insoluble dans l'eau; il est également insoluble dans l'acide nitrique étendu : l'acide chlorhydrique le décompose et le transforme en chlorure d'argent. L'ammoniaque au con-
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traire le dissout ; et si Ton sursature la dissolution ammoniacale par l'acide nitrique, le cyanure d'argent est de nouveau précipité. Le cyanure d'argent n'est pas insoluble dans un excès de la dissolution d'argent lorsqu'elle est concentrée ; mais si la dissolution est étendue (l'une quantité convenable d'eau, il ne parait rien se dissoudre. Le cyanure d'argent n'est pas réduit par le zinc, même lorsqu'on l'humecte avec de l'eau; mais si l'on ajoute un peu d'acide sulfurique étendu, la réduction s'opère, mais diflicilement et seulement en partie. Le cyanure d'argent se dissout complètement dans une dissolution de cyanure de potassium (p. 165, ; mais si on traite cette dissolution par l'acide nitrique étendu, le cyanure d'argent est de nouveau précipité et en même temps le cyanure de potassium est décomposé par l'acide. Comme le cyanure d'argent ressemble beaucoup au chlorure d'argent par son aspect extérieur et par ses propriétés, on peut non-seulement les confondre ensemble, mais on peut aussi facilement ne pas s'apercevoir d'une très petite quantité d'acide chlorhydrique contenue dans l'acide cyanhydrique, et cet acide chlorhydrique ne peut pas être reconnu au moyen du nitrate d'argent. Le cyanure d'argent se distingue du chlorure d'argent humide, en ce qu'il ne noircit presque point par l'action de la lumière ou en ce qu'il ne noircit légèrement qu'au bout d'un temps très long. Lorsque l'acide cyanhydrique libre contient de l'acide chlorhydrique, on retrouve ce dernier de la manière suivante : On ajoute à la dissolution d'acide cyanhydrique une dissolution concentrée de borax qui doit être entièrement exemple de chlorure de sodium et on évapore le tout jusqu'à siccité nu bain-marie. L'acide cyanhydrique se dégage entièrement pendant l'évaporation; mais l'acide chlorhydrique chasse l'acide borique du borax et forme du chlorure de sodium. On dissout dans l'eau la masse desséchée, on traite la dissolution par le nitrate d'argent et on ajoute ensuite de l'acide nitrique étendu. Si la dissolution ne se trouble pas, cela indique qu'il n'y avait pas d'acide chlorhydrique dans l'acide cyanhydrique ; s'il se produit un précipité de chlorure d'argent, c'est que l'acide cyanhydrique contenait de l'acide chlorhydrique.
Si l'on fait ehautîer le cyanure d'argent dans une cornue, il est décomposé et produit un dégagement de cyanogène : lorsqu'il se produit un phénomène d'incandescence, cela indique que la moitié du cyanogène contenu dans le cyanure d'argent s'est dégagée ; le résidu est alors du paracyanure d'argent qui se présente sous la forme d'une masse dure, cassante, d'un gris d'argent. L'acide nitrique étendu, en réagissant sur cette masse, en dissout la plus grande partie de l'argent et laisse comme résidu du paracyanogène dont on ne peut pas séparer les dernières traces d'argent au moyen de l'acide nitrique, mais seulement au moyen de l'amalgamation avec le mercure ou en dissolvant le paracyanogène dans l'acide snlt'urique concentré et en traitant par l'eau le paracyanogène dissous. — Si l'on calcine le paracyanure d'argent à une température très élevée qui s'élève jusqu'à la fusion de l'argent, le paracyanure d'argent se décompose et laisse comme résidu de l'argent qui laisse encore un résidu carboné
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lorsqu'on le dissout dans l'acide nitrique. Au rouge, il se dépage du gaz cyanogène et du gaz nitrogène.
Dans une dissolution de nitrate de protoxydede mercure, l'acide cyanhydrique libre produit immédiatement une réduction du protoxyde de mercure : il se sépare du mercure métallique et il reste en dissolution du cyanide de mercure.
Les dissolutions de bichlorure de mercure et de nitrate de bioxyde de mercure ne produisent pas de précipité ; l'odeur de l'acide cyanhydrique libre disparaît cependant par l'addition de ces réactifs.
Si Ton ajoute de l'acide cyanhydrique libre à une dissolution d'acétate de bioxyde de cuivre, il se forme un précipité de cyanide de cuivre qui est de couleur vert-jaunatre sale, mais qui devient blanc au bout de quelque temps en laissant dégager du cyanogène et qui est alors formé de cyanure de cuivre. L'action de la chaleur accélère cette transformation. L'acide sulfurique étendu ou l'acide nitrique transforment aussi immédiatement le précipité en cyanure blanc de cuivre : l'acide chlorhydrique au contraire le dissout. — Le précipité est soluble dans un excès de sel de bioxyde de cuivre. — Le sulfate de cuivre produit avec l'acide cyanhydrique les mêmes phénomènes.
L'acide cyanhydrique produit encore dans les dissolutions des combinaisons salines de plusieurs oxydes métalliques des précipités de cyanures simples, surtout lorsque la base, contenue dans la combinaison saline, y est combinée avec un acide faible. C'est ainsi que les combinaisons du cyanogène avec le cobalt , le nickel et même en partie avec le zinc, peuvent être produites par précipitation au moyen des combinaisons salines de ces métaux.
Les dissolutions de protoxyde et de sesquioxyde de fer ne modifient pas l'acide cyanhydrique libre. Si cependant on traite ensuite le tout par un oxyde alcalin à l'état de carbonate, ou mieux a l'état d'hydrate, il se forme dans tous les cas un précipité. Si l'on a employé une dissolution de sesquioxyde de fer qui soit exempte de toute trace de protoxyde, il se forme par l'addition de l'oxyde alcalin un précipité brun -rouge qui n'est formé que de sesquioxyde de fer et qui est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. Si l'on emploie une dissolution de protoxyde de fer qui contienne en même temps un peu de sesquioxyde, il se produit un précipité verdàtre ou noir de protoxyde et de sesquioxyde de fer. Si Ton ajoute ensuite un excès d'acide chlorhydrique étendu, cet acide dissout le protoxyde et le sesquioxyde de fer et il se forme un précipité bleu de bleu de Prusse qui reste longtemps en suspension et qui ne se dépose complètement qu'au bout de quelque temps. Si l'on a employé une trop grande quantité des dissolutions de fer et une trop petite quantité d'acide cyanhydrique, le précipité de bleu de Prusse, ainsi obtenu , tire un peu sur le verdAtre et est souvent entièrement vert. Si l'on emploie au contraire une petite quantité des dissolutions de fer et une grande quantité d'acide cyanhydrique, le précipité est d'un bleu foncé pur. — Cette méthode est la meilleure de toutes et la plus sûre pour découvrir l'acide cyanhydrique. En effet le préeipité de bleu de Prusse, ainsi obtenu, ne peut être confondu avec
NtTROGÈNE. 727 aucun autre, à cause de sa couleur caractéristique et à cause de son insolubilité dans les acides libres étendus. Le bleu de Prusse est décomposé par les dissolutions alcalines. La dissolution d'hydrate de potasse le décompose même à la température ordinaire : il se sépare du sesquioxyde de fer et il se produit une dissolution de ferrocyanure de potassium. Les dissolutions des carbonates neutres et des bicarbonates de potasse et de soude et aussi l'ammoniaque, produisent des décompositions du même ordre; mais, seulement, il faut opérer à une température un peu élevée. — Pour obtenir le bleu de Prusse, on emploie ordinairement comme dissolution de fer celle du sulfate de protoxyde de fer qui a été exposée pendant quelque temps a l'air et dans laquelle il s'est produit par suite un peu de sesquioxyde de fer. Mais il vaut mieux ajouter à la dissolution de sulfate de protoxyde de fer une petite quantité d'une dissolution de sesquioxyde ou de sesquichloride de fer.
L'acide cyanhydrique, en se combinant avec les oxydes métalliques, forme des cyanures dont quelques-uns ressemblent aux chlorures correspondants, tandis que d'autres différent essentiellement des chlorures correspondants par leurs propriétés. Mais en général la présence du cyanogène masque alors dans les dissolutions la présence d'un très grand nombre de métaux si complètement , qu'on ne peut plus alors reconnaître ce* métaux au moyen des réactifs qui servent à les reconnaître avec une grande certitude dans leurs autres dissolutions, même lorsqu'ils sont en très petite quantité. On ne peut souvent reconnaître le métal au moyeu des réactifs que lorsqu'on a préalablement détruit complètement le cyanogène contenu dans la combinaison. On peut y arriver en soumettant la combinaison à l'action d'une température élevée; mais cela présente encore souvent de la difficulté et on n'arrive à un bon résultat qu'en opérant la calcination au contact de l'air. — Les cyanures des différents métaux diffèrent souvent excessivement les uns des autres.
Les combinaisons du cyanogène avec les métaux alcalins fixes se produisent lorsqu'on calcine à l'abri du contact de l'air les carbonates ou les hydrates alcalins avec des substances organiques nitrogénées. Pour produire en petit le cyanure de potassium au moyen des substances organiques nitrogénées, il faut faire fondre le carbonate alcalin, projeter la substance organique nitrogénée dans le carbonate en fusion et porter le tout à une température rouge intense. Si, après avoir laissé refroidir la masse, on la dissout daus l'eau, on peut reconnaître, par la méthode indiquée précédemment, la présence du cyanogène dans la dissolution en y ajoutant une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et de l'acide chlorhydrique étendu. La quantité de cyanure de potassium formé n'est pas beaucoup plus considérable, lorsqu'on mélange avec du charbon en poudre la substance organique nitrogénée, avant de la traiter à une température rouge intense par le carbonate de potasse en fusion. Si l'on fait fondre dans un creuset d'argent avec de l'hydrate de potasse la même substance organique nitrogénée, on ne peut pas trouver de cyanure de potassium daus la dissolution aqueuse de la masse refroidie. Mais si on mélange la substance
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organique nitrogénée avec de la poudre de charbon, et si l'on fait fondre ensuite le mélange avec de l'hydrate de potasse dans un creuset d'argent, on retrouve du cyanure de potassium, mais seulement en quantité peu considérable, dans la dissolution filtrée de la masse refroidie. La température nécessaire pour opérer la fusion du mélange n'est pas suffisamment élevée pour déterminer la production du cyanure, de potassium. — Si Ton traite par le carbonate de soude en fusion à une température rouge intense une substance organique nitrogénée, il ne se produit pas de cyanure de sodium ; mais il s'en produit lorsqu'on a prélablement mélangé avec du charbon la substance organique nitrogénée. Il ne se produit pas non plus de cyanure de sodium lorsqu'on fait fondre avec de l'hydrate de soude dans un creuset d'argent une substance organique nitrogénée. Mais si on a préalablement mélangé cette matière avec un peu de charbon, il ne se produit que des traces de cyanure de sodium.
Les cyanures alcalins sont solubles dans l'eau : ils tombent même en deliquium par l'action de l'humidité de l'air ; mais leurs dissolutions se décomposent facilement. Les acides même faibles, en réagissant sur ces dissolutions, y produisent un vif dégagement d'acide cyanhydrique ; c'est pour cela qu'elles agissent comme des poisons violents. Au contact de l'air, l'acide carbonique même en dégage le cyanogène à l'état d'acide cyanhydrique et transforme peu à peu en carbonate le cyanure qu'elles contiennent. Dans une dissolution aqueuse de cyanure de potassium, il se sépare à la longue, même à la température ordinaire, du paracyanogène brun-noir. Si l'on fait bouillir à l'abri du contact de l'air les dissolutions des cyanures alcalins, il s'en dégage de l'ammoniaque et les cyanures alcalins qu'elles contiennent sont transformés en formiates alcalins.
Les dissolutions des cyanures alcalins, spécialement celle du cyanure de potassium, sont décomposées par l'action des combinaisons salines des oxydes métalliques proprement dits, et sont transformées en cyanures qui, dans la plupart des cas, sont insolubles, mais qui se dissolvent ordinairement dans un excès de cyanure de potassium et forment ainsi des cyanures doubles. Os cyanures doubles sont presque tous cristallisables et solubles dans l'eau. Ils forment une classe excessivement considérable de combinaisons salines. Leurs dissolutions présentent fréquemment une réaction neutre ou faiblement alcaline, bien que les cyanures alcalins qu'elles contiennent présentent une réaction fortement alcaline, comme cela a déjà été indiqué.
Le cyanure de potassium est par suite, tant dans les analyses qualitatives que dans les analyses quantitatives, un réactif essentiel : c'est pour cela qu'on a indiqué avec détail dans ce qui précède la manière dont la dissolution de cyanure de potassium se comporte à l'égard des dissolutions des combinaisons salines de tous les métaux, en parlant de tous les métaux en particulier; ou peut donc négliger de s'en occuper ici.
Les dissolutions des cyanures métalliques dans le cyanure de potassium se distinguent par leur manière spéciale de se comporter à l'égard des réactifs, et surtout à l'égard du gaz hydrogène sulfuré et du sulfure d'am-
NlTROCKNt. 729 monium. Dans beaucoup «de ces dissolutions, on ne peut pas reconnaître la présence des métaux qu'elles contiennent, au moyen du gaz hydrogène sulfuré, ni au moyen du sulfure d'ammonium, bien que ces mêmes métaux puissent être séparés complètement à l'état de sulfures dans les dissolutions de leurs autres combinaisons salines. On a généralement signalé ce fait dans ce qui précède. Ce sont spécialement les combinaisons doubles du cyanure de potassium avec les cyanures de manganèse, de zinc, de cobalt, de nickel, de fer et de cuivre dans lesquelles ces métaux ne peuvent quelquefois pas être transformés en sulfures ou ne peuvent être transformés en sulfures que très incomplètement et au bout d'un temps très long par l'action de l'hydrogène sulfuré ou du sulfure d'ammonium, tandis que, dans les combinaisons du cyanure de potassium avec les cyanures d'argent, de mercure, de palladium, de cadmium et d'autres métaux, les métaux peuvent être précipités à l'état de sulfures à l'aide des réactifs indiqués. Mais même lorsqu'on opère sur les cyanures doubles que nous venons d'indiquer en dernier lieu, le mêlai n'est pas séparé à l'état de sulfure par le sulfure d'ammonium, lorsqu'on ajoute à ces cyanures une quantité de cyanure de potassium plus grande que celle qui est contenue dans la combinaison. C'est ce qui arrive spécialement pour les combinaisons du cyanure d'argent et du cyanure de palladium. Pour les dissolutions des autres cyanures doubles, comme pour la dissolution de la combinaison du cyanure de potassium avec le cyanure de cadmium, la présence d'une quantité considérable de cyanure de potassium rend plus difficile la précipitation du sulfure de cadmium au moyen du sulfure d'ammonium et la retarde.
Les combinaisons doubles des cyanures alcalins avec les cyanures métalliques proprement dits se décomposent par l'action des acides étendus moins facilement que les cyanures alcalins qu'elles contiennent. On peut diviser ces cyanures doubles en deux sections, par suite de leur manière de se comporter avec les acides.
En réagissant à la température ordinaire sur les dissolutions des cyanures doubles de la première section, les acides étendus décomposent le cyanure alcalin et en dégagent l'acide cyanhydrique, tandis que le cyanure métallique proprement dit est précipité dans la plupart des cas; en effet, il n'est soluble dans la plupart des cas, ni dans l'eau, ni dans les acides étendus. C'est seulement dans un petit nombre de cas, lorsque le cyanure métallique qui était combiné avec le cyanure de potassium est soluble dans l'eau, comme cela arrive par exemple pour le cyanide de mercure, qu'il ne se produit pas de précipité. — Ces cyanures doubles peuvent avoir une action toxique : en etîet, le cyanure alcalin qu'ils contiennent, produit facilement de l'acide cyanhydrique.
Les acides étendus, en réagissant à la température ordinaire sur les dissolutions des cyanures doubles de la deuxième section, en séparent l'acide cyanhydrique contenu dans le cyanure alcalin ; mais l'acide cyanhydrique se combine avec le cyanure métallique pour former un cyanure soluble dont il ne peut être séparé qu'à une température élevée, et encore cette
séparation ne peut pas être complète même dans ce cas. Il ne se produit par suite point de précipité de cyanure métallique à la température ordinaire lorsqu'on ajoute un acide : mais la combinaison de l'acide eyanhydrique avec le cyanure métallique peut souvent être séparée au moyen de Féther. Ces cyanures doubles, même en grande quantité, n'ont point d'action toxique. — A cette section, appartiennent spécialement les combinaisons doubles si importantes du cyanure de potassium avec le cyanure de fer et le cyanide de fer.
De toutes les combinaisons du cyanogène avec les métaux, ce sont celles que forme le cyanure de potassium en se combinant au cyanure de fer et au cyanide de fer qui sont les plus importantes. Ces deux cyanures doubles sont indispensables comme réactifs, et il a été fait mention avec détail, dans ce qui précède, de leur manière de se comporter à l'égard des dissolutions de toutes les bases ; c'est ce qui permet de passer légèrement ici sur ce sujet. Ces deux réactifs donnent, avec les dissolutions de la plupart des combinaisons salines des oxydes métalliques, des précipités insolubles qui sont, dans la plupart des cas, insolubles ou très peu solubles dans les acides étendus, et qui sont essentiellement formes de cyanure ou de cyanide de fer combinés avec le cyanure métallique formé ; en effet , quel que soit celui des deux réactifs que l'on emploie, le cyanure de potassium seul est décomposé et réagit sur le sel métallique, tandis que le cyanure de fer passe dans la nouvelle combinaison sans subir aucune modification.
On ne peut pas reconnaître au moyen des réactifs ordinaires la présence du fer dans les dissolutions du ferrocyanure de potassium et du ferricyanure de potassium. Ces deux sels se comportent à l'égard des réactifs d'une tout autre manière que les autres sels haloïdes du fer, soit que leur composition corresponde au protoxyde, soit qu'elle corresponde au sesquioxyde : leurs réactions sont, par exemple, tout autres que celles du profoelilorurc et du sesquicblorure de fer. En effet, dans la dissolution de ferrocyanure de potassium, il ne se produit pas de précipité d'hydrate de protoxyde de fer par l'action de l'hydrate de potasse ou de l'ammoniaque: les carbonates alcalins n'y déterminent pas un précipité d'hydrocarbonate de protoxyde de fer : les phosphates et les oxalates alcalins n'y produisent pas de précipité de phosphate et d'oxalate de protoxyde de fer. L'infusion de noix de galles ne modifie pas non plus la dissolution de ferrocyanure de potassium ; ni le bioxyde de nitrogène, ni aucun des degrés plus élevés d'oxydation du nitrogène fp. 702 et suiv.), ne produisent de coloration noire dans la dissolution du ferrocyanure de potassium. On a déjà dit que le sulfure d'ammonium n'y pouvait pas produire de précipité de sulfure de fer. — Les hydrates des oxydes alcalins et les carbonates alcalins ne produisent pas de précipite de sesquioxyde de fer dans la dissolution de ferricyanure de potassium. Les phosphates alcalins ne produisent pas non plus de précipité dans la dissolution de ferricyanure de potassium : l'infusion de noix de galles et même le rhodanure de potassium fsulfocyanure de potassium) n'y produisent pas de modification, pas plus que le sulfure d'ammonium.
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Pour reconnaître avec exactitude la présence du fer dans le ferrocyanure et dans le ferricyanure de potassium, ou pour reconnaître la présence du métal dans un cyanure double de la même section, on doit calciner pendant longtemps le cyanure double au contact de l'air : de cette manière, le fer du cyanure de fer ou le métal du cyanure qui était combiné avec le cyanure de potassium, sont transformés en oxydes qui peuvent se dissoudre dans l'acide chlorhydrique et dont la présence peut être reconnue dans cette dissolution au moyen des réactifs ordinaires. On peut encore décomposer la combinaison en la calcinant avec du chlorure d'ammonium, comme cela sera indiqué plus loin.
Les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferricyanure de potassium et les dissolutions des cyanures doubles analogues ne sont pas sensiblement décomposées par les acides étendus. Cependant il se forme dans la dissolution une combinaison du cyanure de fer et du cyanide de fer avec l'acide cyanhydrique qui se sépare par suite de la décomposition du cyanure de potassium par les acides étendus. Si Ton chauffe ces combinaisons à l'abri du contact de l'air, la plus grande partie de cet acide cyanhydrique devient libre et peut être séparée par distillation. On obtient de cette manière l'acide cvanhvdrique des trois quarts environ du cyanure de potassium contenu dans le ferrocyanure de potassium : le reste se sépare avec le cyanure de fer. Au contact de l'air, le cyanure de fer de ce résidu est transformé peu à peu en bleu de Prusse et peut alors donner de nouveau de l'acide cyanhydrique par l'action de la chaleur, en sorte qu'on peut séparer enfin peu à peu presque complètement de cette manière à ' l'état d'acide cyanhydrique le cyanogène du cyanure de potassium que contient i(? ryunurt* (louoif*. 9
Si, après avoir ajouté un acide étendu à la dissolution de ferrocyanure de potassium, on laisse le tout exposé au contact de l'air, il se forme au bout de quelque temps un faible précipité bleu de bleu de Prusse, et en même temps le cyanure de fer s'oxyde en partie. La réaction est plus rapide par l'action de la chaleur, par le motif que nous avons indiqué précédemment, hans la dissolution de ferricyanure de potassium, il se produit de cette manière un précipité verdàtre. Par suite de ce que les dissolutions de ferro- ^ cyanure de potassium et de ferricyanure de potassium peuvent produire au contact de l'air des précipités bleus et verdAtres par l'action des acides étendus, même à la température ordinaire, plus rapidement cependant avec l'aide de la chaleur, on ne doit employer ces deux réactifs qu'avec précaution dans les analyses quantitatives. Kn effet, une quantité même faible de bleu de Prusse qui se serait formée, pourrait souvent, par suite de l'intensité de sa puissance colorante, colorer en bleuâtre ou même en bleu un précipité originairement blanc. Un chimiste peu exercé pourrait souvent supposer, par suite, qu'il y a du fer dans des dissolutions qui en sont complètement exemptes. Il a du reste été souvent fait mention de cette réaction dans ce qui précède.
Parmi les cyanures simples formés par les métaux proprement dits, il
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n'y a presque, outre le cyanide d'or, que le cyanide de mercure qui soit soluble dans l'eau et cristallisante. Mais, môme dans la dissolution de ce sel, le cyanogène masque les propriétés du métal, de telle sorte qu'il ne peut plus être reconnu par la plupart des réactifs qui pourraient indiquer avec certitude la présence du mercure dans ses autres combinaisons salines.
Vhydrate de potasse ne produit pas de précipité de bioxyde de mercure dans la dissolution du cyanide de mercure; il ne s'en produit pas non plus par un contact prolongé, ni avec l'aide de l'ébullition. — V ammoniaque ne produit pas non plus de modification dans cette dissolution. — Le carbonate de baryte, en réagissant sur le cyanide de mercure, ne sépare du bioxyde de mercure, ni à la température ordinaire, ni avec l'aide de l'ebuilition, ni même en évaporant à siccité. — Une dissolution de nitrate d'argent ne produit pas de précipité de cyanure d'argent, mais elle produit un précipité cristallin qui est soluble dans une grande quantité d'eau et qui est formé d'une combinaison double de cyanide de mercure et de nitrate d'argéht ; l'acide chlorbydrique, en réagissant sur la dissolution de cette combinaison, en sépare du chlorure d'argent; la dissolution d'hydrate de potasse y produit un précipité blanc ; l'ammoniaque y produit également un précipité blanc qui est soluble dans une grande quantité d'ammoniaque. — Le nitrate de bioxyde de mercure ne produit pas de précipité dans la dissolution de cyanide de mercure ; le nitrate de protoxyde de mercure, au contraire, produit immédiatement une séparation de mercure métallique : la liqueur devient d'abord noire et laisse ensuite déposer le mereur»* métallique; il se forme en même temps une combinaison double de cyanide de mercure et de nitrate de bioxyde de mercure qui est soluble. — Les dissolutions de chlorure de sodium et de bromure de sodium ne produisent pas de précipité dans la dissolution de cyanide de mercure, bien qu'elles forment avec ce cyanide des combinaisons doubles. — \:iodure de potassium, au contraire, produit au bout de quelque temps un précipité blanc, cristallin, d'une combinaison double qui est cependant soluble dans une grande quantité d'eau ; l'acide sulfurique étendu, l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique et l'acide acétique produisent dans cette dissolution un précipite d'iodure rouge de mercure ; l'eau de chlore, au contraire, n'en produit pas, mais si on chauffe le tout, il se produit un précipité blanchâtre qui devient rougeatre et se transforme en bi-iodure de mercure. — Une dissolution de ferrocyanure de potassium produit dans la dissolution de cyanide de mercure un précipité cristallin de couleur jaune-blanchàtre qui est une combinaison des deux sels et qui est soluble dans une grande quantité d'eau ; la dissolution d'hydrate de potasse ne produit pas de précipité dans cette dissolution, mais le sesquichlorure de fer y produit un précipité bleu de bleu de Prusse; le sulfate de cuivre y produit un précipité rouge de sang de ferrocyanure de cuivre et la dissolution d'hydrogène sulfuré y donne un précipité noir de sulfure de mercure. — Le ferrocyanide de potassium ne produit aucune modification dans la dissolution de cyanide de mercure; le sulfate de protoxyde de fer n'y produit pas de réduction, mais
S1TR0CÉNK. 738 il y produit ordinairement une coloration bleuâtre; le zinc métallique n'y produit pas de séparation de mercure métallique cependant, au bout d'un temps très Long, il apparaît quelques petits globules de mercure). — La dissolution {Yhytlrorjhne sulfuré et celle de sulfure d'ammonium produisent dans la dissolution de cyanide de mercure un précipité noir de sulfure de mercure, comme dans une dissolution de bichlorure de mercure et dans celles des oxysels de mercure (p. 179), mais il y a cette différence remarquable que même les premières gouttes de la dissolution d'hydrogène sulfuré produisent dans la dissolution de cyanide de mercure un précipité noir, et qu'il ne se produit pas de combinaison double, de couleur blanche, du sulfure de mercure avec le sel de mercure qui n'est pas encore décomposé, comme cela arrive par l'action de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium sur tous les sels de mercure qui ont une composition analogue à celle du cyanide de mercure. — La dissolution du cyanide de mercure dissout le bioxyde de mercure, surtout avec l'aide de la chaleur ; il se sépare par le refroidissement une combinaison de cyanide de mercure et de bioxvde de mercure. Dans la dissolution de cette combinaison, l'hydrate de potasse ne précipite pas l'excès de bioxyde de mercure, le sulfate de protoxyde de fer ne donne pas de coloration bleuâtre, et le nitrate de protoxyde de mercure produit un précipite blanc. — Dans les nombreux sels doubles que le cyanide de mercure forme avec les autres sels, ces sels perdent beaucoup des propriétés les plus importantes qui peuvent permettre de les reconnaître au moyen des réactifs. Si on ajoute, par exemple, à la dissolution de evanide de mercure une dissolution de bichlorure de mercure ou de nitrate de bioxyde de mercure, l'hydrate de potasse en excès produit, dans ces dissolutions, un précipité jaune de bioxyde de mercure, seulement lorsqu'on ajoute un grand excès de bichlorure de mercure ou de nitrate de bioxyde de mercure. Si cependant on a ajouté seulement autant de nitrate ou de bichlorure qu'il est nécessaire pour former la combinaison double, il ne se produit pas de précipité. — Si l'on ajoute de l'acide sulfurique étendu à la dissolution de cyanide de mercure, l'acide cyanhydrique devient libre, surtout par l'action de la chaleur et peut être obtenu par la distillation ; l'acide cyanhydrique se dégage dans ce cas plus rapidement et plus facilement lorsqu'on ajoute un peu de fer métallique (et non du •Ane) ; mais il est alors mélangé avec du gaz hydrogène. L'acide cyanhydrique peut également être dégagé de la dissolution de cyanide de mercure par l'action de l'acide nitrique et de l'acide tluorhydrique, mais surtout par l'action de l'acide chlorhydrique.
C'est par suite de ce que la plupart des combinaisons du cyanogène avec les métaux proprement dits sont insolubles, tant dans l'eau que dans les acides étendus, que ces métaux sont séparés entièrement ou partiellement, dans un très grand nombre de cas, à l'état de cyanures, lorsqu'on ajoute de l'acide cyanhydrique étendu aux dissolutions salines des oxydes de ces métaux.
Les différents cyanures, tant simples que doubles, mélangés avec le
chlorure d'ammonium, se décomposent complètement par lacalcinatiou et se transforment en chlorures ; ils peuvent même, en générai, être décomposés plus facilement que les autres sels lorsqu'on les traite par le chlorure d'ammonium à une température élevée. Un seul traitement par le chlorure d'ammonium suffît pour transformer complètement en chlorures le cyanure de potassium, le ferrocyanure de potassium et le ferrocyanide de potassium déshydratés ; dans les deux derniers cas, il se forme au contact de l'air, outre le chlorure de potassium, du sesquichlorure de fer plus ou moins hasique. Le traitement des combinaisons du cyanogène par le chlo rure d'ammonium doit être, par suite, couseillé, surtout lorsque, dans les analyses qualitatives, on veut reconnaître la nature des métaux qui sont combinés avec le cyanogène dont la présence masque souvent complètement (-elle du métal. — D'autres sels ammoniacaux, comme le sulfate d'ammoniaque, se comportent à l'égard des cyanures comme le chlorure d'ammonium.
Pour reconnaître facilement la présence du cyanogène dans les cyanures, que ce soient des cyanures simples soluhles ou insolubles, comme le cyanure de mercure ou le cyanure d'argent, ou bien que ce soient des cyanures doubles formés par la combinaison du cyanure de potassium avec les autres cyanures métalliques, on doit les faire fondre avec de Y hydrate de potasse. On opère dans un petit creuset d'argent, ou bien dans un petit creuset de porcelaine, lorsque le creuset d'argent pourrait être détérioré par suite de la séparation du métal. On traite par l'eau la masse fondue et on filtre; le cyanure de potassium et l'excès d'hydrate de potasse se trouvent alors dans la dissolution filtrée. Lorsqu'on ajoute ensuite à cette dissolution une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et lorsqu'on sursature ensuite par l'acide chlorhydrique étendu, on peut être convaincu infailliblement de la présence du cyanogène dans le sel à analyser par la production du précipité bleu de bleu de Prusse. On peut spécialement retrouver très facilement de cette manière la présence du cyanogène dans le cyanide de mercure.
Les différents cyanures, qu'ils soient simples ou doubles, se comportent différemment à une température élevée. Les cyanures alcalins, dont les dissolutions aqueuses se décomposent si facilement, peuvent, lorsqu'ils sont à l'état anhydre et lorsqu'ils sont mélangés avec un excès de base, supporter, à l'abri «lu contact de l'air, la chaleur la plus intense sans subir de modification. Chauffes au contact de l'air, ils sont oxydés et transformés partiellement en cyanates alcalins.
Les cyanures des métaux proprement dits se comportent d'une manière différente à l'abri du contact de l'air à une température très élevée. Les produits de la combustion sont également tout autres lorsque le cyanure contient de l'eau que lorsqu'il en est totalement exempt.
Le cyanide de mercure se transforme en gaz cyanogène, en mercure métallique et eu paracyanogène, comme cela a déjà été indiqué.
Comme nous l'avons déjà indiqué, le cyanure d'argent devient ordinai-
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renient incandescent par l'action d'une température élevée et perd la moitié de son cyanogène qui se dégage à letat gazeux, et en même temps la totalité du métal forme avec l'autre moitié du cyanogène du paracyanure d'argent : la même réaction se produit avec le cyanure de zinc et le cyanure de cuivre. Si on traite ces cyanures par les acides, et notamment par l'acide nitrique, le métal se dissout, et il reste comme résidu du paracyanogène qui se présente sous la forme d'une poudre brune et qui contient encore une petite quantité de métal. Ce paracyanogène se dissout dans les acides très concentrés, et notamment dans l'acide sulfurique concentré, comme nous l'avons vu, page723, mais l'eau le précipite de cette dissolution.
Le cyanure de nickel, le cyanure de cobalt et le cyanure de fer ide l'acide ferrocyanbydrique) sont transformés par la calcination en mélanges de paracyanures et de carbures.
Les ferrocyanures de potassium, de calcium et de zinc, et probablement aussi ceux de sodium, de baryum, de strontium et de magnésium sont décomposés par la calcination à une température élevée à l'abri du contact de l'air; les cyanures alcalins, les cyanures alcalino-terreux et le cyanure de zinc qu'ils contiennent ne sont pas décomposés, tandis que le cyanure de fer est transformé en une combinaison carbonée (carbure) et en même temps il se produit un dégagement de gaz nitrogène.
Le ferrocyanure de cuivre, le ferrocyanure de plomb et le bleu de Prusse donnent des paracyanures doubles ou des mélanges de paracyanures et de carbures Uammelsberg).
Mais si l'on soumet ces cyanures à une calcination longue et soutenue au contact de l'air, les paracyanures qui s'étaient formés d'abord s'oxydent, et les métaux restent enfin comme résidu à letat d'oxyde.
Si on mélange les cyanures avec de l'hydrate de potasse et si on les fait chauffer dans un petit tube de verre bouché à une de ses extrémités, il s'en dégage une quantité considérable d'ammoniaque facile à reconnaître à son odeur.
Les cyanures alcalins, et spécialement le cyanure de potassium, agissent à une température élevée comme des agents de réduction très puissants. Le cyanure de potassium réduit presque tous les oxydes et en sépare le métal ; en même temps, il se transforme en cyanate de potasse. Les sul- • fures sont également réduits à l'état métallique, mais très souvent en partie seulement, en produisant en même temps du rhodanure de potassium ; plusieurs sultides sont également réduits. On emploie par suite très fréquemment le cyanure de potassium pour réduire les métaux de leurs combinaisons oxygénées et de leurs combinaisons sulfurées. Dans ce qui précède, le cyanure de potassium a été indiqué par suite comme un excellent réactif pour les analyses par voie sèche; on a examiné aussi avec détail sa manière de se comporter dans les analyses par voie humide.
L'acide cyanhydrique libre peut être reconnu déjà à son odeur particulière. Le moyen le plus infaillible de s'assurer ensuite de sa présence et
de celle des cyanures alcalins solubles dans l'eau est de transformer le cyanogène qu'ils contiennent en bleu de Prusse par la méthode qui a été indiquée précédemment p. 7'26 , ou en rhodanure de fer sulfoeyanure de fer) par une méthode qui sera indiquée plus loin. Dans tous les autres cyanures, tant simples que doubles, on peut reconnaître indubitablement le cyanogène en le faisant fondre avec l'hydrate de potasse.
L'acide cyanhydrique se rencontre quelquefois à l'état de combinaison avec des substances organiques, et, dans ces combinaisons, il se comporte a l'égard de quelques réactifs d'une manière tout autre que dans sa dissolution aqueuse ou dans sa dissolution alcoolique. Les eaux distillées et les huiles essentielles de laurier-cerise, d'amandes amères et de certains autres végétaux contiennent une quantité considérable d'acide cyanhydrique et sont par suite de violents poisons. Elles présentent une saveur douceâtre qui n'a qu'une ressemblance éloignée avec celle de la dissolution d'acide cyanhydrique pur. Elles contiennent une substance organique qui n'est pas nitrogénée, une huile essentielle qui, à l'état pur, lorsqu'elle est séparée de l'acide cyanhydrique avec lequel elle est combinée, présente une odeur qui diffère un peu, mais qui ne diffère pas beaucoup de l'odeur originaire de l'eau distillée et" de l'huile essentielle qui contiennent de l'acide cyanhydrique. Lorsque, par suite, on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse à l'eau distillée des végétaux indiqués, l'odeur ne disparait pas comme pour la dissolution d'acide cyanhydrique pur; en effet, la substance qui est combinée avec l'acide cyanhydrique n'est pas par ellemême de nature acide, ne se combine pas avec l'oxyde alcalin et ne se transforme en acide benzoïque qu'en absorbant l'oxygène de l'air. L'eau distillée d'amandes amères et celle de laurier-cerise, lorsqu'on y ajoute un oxyde alcalin, donnent un précipité bleu de bleu de Prusse avec une dissolution de fer qui contient du protoxyde et du sesquioxyde et que Ton a ensuite sursaturé par l'acide chlorhydrique étendu, comme cela arrive dans la dissolution d'acide cyanhydrique pur (p. 726). Cette expérience permet de s'assurer avec certitude de la présence de l'acide cyanhydrique dans les eaux distillées que nous venons d'indiquer. Avec d'autres réactifs, spécialement avec une dissolution de nitrate d'argent, ces eaux distillées ne donnent au contraire qu'un précipité tout à fait insignifiant, ou plutôt qu'un léger trouble provenant de la précipitation d'une quantité très faible de cyanure d'argent qui ne correspond pas à la quantité considérable d'acide cyanhydrique qui est contenue dans l'eau distillée d'amandes amères et dans l'eau distillée de laurier-cerise. Pour transformer en cyanure d'argent la totalité de l'acide cyanhydrique contenu dans ces eaux distillées, il faut, après avoir ajouté la dissolution de nitrate d'argent à l'eau distillée à analyser, y verser un peu d'ammoniaque : le trouble peu considérable qui provenait de la petite quantité de cyanure d'argent qui s'était séparé , disparait; mais si l'on sursature ensuite le tout par l'acide nitrique étendu, la totalité de l'acide cyanhydrique se sépare à l'état de
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cyanure d'argent, et on obtient ordinairement un précipité qui est assez considérable. Si I on ajoute à une dissolution de nitrate d'argent de l'ammoniaque, ensuite de l'acide nitrique, et seulement ensuite de l'eau distillée d'amandes amères ou de laurier-cerise, on n'obtient qu'un léger trouble. On doit, par suite, expérimenter exactement comme il a été indiqué.
Les eaux distillées d'amandes amères et de laurier-cerise se comportent de la même manière et ne peuvent pas non plus, en réagissant sur les dissolutions des combinaisons salines des oxydes métalliques, y opérer la précipitation de quelques cyanures, ou n'en peuvent précipiter qu'une très petite quantité, bien que la dissolution de l'acide cyanhydrique pur dans 1 eau ou dans l'alcool opère la précipitation de ces mêmes cyanures. Si cependant on ajoute de l'ammoniaque et si on sursature ensuite par un acide, on opère la précipitation des cyanures. Cela a lieu au moins pour les dissolutions des combinaisons salines de l'oxyde de cobalt, de l'oxyde de nickel et du bioxyde de cuivre : dans ce dernier cas, on obtient du protocyanure de cuivre.
A l'égard d'une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, au contraire, l'acide cyanhydrique contenu dans les eaux distillées de lauriercerise et d'amandes amères se comporte comme la dissolution de l'acide cyanhydrique pur dans l'eau ou dans l'alcool étendu (p. 725j. Il se produit immédiatement une séparation de mercure métallique.
Lorsque les eaux distillées d'amandes amères et de feuilles de lauriercerise sont séparées de l'acide cyanhydrique qu'elles contenaient, ce qui ne leur fait pas perdre leur odeur comme on l'a déjà remarqué, elles ne donnent plus de bleu de Prusse avec la dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer ; elles ne produisent pas non plus de précipitéde cyanure d'argent avec la dissolution de nitrate d'argent même en expérimentant comme il a été indiqué, et elles ne déterminent pas la réduction du mercure métallique dans la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure.
Si l'acide cyanhydrique à l'état libre est mélangé avec une très grande quantité de substances organiques, comme cela arrive lorsqu'on a empoisonné des substances organiques au moyen de cet acide, on reconnaît l'acide cyanhydrique à l'odeur lorsqu'il n'est pas en trop petite quantité. Mais cela peut induire en erreur, et il est nécessaire d'isoler l'acide. Dans ce but, on ajoute de l'alcool et on distille ensuite avec précaution au bainmarie : l'acide cyanhydrique qui passe alors à la distillation avec les vapeurs d'alcool, est condensé dans le récipient au moyen d'un mélange réfrigérant. Comme la substance à analyser pourrait être alcaline, on sursature le tout avec l'acide phosphorique ou l'acide tartrique avant de distiller. On doit éviter d'employer l'acide sulfurique étendu ou l'acide chlorhydrique parce qu'ils pourraient opérer la décomposition d'une partie de l'acide cyanhydrique. Dans la portion qui a passé à la distillation, on reconnaît la présence de l'acide cyanhydrique au moyen des réactifs qui ont été précédemment indiqués : on reconnaît surtout très bien et avec certitude l'acide cyanhydrique en traitant p;^r une dissolution de protoxyde et de i. Ul
sosquioxyde do for la portion qui a passé à la distillation et eu séparant ainsi l'acide cyanhydriquc à l'état de bleu de Prusse.
Acide cyakique, (?NHT (Cy»0).
I/aeide cyanique ne peut exister, à proprement parler, qu'en combinaison avec les bases sous la forme de sel. A l'état d'hydrate, il forme un liquide incolore, fluide, d'une odeur pénétrante, qui ne peut exister que peu de temps à l'état isolé. Quelques instants après sa production, il se transforme avec production de chaleur, en une masse blanche, solide (cyamélide) qui a la même composition que l'acide cyanique hydraté et qui est isomérique avec lui. Cette substance est indifférente, insipide et inodore, insoluble dans l'eau et dans la plupart des acides; l'acide sulfurique concentré la transforme en ammoniaque qui se combine avec l'acide . sulfurique et en acide carbonique qui se dégage. La cyamélide se dissout dans une dissolution d'hydrate de potasse. Soumise à la distillation sèche, la cyamélide se transforme de nouveau en acide cyanique hydraté qui, quelques instants après s'être formé, reproduit de nouveau la cyamélide au moyen de laquelle on l'avait obtenu. Lorsque, immédiatement après sa production, on projette dans l'eau l'acide cyanique hydraté, il se décompose avec effervescence en acide carbonique et en carbonate d'ammoniaque. Plus l'acide est étendu et plus le mélange est froid, plus la décomposition s'opère lentement : il ne se forme pas d'acide cyanhydrique.
Les cyanates se produisent par l'oxydation des cyanures ou par l'action des bases fortes sur le cyanogène; dans ce dernier cas, il se produit en même temps des cyanures et des cyanates. La dissolution aqueuse du cyanogène, traitée par une dissolution d'hydrate d'oxyde alcalin, donne du cyanate et du cyanure alcalins; il se produit également un mélange de cyanates et de cyanures alcalins lorsqu'on calcine les carbonates alcalins dans un courant de gaz cyanogène.
Les cyanates alcalins sont solubles; les cyanates alcalino-terreux et un grand nombre de cyanates métalliques se dissolvent également dans l'eau ; les cyanates qui sont insolubles, sont spécialement ceux de bioxyde de plomb, de bioxyde de cuivre, d'oxyde d'argent et de protoxyde de mercure. Si cependant on traite par une dissolution de cyanate alcalin les dissolutions des combinaisons salines de la plupart de ces oxydes métalliques, on n'obtient souvent qu'un carbonate au lieu d'un cyanate insoluble.
Les dissolutions des cyanates alcalins, et spécialement celle de cyanate de potasse que l'on prépare le plus fréquemment et qui est employée surtout dans les analyses, se décomposent bientôt après leur préparation ; elles commencent bientôt à sentir l'ammoniaque et il se forme du bicarbonate de potasse. Mais, même dans les dissolutions qui ne sont pas décomposées, on ne peut pas arriver à y prouver l'existence du cyanogène en le transformant en bleu de Prusse. Il n'est pas possible, en traitant la dissolution de ce cyanate de potasse par les substances réductrices d'y transformer le cyanate
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de potasse en cyanure de potassium dont la présence pourrait être reconnue au moyen des dissolutions de protoxyde et de sesquioxyde de fer. On peut arriver cependant à prouver l'existence du cyanogène dans le cyanate de potasse, en mélangeant ce sel a l'état sec avec de la poudre de charbon et en calcinant ensuite le mélange jusqu'au rouge naissant dans un creuset d'argent. Si on traite alors par l'eau la masse calcinée, si on filtre la dissolution ainsi obtenue, si on ajoute à la dissolution filtrée une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et si on sursature par l'aride chlorhydrique étendu, on obtient un abondant précipité bleu de bleu de Prusse.
On peut reconnaître la présence du cyanogène dans les autres cyanates d'une manière analogue. On les mélange avec de la poudre de charbon et de l'hydrate de potasse et on fait fondre le mélange au rouge faible dans un creuset d'argent, ou dans un creuset de porcelaine lorsque le creuset d'argent pourrait être détérioré par suite de la réduction d'un oxyde métallique. Si on traite alors par l'eau la masse calcinée, si on ajoute ensuite à la dissolution filtrée une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et si on sursature le tout par l'acide chlorhydrique étendu, on peut obtenir du bleu de Prusse et s'assurer ainsi d'une manière indubitable de la présence du cyanogène dans les cyanates. On ne peut pas facilement confondre les cyanates avec les substances organiques nitrogénées; en effet, ces substances, traitées au rouge naissant (mais non à une température plus élevée) par l'hydrate de potasse en fusion, ne donnent pas de cyanure de potassium ou n'en donnent que des traces.
Les acides concentrés, en réagissant sur la dissolution concentrée de cyanate dépotasse, en dégagent de l'acide carbonique; en même temps il reste, comme résidu, de l'ammoniaque combinée avec l'acide employé pour opérer la décomposition ; souvent aussi on sent dans ce cas l'odeur piquante d'une petite quantité d'acide cyanique hydraté qui se dégage sans être décomposé ; mais il ne se produit jamais d'acide cyanhydrique. L'acide chlorhydrique concentré, eu réagissant sur la dissolution concentrée de cyanate de potasse, en dégage en partie l'acide cyanique à l'état hydraté; mais cet acide se transforme au bout de peu de temps en cyamélide.
Les cyanates alcalins peuvent être calcinés et fondus à l'abri de l'humidité sans être décomposés. En présence de l'humidité, ils se décomposent par l'action d'une faible chaleur et donnent du carbonate d'ammoniaque et 4u carbonate alcalin lixe, et souvent aussi une substance de l'espèce du paracyanogène.
Le cyanate d'ammoniaque en dissolution se comporte comme les autres cyanates alcalins. Mais si ou le chauffe, si on fait bouillir sa dissolution ou si on l'évaporé, le sel se modifie sans changer de composition ; il se produit alors de Y urée y que l'on peut obtenir artificiellement avec facilité au moyen du cyanate de potasse et du sulfate d'ammoniaque, mais que l'on trouve aussi toute formée dans l'urine de l'homme et des animaux.
L'urée se dissout dans l'eau en produisant un froid considérable ; elle se dissout également dans l'alcool. L'urée se comporte comme une base; mais
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ses propriétés basiques sont peu énergiques; sa dissolution ne bleuit même pas le papier de tournesol et ne précipite pas les oxydes métalliques de leurs dissolutions neutres, même lorsqu'ils sont combinés avec l'acide nitrique ; mais l'urée peut se combiner avec les oxydes métalliques et avec leurs combinaisons salines. La dissolution aqueuse de l'urée pure ne se décompose pas spontanément à la température ordinaire; mais l'urée, dissoute dans l'urine, se transforme en carbonate d'ammoniaque sous l'influence de certaines substances contenues dans l'urine. La dissolution aqueuse d'urée pure, mélangée à la température ordinaire avec une dissolution d'hydrate de potasse, ne dégage pas d'ammoniaque libre ou n'en dégage au moins qu'une quantité tout à fait insignifiante; par l'ébullition, le dégagement d'ammoniaque a lieu et la potasse se combine avec l'acide carbonique qui se produit.
L'urée n'est pas décomposée à la température ordinaire par les acides étendus. — Si on mélange à la température ordinaire la dissolution d'urée pure avec un excès d'acide nitrique pur et si la dissolution n'est pas trop étendue, il se produit immédiatement ou au bout de quelque temps un sel qui se présente sous la forme d'écaillés cristallines qui sont peu solubles dans l'acide nitrique, mais qui se dissolvent facilement dans l'eau et même dans l'alcool. Si l'on fait bouillir ce sel avec l'excès d'acide nitrique, il se dissout, se décompose avec production d'un dégagement d'acide carbonique et ne se sépare plus ensuite par le refroidissement ou ne se sépare qu'en petite quantité si l'ébullition a duré trop peu de temps. Mais si l'acide nitrique contient de l'acide nitreux, l'urée contenue dans la dissolution est entièrement détruite (p. 707; et il ne se sépare pas de combinaison peu soluble dans l'acide nitrique. — Une dissolution d'acide oxalique produit également un précipité dans la dissolution d'urée, lorsqu'on a ajouté un excès d'acide oxalique. Mais si l'on fait bouillir le tout, le précipité se dissout et ne se sépare plus par le refroidissement ou ne se sépare qu'en petite quantité lorsque l'ébullition a duré trop peu de temps. — Lorsqu'on fait bouillir la dissolution d'urée avec un excès des autres acides forts et spécialement avec un excès d'acide sulfuriquc concentré, il se dégage du gaz acide carbonique et il se produit de l'ammoniaque qui s'unit avec une portion de l'acide employé pour opérer la décomposition.
Pour s'assurer de la présence du cyanogène ou plutôt de celle de l'acide cyanique dans l'urée, on la mélange avec de la poudre de charbon et on fait fondre le mélange avec de l'hydrate de potasse à une température rouge faible dans un creuset d'argent ou même dans un vase de verre. On traite la masse fondue par l'eau, on ajoute à la dissolution filtrée une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et on sursature le tout par l'acide chlorhydrique étendu; on obtient ainsi du bleu de Prusse.
Si on expose l'urée a une température élevée et si on élève la température jusqu'au-dessus de son point de fusion, elle entre en ébullition en donnant naissance à un dégagement d'ammoniaque ; il se dépose une substance blanche et la masse se transforme enfin en une substance gris-
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blanchâtre, Vacide cyanurique, qui a la rrtème composition que l'acide cyanique hydraté. L'acide cyanurique est incolore, inodore : il a une saveur faiblement acide, il est peu soluble dans l'eau, mais il rougit le papier de tournesol. Si on le soumet à l'action d'une température élevée, il se transforme en acide cyanique hydraté qui ne peut exister que peu de temps sans se décomposer et qui se transforme en cyamélide (p. 738). — On obtient également l'acide cyanurique en distillant l'acide urique : parmi les autres produits qui résultent de cette distillation, on obtient une matière qui se sublime et qui contient de l'urée et de l'acide cyanurique.
On peut également reconnaître très bien dans l'acide cyanurique la présence du cyanogène ou de l'acide cyanique en mélangeant l'acide cyanurique avec de l'hydrate de potasse et de la poudre de charbon, en faisant fondre le tout, en traitant par l'eau la masse fondue, en ajoutant à la dissolution filtrée une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer et en sursaturant par l'acide chlorhydrique étendu; on obtient ainsi du bleu de Prusse.
Dans les cyanates et dans les sels des acides qui sont isomériques avec l'acide cyanique, on peut par conséquent retrouver la présence du cyanogène, en les mélangeant avec la poudre de charbon et l'hydrate de potasse et en faisant fondre le mélange à une température rouge. La dissolution filtrée de la masse fondue et traitée par l'eau contient alors du cyanure de potassium et on peut y reconnaître facilement la présence du cyanogène.
L'argent et le mercure, en réagissant sur l'acide nitrique et l'alcool, produisent des sels cristallins peu solubles qui se distinguent par leur propriété de détoner en produisant une explosion excessivement dangereuse. Ces combinaisons salines contiennent un acide qui a été appelé acide fulminique et qui n'a pas pu être obtenu à l'état isolé.
Si l'on fait bouillir avec les chlorures alcalins le sel que produit cet acide en se combinant avec le protoxyde de mercure, il se forme du cyanate alcalin et du fulminurate alcalin. L'acide fulminurique, aussi bien que l'acide fulminique, ont la même composition en centièmes que l'acide cyanique et sont par suite isomériques avec lui.
Acide rhodanuydrique vAcii>e sulkocyamiydrique), G2N2S2 + H3.
L'acide rhodanhydrique peut être considéré comme une combinaison hydrogénée d'un radical composé qui est formé de trois éléments, soufre, carbone et nitrogène, et qui n'a pas encore pu être isolé. L'acide rhodanhydrique se présente sous la forme d'un liquide incolore fortement acide; il a une odeur piquante qui ne ressemble pas à celle de l'acide cyanhydrique, mais qui ressemble plutôt à celle de l'acide acétique concentré. L'acide rhodanhydrique anhydre se décompose spontanément avec beaucoup de facilité, devient jaune et laisse déposer une poudre jaune. La dissolution aqueuse concentrée d'acide rhodanhydrique se décompose au bout de quelque temps d'une manière analogue et laisse déposer de
même uno poudre jaune ; si l'on ajoute un acide énergique, la décomposition s'opère plus rapidement. L'acide étendu au contraire peut être conservé pendant longtemps sans se décomposer.
L'acide rhodanhydrique forme avec les oxydes métalliques des rhodanures (sulfocyanures) dont la plupart sont solubles dans l'eau. Les rhodanures ne produisent pas une série de sels doubles aussi variée que les cyanures. Le plus important de tous les rhodanures est le rhodamtre de potnstium (sulfoeyanure de potassium) qui peut être facilement préparé au moyen du ferrocyanure de potassium. — Si l'on chauffe légèrement une dissolution aqueuse d'acide cyanhydrique avec du sulfure d'ammonium de couleur jaune, la dissolution devient incolore et il se produit du rhodanure d'ammonium.
La réaction qui caractérise le mieux Pacide rhodanhydrique et les dissolutions des rhodanures, est celle qu'ils exercent sur les sels de sesquioxyde de fer avec lesquels ils forment une liqueur de couleur rouge de sang intense. On a déjà traité de cette réaction avec détail (p. 9U) et on a observé en même temps que la dissolution du rhodanure de potassium est presque le meilleur réactif pour retrouver les traces les plus faibles de sesquioxyde de 1er. De même aussi la dissolution de sesquioxyde de fer peut servirpour découvrir l'acide rhodanhydrique : on doit seulement observer qu'un acide organique, l'acide méconique, que l'on retire de l'opium, se comporte avec les sels de sesquioxyde de fer d'une manière tout à fait semblable ; ces deux acides peuvent cependant être distingués à l'aide d'une réaction de l'acide rhodanhydrique que nous indiquerons plus loin. Les dissolutions des acétates et des formiates rougissent d'une manière analogue la dissolution de sesquioxyde de fer (voyez plus loin) ; mais la coloration n'est pas aussi intense que celle produite par l'acide rhodanhydrique et l'acide méconique.
Si Ton doit rechercher une quantité d'acide cyanhydrique assez petite pour que l'on ne puisse pas reconnaître sa présence avec certitude par la méthode qui a été indiquée page 726, au moyen de la production du bleu de Prusse, et si Ton chauffe cet acide cyanhydrique avec uné petite quantité de sulfure d'ammonium de couleur jaune, le sulfure d'ammonium est décoloré et se transforme en rhodanure d'ammonium, qui donne alors avec la dissolution de sesquioxyde de fer une coloration rouge de sang. On peut découvrir parfaitement, à l'aide de cette méthode, de très petites quantités d'acide cyanhydrique (Liebig). Dans cette expérience, il est nécessaire de ne pas employer une quantité trop grande de sulfure d'ammonium, parce que l'excès de sulfure d'ammonium, en réagissant sur la dissolution de sesquioxyde de fer, en précipiterait du sulfure de fer. C'est ce qui arrive spécialement lorsqu'on n'a pas décoloré complètement le tout à l'aide d'une légère élévation de température. Il est également nécessaire que le sulfure d'ammonium que l'on emploie, ne soit pas du monosulfure, mais qu'il contienne une plus grande quantité de soufre, comme celui que l'on emploie, du reste, presque toujours dans les laboratoires; en effet, lorsque
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ce réactil est d'une couleur jaunâtre, il est d'un meilleur usage pour opérer la réaction que nous mentionnons ici.
La dissolution de rhodanure de potassium produit dans la dissolution du sulfate de cuivre, |>ourvu que les deux dissolutions ne soient pas trop étendues, un précipité noir de rhodanide de cuivre qui n'est pas très soluble dans l'acide chlorhydrique. Lorsque les deux dissolutions sont étendues, il se forme seulement une coloration verte de la liqueur dans laquelle il se produit, au bout de quelque temps, un précipité blanc de rhodanure de cuivre. Le précipité noir de rhodanide de cuivre se transforme également, à la longue, en un précipité blanc de rhodanure de cuivre. SI l'on ajoute un peu de protochlorure d'étainà la dissolution verte et au précipité noir, le précipité blanc de rhodanure de cuivre se forme immédiatement. Comme le précipité blanc se produit même dans les liqueurs très étendues, les dissolutions de bioxyde de cuivre et de protochlorure de cuivre (le protochlorure de cuivre produit le précipité blanc sans qu'on y ajoute du protochlorure d'etain; sont de bons réactifs pour reconnaître les rhodanures ; les rhodanures peuvent réciproquement être employés pour reconnaître le bioxyde de cuivre.
La dissolution du rhodanure de potassium donne avec la dissolution de nitrate d'argent un précipité blanc, caillebotté de rhodanure d'argent qui t n'est pas soluble à froid dans l'acide nitrique étendu. Ce précipité ne se dissout dans l'ammoniaque qu'avec une excessive difliculté et ne s'y dissout surtout qu'avec l'aide de la chaleur. Dans ladissolution ammoniacale chaude, il se dépose par le refroidissement à l'état cristallin. Si on sursature la dissolution ammoniacale par l'acide nitrique, le rhodanure d'argent est précipité. Le rhodanure d'argent est également soluble dans un excès de rhodanure de potassium ; la dissolution d'hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium, en réagissant sur cette dissolution, produisent un précipité noir de sulfure d'argent. Le rhodanure d'argent, humecté avec de l'eau, est réduit par le zinc. La réduction est plus rapide lorsqu'on ajoute un peu d'acide sull'uiique étendu. Dans une dissolution de rhodanure d'argentdans l'amnlbniaque, tout l'argent est aussi réduit par le zinc.
La dissolution de rhodanure de potassium, en réagissant sur une dissolution ^acétate de plomb, produit un précipité blanc, volumineux, qui se transforme au bout de quelque temps en un dépôt cristallin d'un petit volume. Au moment même où il vient de se produire, le précipité se
nage;
qu'il est devenu cristallin.
La dissolution de rhodanure de potassium produit dans la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure un précipité gris, même lorsque les deux dissolutions sont très étendues, il se produit vraisemblablement du rhodanide de mercure (H il se sépare du mercure métallique.
Si Ton ajoute du bichromate de jetasse et de l'acide sulfurique étendu a la dissolution du rhodanure de potassium, la dissolution se colore au bout de
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quelque temps en bleu-violet par suite de la réduction de l'acide chroinique à l'état de sesquioxyde de chrome qui peut être précipité par l'ammoniaque. (L'acide méconique retiré de l'opium ne présente pas cette réaction et ne peut, même au bout de quelque temps, déterminer aucune réduction de l'acide chromiquc à l'état de sesquioxyde de chrome, ou bien s'il en détermine une, elle est tout à fait insignifiante.)
Si Ton fait passer du chlore gazeux dans une dissolution concentrée de rhodanure de potassium, on obtient un précipité jauhe-rougeàtre qui parait jaune après la dessiccation. Ce précipité ne se produit pas par l'action du gaz chlore sur une dissolution étendue. Le précipité se produit également par l'action de l'acide nitrique concentré, pourvu que l'on n'en ajoute pas un excès à la dissolution de rhodanure de potassium. Lorsqu'on a ajouté un excès d'acide nitrique, il se produit spontanément, au bout de quelques instants, sans qu'on ait besoin de chauffer, une réaction excessivement vive, et il ne se dépose pas de substance jaune.
Si l'on fait fondre le rhodanure de potassium dans un petit creuset de porcelaine, la masse prend, pendant la fusion, une couleur bleu-verdàtre, et enfin une belle couleur bleu d'indigo ou une couleur qui ressemble à celle de l'outremer. Si l'on ne prolonge pas plus loin la fusion, le sel fondu ne parait pas avoir subi de modification essentielle ; en e(Tet, il redevient blanc après le refroidissement, ou bien, s'il se colore quelquefois, sa coloration est faible. Il se dissout dans l'eau et donne une dissolution incolore qui présente les mêmes réactions que le rhodanure de potassium non décomposé, et qui exerce spécialement la même réaction à l'égard d'une dissolution de sesquioxyde de fer. Ce n'est que lorsqu'on soumet le sel à l'action d'une température plus élevée qu'il se décompose. Il peut s'en volatiliser une petite quantité, et lorsqu'on bride au contact de l'air les vapeurs du rhodanure de potassium, il se produit une scintillation très vive (Xoellner).
Si on mélange le rhodanure de potassium avec du chlorure d'ammonium et si on calcine le mélange, une seule calcination suflit pour transformer complètement le rhodanure de potassium en chlorure de potassium. (A une plus basse température, il se produit une substance insoluble dans l'eau, le mélam, qui est composé de carbone, de nitrogène et d'hydrogène.)
L'acide rhodanbydrique et la dissolution de rhodanure de potassium peuvent, par conséquent, être reconnus facilement au moyen de leurs réactions sur les sels de sesquioxyde de fer et sur les sels de bioxyde de cuivre.
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L'acide nitroprussianhydrique que l'on peut obtenir en traitant par l'acide chlorhydrique le nitroprussianure d'argent, ou en traitant par l'acide sulfurique étendu le nitroprussianure de baryum, forme une liqueur
MTROliKNfc. 74j de couleur rouge foncé qui laisse déposer des cristaux de couleur rouge foncé qui tombent en deliquium au contact de l'air (Playfair; .
Le plus important des nitroprussianures est le nitroprussianurc de sodium. Pour l'obtenir, on fait d'abord digérer le ferrocyanure de potassium avec l'acide nitrique. Le ferrocyanure de potassium, en se dissolvant dans l'acide nitrique, donne une dissolution de couleur brun de café : en même temps, il se dégage du gaz bioxyde de nitrogène, du gaz cyanogène, de l'acide cyanhydrique, du gaz nitrogène et du gaz acide carbonique, et il se dépose des cristaux de nitrate de potasse et d'oxamide. La dissolution contient du nitroprussianurc de potassium , du ferricyanure de potassium et du nitrate de potasse. On continue la digestion au bain-marie, jusqu'à ce que la dissolution du protoxyde de fer ne donne plus dans la dissolution un précipité bleu, mais donne un précipité de la couleur de l'ardoise. On neutralise alors par le carbonate de soude, on cbautfe, on filtre pour séparer le précipité vert qui s'est formé, et on fait cristalliser la liqueur rouge.
Le nitroprussianure de sodium présente extérieurement de la ressemblance avec le ferricyanure de potassium : mais sa dissolution aqueuse est rouge comme le nitroprussianure de sodium solide et n'est pas jaunâtre comme celle du ferricyanure de potassium. La dissolution du nitroprussianure de sodium donne avec quelques sels métalliques des précipités d'une espèce particulière qui sont surtout caractérisés par la propriété qu'ils possèdent de ne pas se dissoudre ou de ne se dissoudre que très difficilement dans les acides libres : sous ce rapport, ces précipités se rapprochent de ceux qui sont produits par les dissolutions de ferrocyanure et de ferricyanure de potassium.
La dissolution de nitroprussianure de sodium n'est pas modifiée par les acides libres, ni par l'acide nitrique, ni par l'acide chlorhydrique, par exemple. — Si on ajoute de l'hydrate de potasse à la dissolution de nitroprussianure de sodium, elle devient jaune à la température ordinaire : sa couleur ressemble alors à celle de quelques dissolutions de sesquioxyde de fer; mais si l'on fait bouillir la dissolution, il s'en sépare du sesquioxyde de fer, et la liqueur filtrée contient du ferrocyanure et du ferricyanure de potassium. — Si l'on traite la dissolution de nitroprussianure de sodium par le carbonate de soude, elle prend une couleur plus brune.
De même que cela a été indiqué pour les dissolutions de ferrocyanure de potassium et de ferricyanure de potassium, on ne peut pas non plus reconnaître dans la dissolution de nitroprussianure de sodium la présence du fer au moyen des réactifs ordinaires qui indiquent généralement la présence de ce métal dans les dissolutions. C'est seulement en détruisant le nitroprussianure de sodium d'une manière qui sera indiquée plus loin, qu'on peut y reconnaître la présence du fer.
Les dissolutions des combinaisons salines des oxydes alcalino terreux, celle du sulfate de mngnésie et celle de Y alun d'alumine [sulfate d'alumine , et de potasse) ne donnent pas de précipité avec la dissolution de nitroprussianure de sodium.
Une dissolution do sulfate de protoxyde de manganèse y produit un précipité rouge-chair pâle qui, chauffé avec une très grande quantité d'acide nitrique, donne une dissolution trouble.
Par l'action d une dissolution de sulfate de protoxyde de fer, il se produit dans la dissolution de nitroprussianure de sodium un précipité de couleur chocolat qui, chauffé avec une grande quantité d'acide nitrique, donne une dissolution trouble.
Une dissolution de stsquichlorure de fer donne un léger précipité vert.
Une dissolution de sulfate de nickel produit un précipité volumineux de couleur vert sale qui est soluble dans une très grande quantité d'acide nitrique.
Une dissolution de sulfate de cobalt produit un précipité rouge-chair qui est presque insoluble dans l'acide nitrique. Le précipité se dissout d'abord dans l'ammoniaque ; mais il se forme ensuite un précipité brun qui se dissout dans l'acide nitrique.
Une dissolution de sulfate de zinc produit un précipité de couleur rougechair clair qui n'est presque pas soluble dans l'acide nitrique, mais qui est soluble dans l'ammoniaque.
Une dissolution de sulfate de cuivre, en réagissant sur la dissolution de nitroprussianure de sodium, y produit un précipité blanc-blcuatro qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique. Le précipité se dissout facilement dans l'ammoniaque : la dissolution, ainsi produite, a la couleur bleu d'azur des combinaisons salines ammoniaeo-eupriques.
Une dissolution de nitrate d'argent produit un précipité d'une couleur rouge-chair pale qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique. Ce précipité se dissout facilement dans l'ammoniaque ; mais si on sursature la dissolution par l'acide nitrique, le précipité se dépose de nouveau. L'acide chlorhydrique le transforme en chlorure d'argent: en même temps l'acide nilroprussianhydrique devient libre.
Une dissolution de nitrate de prot oxyde de mercure produit uh précipité volumineux, de couleur rouge-chair pAle qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique. Même dans les dissolutions excessivement étendues de nitroprussianure de sodium, la dissolution de protoxyde de mercure indique la présence de ce sel.
Une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure produit un précipité rouge-chair foncé qui n'est pas soluble dans l'acide nitrique. — Une dissolution de bichlorure de mercure au contraire n'y produit pas de précipité.
Une dissolution de nitrate de plomb ne produit pas de précipité dans les dissolutions qui ne sont pas très concentrées.
La dissolution d'hy permanganate de potasse devient d'abord verte ; il se produit ensuite un précipité brun.
La dissolution Af hydrogène sulfuré ne produit pas de précipité dans la dissolution de nitroprussianure de sodium, mais elle la décompose: il se dépose du soufre et il se forme du bleu de Prusse et du ferrocyanure de potassium.
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Si Ton ajoute au contraire! un sulfuré soluble a la dissolution de nitroprussianure do sodium, il se produit immédiatement une liqueur d'une très belle couleur rouge-pourpre. Dans les dissolutions excessivement étendues, la coloration ne paraît qu'au bout de quelques instants et souvent elle n'est d'abord que d'un bleu pur. Cette réaction est une des plus caractéristiques des nitroprussianures et les plus petites quantités d'un sulfure soluble (sulfure de potassium, sulfure d'ammonium, etc.) peuvent être reconnues à la liqueur rouge-pourpre qui s'y produit au moyen du nitroprussianure de sodium. (Cependant cette réaction n'est pas aussi sensible pour retrouver les sulfures que la réaction des dissolutions des sels de plomb.) — La belle couleur rouge-pourpre de la liqueur est, du reste, seulement passagère. Au bout de quelque temps, il se sépare du soufre et la coloration devient d'un bleu sale. Si Ton ajoute de l'alcool, la coloration rouge-pourpre se conserve un peu plus longtemps. Lorsqu'on opère sur les dissolutions concentrées du nitroprussianure de sodium et d'un sulfure soluble, la combinaison rouge-pourpre se précipite par l'action de l'alcool concentré sous forme de gouttes oléagineuses qui se déposent au fond de la liqueur et qui peuvent être lavées avec l'alcool.
Si on mélange à la température ordinaire une dissolution de nitroprussianure de sodium avec de l'hydrate de potasse et si l'on sursature ensuite immédiatement par un acide, l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique par exemple, la liqueur ne prend aucune autre coloration que celle d'une dissolution de nitroprussianure de sodium qui est plus ou moins étendue. Si on sursature alors de nouveau par l'hydrate de potasse et si on ajoute ensuite du sulfure d'ammonium ou la dissolution d'un autre sulfure soluble, on obtient la belle coloration pourpre qui a été indiquée précédemment.
Mais si l'on ajoute à la température ordinaire une dissolution d'hydrate de potasse à une dissolution de nitroprussianure de sodium, si on laisse reposer le tout pendant quelque temps (plusieurs jours' , et si l'on sursature ensuite par l'acide chlorhydrique ou par l'acide nitrique, on obtient une liqueur de couleur violet foncé qui, étendue d'eau, parait d'une belle couleur pourpre qui ressemble à celle des dissolutions de nitroprussianure de sodium auxquelles on a ajouté la dissolution d'un sulfure, sans cependant être la même. La couleur pourpre de cette dissolution n'est pas passagère, mais elle est stable. Si l'on ajoute un excès d'hydrate de potasse à cette liqueur acide de couleur pourpre, elle devient jaune ; et si l'on ajoute du sulfure d'ammonium, il ne se produit pas de coloration pourpre.
Si l'on ajoute du sulfure d'ammonium a une dissolution de nitroprussianure de sodium à laquelle on a ajouté de l'hydrate de potasse et que l'on a laissée reposer pendant très longtemps à la température ordinaire, la coloration pourpre ne se produit pas immédiatement, mais se produit seulement au bout de quelque temps : cette coloration apparaît d'autant plus lentement qu'on a laissé reposer le tout pendant plus longtemps.
Si I on ajoute du carbonate de soude à une dissolution de nitroprussianure de sodium, et si on laisse reposer le tout pendant longtemps à la température ordinaire, il ne se produit pas de dissolution pourpre lorsqu'on sursature par un acide. Si l'on ajoute du sulfure d'ammonium, la coloration pourpre du sulfure apparaît immédiatement.
Si Ton ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique a la dissolution de nitroprussianure de sodium, si on laisse reposer pendant très longtemps et si on sursature ensuite par l'hydrate de potasse, on n'obtient pas de couleur pourpre.
Le nitroprussianure de sodium est décomposé par la fusion avec 17*^drote de potasse. Si on traite par l eau la masse fondue, l'eau dissout du ferrocyanure de potassium et de l'hydrate de potasse libre, et il reste comme résidu du sesquioxyde de fer insoluble.
Si l'on mélange le nitroprussianure de sodium avec du chlorure d'ammonium et si on calcine le mélange, le sel est décomposé même par une seule caleination et la décomposition s'opère tout à fait delà même manière que celles du ferrocyanure et du ferrocyanide de potassium (p. 733) . 11 se forme du chlorure de sodium et un chlorure basique de sesquioxyde de fer. Cette méthode est la meilleure et la plus courte pour s'assurer de la présence du fer dans le nitroprussianure de sodium.
Les nitroprussianures, en dissolution, peuvent par conséquent être très facilement reconnus à la production de la liqueur rouge-pourpre qui s'y forme par l'action des dissolutions des sulfures.
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L'hydrogène est un gaz incolore, inodore, qui possède néanmoins ordinairement une odeur plus ou moins désagréable qui provient de petites quantités de matières qui y sont mélangées : le gaz hydrogène n'a pu être obtenu jusqu'ici à aucun autre état qu'à l'état gazeux. 11 peut être eutlammè et brûle alors, lorsqu'il est pur, avec une flamme qui est à peine visible a la lumière du jour. Si l'on place un corps froid, un cylindre de verre creux par exemple, au-dessus de la flamme de l'hydrogène, il se dépose de la vapeur d'eau sur les parois du vase. Si la flamme du gaz hydrogène est brillante et de couleur blanchâtre, bleuâtre ou verdâtre, cela vient de ce que le gaz hydrogène n'est pas pur, mais de ce qu'il est mélangé avec, des combinaisons hydrogénées gazeuses. Quelquefois il se dégage alors de la flamme du gaz une fumée blanche; c'est ce qui arrive spécialement lorsque le gaz est mélangé avec du gaz hydrogène antimoine (p. 257; ou du gaz hydrogène arsénié (p. 375;. — Le gaz hydrogène est le plus léger de tous les gaz connus.
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Lorsque le gaz hydrogène est mélangé avec du gaz oxygène, il hrùle en produisant une très forte explosion, qui est d'autant plus forte que la proportion des éléments du mélange gazeux se rapproche plus de 2/3 de gaz hydrogène et de 1 /3 de gaz oxygène pour 1 volume de mélange.
La combinaison oxygénée de l'hydrogène, qui se produit par la combustion du gaz hydrogène dans l'air atmosphérique ou dans le gaz oxygène, est Veau. En outre, l'hydrogène et l'oxygène se combinent encore entre eux en une autre proportion pour former le peroxyde [bioxyde] d'hydrogène.
L'hydrogène et le carbone se combinent entre eux en un grand nombre de proportions et forment des combinaisons qui sont solides, liquides et gazeuses. Une certaine quantité de substances organiques (un très grand nombre d'huiles essentielles) sont formées de carbone et d'hydrogène, et, malgré la grande différence de leurs propriétés, elles possèdent la même composition. Les combinaisons solides et liquides de l'hydrogène avec le carbone viennent se ranger parmi les substances organiques, et la plupart d'entre elles se trouvent toutes formées dans les corps organiques. Parmi les combinaisons gazeuses de l'hydrogène avec le carbone, il y en a surtout deux qui se produisent dans un grand nombre de réactions chimiques : ces deux combinaisons sont l'hydrogène protocarboné et l'hydrogène bicarboné.
L'hydrogène protocarboné (gaz des moral*, gne de* mines) CH4,
pur, brûle, lorsqu'on l'enflamme, avec une flamme jaune qui est bleue sur les bords et qui n'est pas très éclairante. Le gaz hydrogène protocarboné est bien plus léger que l'air atmosphérique. Mélangé avec le gaz oxygène ou avec l'air atmosphérique, il détone lorsqu'on l'enflamme. Pour qu'il puisse se transformer complètement en eau et en gaz acide carbonique, un volume de gaz hydrogène protocarboné exige deux volumes de gaz oxygène. Si on le fait passer dans un tube porté a une température rouge intense, il est transformé en gaz hydrogène et son volume est doublé : en même temps il se dépose du charbon. Si le gaz hydrogène protocarboné est pur, il n'a pas d'odeur sensible. Il n'entretient pas la respiration, mais il n'est pas autrement nuisible à la santé. Il ne présente ni des propriétés acides, ni des propriétés basiques; il ne se combine pas avec les bases et ne modifie pas les dissolutions des sels métalliques. Il ne se dissout pas dans l'eau ou ne s'y dissout qu'en quantité excessivement faible.
Si on mélange le gaz hydrogène protocarboné avec le chlore, les deux gaz ne se combinent pas; mais si on ajoute de l'eau et si on expose le tout à la lumière solaire, les deux gaz réagissent l'un sur l'autre, et il se produit du gaz chlorhydrique et du gaz carbonique. Dans l'obscurité, la transformation n'a lieu qu'au bout d'un temps très long. Si, immédiatement après avoir opéré le mélange, on l'enflamme au moyen d'un corps en combustion, il brûle avec une flamme rouge fuligineuse; en même temps, il se produit un dép6t de charbon. On peut aussi enflammer le
mélange gazeux en y introduisant une feuille d'or faux (laiton). Si le mélange gazeux est contenu dans un long cylindre de verre, la flamme se propage lentement jusqu'au fond, et en même temps les parois se recouvrent de charbon. Quelquefois, mais seulement rarement, le mélange gazeux fait explosion lorsqu'il est humide, mais l'explosion n'est pas vive et il ne se dépose pas de charbon.
L'hydrogène bicarboné (gai oléflont, gaz élalle) CH2, brille, lorsqu'on l'enflamme, avec une flamme jaune, fuligineuse, très éclairante. Il est seulement un peu plus léger que l'air atmosphérique. Soumis à une très forte pression et à un froid très intense, il peut être condensé en un liquide incolore. Mélangé avec le gaz oxygène ou l'air atmosphérique, il détone avec une très grande force lorsqu'on l 'enflamme; pour qu'il puisse être transformé complètement en eau et en gaz acide carbonique, le gaz hydrogène bicarboné doit être mélangé avec trois fois son volume de gaz oxygène. Si on le fait passer dans un tube porté au rouge intense, il se transforme d'abord en hydrogène protocarboné et il se dépose du charbon ; par l'action d'une température encore plus élevée, il se transforme enfin en gaz hydrogène. Si le gaz est pur, il a une odeur désagréable ; mais il sent fréquemment 1 ether, ce qui vient de ce qu'il contient des vapeurs d'éther. Il ne jouit de propriétés ni acides ni basiques, et ne produit, par suite, aucune modification dans les dissolutions des oxydes métalliques. Il se dissout en petite quantité dans l'eau ; il est absorbé en plus grande quantité par l'alcool, l'éther, les huiles essentielles et les huiles grasses. Il est absorbé par l'acide sulfurique anhydre et forme avec cet acide une combinaison cristallisée, lorsqu'on soumet le tout à l'action d'un mélange réfrigérant. L'acide sulfurique hydraté absorbe également le gaz hydrogène bicarboné, mais seulement en petite quantité lorsqu'il est pur.
Le gaz hydrogène bicarboné se combine avec le gaz ch|ore pour former une substance oléagineuse, incolore, d'une odeur éthérée particulière et d'une saveur douce, aromatique (liqueur des Hollandais). Cette combinaison se produit aussi bien a la lumière solaire que dans l'obscurité. Un mélange préparé rapidement et formé de 1 volume de gaz hydrogène bicarboné et de 2 volumes de gaz chlore, enflammé au moyen d'un corps en combustion ou au moyen d'une feuille d'or faux, brûle avec une flamme rouge foncé en produisant un dépôt de charbon, comme cela arrive pour l'hydrogène protocarboné dans les mêmes circonstances. Ce mélange ne fait pas explosion, mais le dépôt de charbon est plus considérable. Le perchlorure d'antimoine SbCI5) absorbe le gaz hydrogène bicarboné en produisant de la liqueur des Hollandais (chlorure d'elade) et du protochlorure d'antimoine lSbCl3j. — La production de cette substance oléagineuse distingue essentiellement le gaz hydrogène bicarboné du gaz hydrogène protocarboné.
Si l'on fait passer à chaud du gaz hydrogène bicarboné sur des oxydes métalliques facilement réductibles, ces oxydes sont réduits; en même
HYDROGÈNE. 751 temps, il se produit de l'eau et de l'acide carbonique, mais il ne se dépose pas de charbon, si la température à laquelle on opère n'est pas trop élevée. Les chlorures qui correspondent à des combinaisons oxygénées douées de propriétés basiques énergiques, ne sont pas modifiés par le gaz hydrogène bicarboné, même lorsqu'on chauffe pendant que l'on fait passer le gaz : mais les chlorures volatils qui correspondent à des combinaisons oxygénées jouissant de propriétés faiblement basiques ou de propriétés faiblement acides, deviennent noirs lorsqu'on les chauffe légèrement et lorsqu'on les soumet en même temps à l'action d'un courant de gaz hydrogène bicarboné : il se dégage du gazchlorhydrique, il se dépose du charbon et le chlorure métallique est transformé en un degré inférieur de chloruration ; s'il n'existe pas de degré inférieur de chloruration, le chlorure non décomposé se volatilise et il reste du charbon comme résidu.
L'hydrogène et l'oxygène, en combinaison avec le carbone seul ou bien en combinaison avec le carbone et le nitrogène, forment la nombreuse série des substances organiques qui, au point de vue chimique, se distinguent surtout des substances inorganiques en ce que, lorsqu'elles ne sont pas volatiles, les substances organiques se décomposent à une température élevée à l'abri du contact de l'air et laissent distiller des produits volatils en même temps qu'elles donnent un résidu de couleur noire qui, lorsque la substance organique n'était pas combinée avec une substance inorganique fixe, est formé essentiellement de carbone appartenant à la modification noire.
Parmi toutes les substances organiques, certains acides organiques exempts de nitrogène ont des propriétés qui ressemblent beaucoup à celles des substances inorganiques, et spécialement des acides inorganiques. Quelques-uns de ces acides organiques se présentent surtout fréquemment dans les analyses chimiques. Ils sont, par suite, d'une grande importance tant au point de vue scientifique qu'au point de vue technique; ils prennent naissance dans un grand nombre de réactions chimiques et sont souvent un objet de commerce.
Dans ce qui va suivre, nous examinerons seulement en peu de mots la manière dont ces acides se comportent avec les réactifs et nous indiquerons comment on peut les distinguer les uns des autres à l'aide de ces réactifs. On peut les diviser en deux sections : ceux qui ne peuvent pas être volatilisés par l'action de la chaleur sans être décomposés et ceux qui peuvent être volatilisés complètement ou presque complètement par l'action de la chaleur sans être décomposés.
Acides organiques non volatils.
A l'état libre, lorsqu'ils ne sont combinés qu'avec l'eau, les acides organiques non volatils noircissent fortement lorsqu'on les chauffe et laissent, lorsqu'on les calcine dans un petit vase de verre, un résidu considérable de
charbon. Les combinaisons salines que ces acides forment avec les bases inorganiques, noircissent également beaucoup par l'action de la chaleur. Les combinaisons de ces acides avec les oxydes alcalins fixes, avec la baryte , la strontiane et la chaux, sont transformées par l'action de la chaleur en mélanges de carbonates et de charbon ; par suite, en présence du charbon, une portion du carbonate produit peut perdre son acide carbonique, lorsque la température employée pour opérer la décomposition a été très élevée; il se produit alors du gaz oxyde de carbone.
Si l'on ajoute une dissolution d'un sel de sesquioxyde de fer à la dissolution aqueuse de ces acides organiques non volatils, on ne peut y précipiter le sesquioxyde de fer ni au moyen de l'ammoniaque, ni au moyen des autres bases, pures ou earbonatées, solubles : la dissolution reste complètement claire. Il ne s'y forme un précipité de sesquioxyde de fer que lorsqu'on n'a pas ajouté l'acide organique non volatil en quantité convenable. La présence des acides organiques non volatils empêche également la précipitation de Y alumine et d'un très grand nombre d'oxydes métalliques au moyen des oxydes alcalins; seulement, pour empêcher la précipitation des autres oxydes, il faut employer une quantité d'acide organique non volatil plus grande qu'il n'est nécessaire pour empêcher la précipitation du sesquioxyde de fer. La présence des oxydes métalliques dans des dissolutions qui contiennent des acides organiques non volatils, ne peut être reconnue qu'au moyen de l'hydrogène sulfuré, ou bien au moyen du sulfure d'ammonium après la saturation de la dissolution par l'ammoniaque. Four retrouver dans ces circonstances la présence de l'alumine ou des autres bases qui ne peuvent pas être précipitées de leurs dissolutions à l'état de sulfures insolubles par l'action du sulfure d'ammonium, on doit évaporer la dissolution ; puis, afin de détruire l'acide organique, on calcine la masse évaporée : on traite ensuite le résidu par l'acide chlorhydrique et on peut, dans la dissolution ainsi obtenue, retrouver, au moyen des réactifs ordinaires, l'alumine (p. 6G) et les autres bases analogues.
Les autres substances organiques non volatiles, solubles dans l'eau, qui ne peuvent pas être comptées au nombre des acides et dont la dissolution aqueuse ne rougit pas le papier de tournesol, se comportent aussi de la même manière à l'égard des dissolutions des sels de sesquioxyde de fer et des autres sels métalliques. Ces substances empêchent également la précipitation du sesquioxyde de fer et des autres bases au moyen des oxydes alcalins; seulement il faut, pour obtenir le même résultat, employer une quantité de ces substances organiques qui soit plus grande que celle des acides organiques non volatils. Parmi ces substances organiques, viennent se ranger le sucre de canne, le sucre de raisin, le sucre de lait, la gomme, l'amidon, etc., etc. Les substances organiques volatiles ne se comportent pas en général de la même manière à l'égard des dissolutions métalliques, et la dissolution de sesquioxyde de fer est par suite en général un bon réactif pour distinguer dans les dissolutions les substances organiques non volatiles des substances organiques volatiles.
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Acide tartrique, C4H40\
A l'état hydraté, l'acide tartrique cristallise on gros cristaux qui ne se modifient pas au contact de l'air et ne perdent pas l'eau qu'ils contiennent. L'acide tartrique est très soluble dins l'eau; il est également soluble dans l'alcool.
La dissolution d' ht/permanganate de potasse est décolorée par l'acide tartrique au bout de peu de temps (p. Mi). — Par l'action de l'acide tartrique sur la dissolution de bichromate de potasse, l'acide chromique est réduit très rapidement même à froid à l'état de sesquioxyde de chrome, qui cependant ne peut pas être précipité par un excès d'ammoniaque (p. 373).
L'acide tartrique forme avec les oxydes alcalins des combinaisons salines qui sont bien plus solubles à l'état neutre qu'à l'état acide. Les tartrates alcalins' acides ne deviennent pas plus solubles lorsqu'on ajoute une plusgrande quantité d'acide tartrique; l'acide acétique et les autres acides organiques n'augmentent pas la solubilité de ces combinaisons salines; mais les acides inorganiques énergiques comme l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, l'acide nitrique et même l'acide oxalique les dissolvent. Les combinaisons de l'acide tartrique avec les oxydes alcalino-terreux sont insolubles ou peu solubles dans l'eau; mais elles se dissolvent dans un excès d'acide tartrique. Il en est de même des combinaisons de l'acide tartrique avec la plupart des oxydes métalliques; ce n'est qu'avec les oxydes métalliques qui sont des bases très faibles que l'acide tartrique forme des sels très solubles et déliquescents.
La manière dont l'acide tartrique se comporte à l'égard des dissolutions de potasse, a déjà été examinée page U. Du reste les dissolutions d'hydrate de potasse et de carbonate de potasse ne sont pas bonnes pour découvrir de petites quantités d'acide tartrique, parce qu'en présence d'un petit excès de ces réactifs, il ne se produit pas de précipité de bitartrate de potasse. Les dissolutions de chlorure de potassium, de nitrate de potasse et de sulfate neutre de potasse, saturées à la température ordinaire, sont parfaitement convenables pour découvrir de petites quantités d'acide tartrique ; si en effet on en ajoute même un excès à la dissolution d'acide tartrique, on obtient malgré cela un dépôt de bitartrate de potasse, pourvu que la quantité de la liqueur ne soit pas trop augmentée et ne devienne pas par suite assez grande pour que le tartrate acide de potasse reste en dissolution.
On a déjà dit page k que le tartrate acide de potasse est soluble dans les dissolutions des oxydes alcalins purs et carbonates et aussi dans les acides forts. — Une dissolution de bisulfate de potasse, soit qu'on eu ajoute une petite ou une grande quantité, ne produit pas de dépôt de bitartrate de potasse dans les dissolutions d'acide tartrique, ou ne produit qu'un dépôt excessivement peu considérable lorsqu'on mélange une grande
quantité d'acide tartrique avec une petite quantité de bisulfate de potasse. Dans 1rs dissolutions des tartrates neutre», au contraire, une dissolution de bisulfate de potasse produit un précipité de tartrate acide de potasse ; cependant il ne faut pas ajouter un excès de bisulfate de potasse parce qu'alors le précipité se dissoudrait. — On a déjà observé, pages 9 et 10, que les dissolutions concentrées d'hydrate de soude et de carbonate de soude peuvent produire des précipités de bitartrate de soude, lorsqu'on y ajoute de l'acide tartrique en excès.
Si l'on dissout seulement une très petite quantité d'acide borique dans une dissolution d'acide tartrique, il ne s'y produit plus de précipité de bitartrate de potasse lorsqu'on y ajoute une dissolution de chlorure de potassium ou de sulfate de potasse. La substance que l'on appelle tartre soluhlc et que l'on prépare au moyen du borax et du bitartrate de potasse, ne donne pas de précipité de bitartrate de potasse lorsqu'on y ajoute de petites quantités d'acide ; il ne s'y produit de précipité de bitartrate de potasse que lorsqu'on ajoute de l'acide tartrique ; si l'on ajoute de petites quantités d'un acide, et même d'acide tartrique, à l'espèce de tartre soluble que l'on prépare au moyen du bitartrate de potasse et de l'acide borique, il ne s'en sépare pas de tartrate acide de potasse peu soluble.
l'ne dissolution de chlorure de calcium, ou d'un autre tel de chaux soluble, ne produit pas de précipité dans la dissolution d'acide tartrique même après un contact prolongé. Si cependant on sature l'acide par une base, par l'ammoniaque par exemple, il se forme un abondant précipité blanc de tartrate de chaux. — l ne dissolution de sulfate de chaux ne trouble pas la dissolution d'acide tartrique même après un contact très prolongé. — Lorsqu'on ajoute à une petite quantité d'acide tartrique de l'eau de chaux en quantité telle qu'il y en ait un excès et que le papier de tournesol soit bleui, cette eau de chaux produit immédiatement un précipité de tartrate de chaux qui se dissout complètement dans une petite quantité d'une dissolution de chlorure d'ammonium, mais qui ne se dissout pas dans l'ammoniaque pure. Ces réactions se produisent également lorsqu'on étend l'eau de chaux d'un volume égal d'eau. Cependant lorsque l'eau de chaux ne prédomine pas et lorsque le papier de tournesol est encore rougi même faiblement, il ne se produit pas de séparation de tartrate de chaux.
Si l'on ajoute à une dissolution de chlorure de calcium une dissolution d'acide tartrique et ensuite une dissolution d'hydrate de potasse, il se précipite à la température ordinaire du tartrate de chaux lorsqu'on ajoute une petite quantité de la dissolution de potasse ; mais si l'on en ajoute un excès, le tartrate de chaux est dissous complètement et la liqueur reste claire. Si cependant on chauffe, la liqueur se trouble fortement ; il se sépare du tartrate de chaux et, lorsqu'on expérimente sur des quanfités considérables, la liqueur peut se prendre en gelée par l'ébullition. Si on laisse refroidir, le précipité disparaît complètement et la liqueur devient
HYDROGÈNE. 755 aussi claire qu'elle était avant qu'on la chautt'At. On peut répéter cette réaction avec la même liqueur aussi souvent qu'on le veut. Mais il est nécessaire, pour cette expérience, que la dissolution d'hydrate de potasse ne contienne pas une trop grande quantité de. carbonate de potasse.
Une dissolution iY acétate de plomb produit immédiatement dans une dissolution d'acide tartrique un précipité abondant de tartrate de plomb qui ne se dissout pas lorsqu'on y ajoute une très grande quantité d'eau. Il se dissout facilement et complètement lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque.
Une dissolution d'acide tartrique n'est troublée par une dissolution de nitrate d argent que lorsqu'on ajoute assez d'ammoniaque pour que l'acide soit sature. Il se produit alors un précipité blanc de tartrate d'argent. Ce
un excès d'ammoniaque. Une dissolution de tartrate neutre de potasse produit immédiatement un abondant précipite blanc de tartrate d'argent qui est réduit complètement a l'état d argent métallique lorsqu'on fait bouillir ; la réduction n'est pas aussi complète lorsqu'on opère sur le précipité produit par le tartrate d'ammoniaque.
Dans une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, la dissolution d'acide tartrique produit immédiatement un précipité blanc de tartrate de protoxyde de mercure.
L'acide tartrique libre ne réduit pas une dissolution de sesquic/dorure d'or, même lorsqu'on fait bouillir. Par un contact très prolongé, il ne se sépare qu'une quantité peu considérable d'or de couleur jaune. Si cependant on ajoute un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse, l'or se sépare à l'état de protoxyde d'or, très divisé eJL de couleur noire. La réaction est lente à la température ordinaire, mais elle est plus rapide par l'action de la chaleur. Par une ébullition prolongée, le protoxyde d'or précipité est transformé pour la plus grande partie en or métallique.
Si l'on verse de Y acide sut fur i que concentré sur les cristaux d'acide tartrique ou d'un tartrate, il ne se produit pas de coloration à la température ordinaire même au bout de quelque temps. L'acide sulfurique dissout enfin l'acide tartrique, mais il reste incolore. Cependant, par l'action de la chaleur, l'acide sulfurique brunit immédiatement et prend enfin une couleur noire très foncée en produisant un dégagement d'acide sulfureux. - Vacide sulfurique fumant dissout à la température ordinaire les cristaux d'acide tartrique lorsqu'on les laisse pendant longtemps en contact et lorsqu'on a soin d'agiter : au bout de quelque temps, l'acide prend une teinte brune très faible. Mais si on chauffe l'acide, il se colore en brun, plus lentement cependant que l'acide sulfurique qui n'est pas fumant ne se colore dans les mêmes circonstances ; il se dégage une odeur d acide sulfureux et l'acide devient enfin noir. Si onchautte, au contraire, les tartrates avec l'aride sulfurique fumant, l'acide ne brunit pas, mais il reste incolore.
Si on ajoute de l'acide tartrique à une dissolution, chaude, concentrée, de borax ordinaire, il se sépare au bout de quelque temps de l'acide bo-
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rique ; mais la quantité d'acide borique qui se sépare, est excessivement faible lorsqu'on ajoute une quantité trop grande ou une quantité trop petite d'acide tartrique. Pour obtenir la séparation de l'acide borique par ce procédé, le mieux est d'ajouter 1 poids équivalent de borax pour 3 poids équivalents d'acide tartrique ; si on emploie 7 poids équivalents d'acide tartrique pour 1 poids équivalent de borax, la séparation de l'acide borique est complètement empêchée. Si l'on ajoute de l'alcool à la dissolution du borax dans l'acide tartrique, l'alcool n'acquiert pas la propriété de brûler avec une flamme verte. La coloration verte de la flamme ne parait que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique concentré. Les différents tartres solubles combinaisons du bitartrate de potasse avec le borax ou l'acide borique; ne donnent pas à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte : ce n'est que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique que l'alcool acquiert cette propriété. De même de très petites quantités de tartrate neutre de potasse ou de sel de Seignette empêchent une grande quantité d'acide borique de communiquer à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte : dans le premier cas, la couleur de la flamme devient d'un violet pur. On a déjà fait remarquer, page 6.">7. que l'acide tartrique pur, ajouté à l'acide borique, empêche cet acide de communiquer à l'alcool la propriété de brûler avec une flamme verte ; on a remarqué aussi que la coloration verte ne parait que lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique concentré.
Si on chauffe l'acide tartrique, la première action de la chaleur en détermine la fusion ; il donne alors une liqueur incolore qui brunit par l'action d'une température élevée et se carbonise enfin en dégageant des vapeurs très piquantes. L'odeur des vapeurs piquantes ressemble beaucoup à celle qui se produit lorsqu'on chauffe le sucre. La quantité de charbon qui reste comme résidu, est considérable. Plusieurs tartrates qui ont pour base un oxyde métallique, dégagent également, par l'action de la chaleur, une odeur de sucre brûlé, mais cette odeur est bien plus faible que celle qui se produit par l'action de la chaleur sur l'acide libre. Lorsqu'on soumet les tartrates alcalins à l'action de la chaleur, on ne peut pas observer l'odeur de sucre brûlé.
La manière dont l'acide tartrique se comporte à l'égard des dissolutions de potasse, et même la manière dont le tartrate de chaux se comporte à 1 égard de la dissolution d'hydrate de potasse, permettent de distinguer l'acide tartrique de manière à ne pas pouvoir le confondre avec les acides donl il a été question jusqu'ici. L'odeur particulière qui se produit lorsqu'on décompose l'acide tartrique par l'action de la chaleur, est également caractéristique.
Acide r a uat a rtrique (Acide racémique;, C'H40\
A l'état hydraté, l'acide paratartrique forme des cristaux qui s'eflleunssent par l'action d'une température modérée et donnent une poudre
HYDROGENE. 757 blanche; ils perdent en même temps la moitié de l'eau qu'ils contiennent. Les cristaux d'acide paratartrique peuvent même commencer à s'eftleurir lorsqu'on les met en contact avec l'air sec à la température ordinaire. L'acide paratartrique est moins soluble dans l'eau et dans l'alcool que l'acide tartrique.
La dissolution dlnj permanganate de potasse est décolorée, au bout de peu de temps, par l'acide paratartrique. — Par l'action de l'acide paratartrique sur la dissolution de bichromate de potasse, l'acide chrornique est réduit à l'état de sesquioxyde de chrome, qui ne peut pas être précipité par l'ammoniaque (p. 373;.
Comme l'acide tartrique, l'acide paratartrique forme également avec les oxydes alcalins des combinaisons salines qui sont bien plus solubles à l'état neutre qu'à l'état acide. Les combinaisons de l'acide paratartrique avec les oxydes alcalino-terreux sont insolubles ou peu solubles, mais elles se dissolvent dans un excès d'acide paratartrique.
Les dissolutions de jetasse se comportent à l'égard de l'acide paralartrique tout à fait de la même manière qu'à l'égard de l'acide tartrique (p. U et 753). Le précipité de biparatartrate de potasse se produit dans les mêmes circonstances que le précipité de bitartrate de potasse, seulement il se produit un peu plus rapidement : le biparatartrate de potasse est, en effet, moins soluble que le bitartrate. Pour découvrir de petites quantités d'acide paratartrique, il est bon d'employer des dissolutions de chlorure de potassium, de nitrate de potasse ou de sulfate neutre de potasse saturées à la température ordinaire et dont on peut ajouter même un excès à la dissolution d'acide paratartrique. Le biparatartrate de potasse est, comme le bitartrate de potasse, soluble dans les dissolutions des oxydes alcalins purs et carbonates, et aussi dans l'acide nitrique, l'acide cnlorhydrique et l'acide sulfurique ; il ne se sépare, par suite, point de paratartrate acide de potasse dans les dissolutions d'acide paratartrique. par l'action d'une dissolution de bisulfate de potasse; mais il se produit un précipité de biparatartrate de potasse par l'action d'une dissolution de bisulfate de potasse sur les parutart rates neutres solubles, pourvu qu'on n'ajoute pas un trop grand excès de bisulfate de potasse. — Une petite quantité d'acide borique , ajoutée à l'acide paratartrique, empêche la production du biparatartrate de potasse par l'action des dissolutions concentrées de chlorure de potassium et de sulfate neutre de potasse, de la même manière qu'une faible addition d'acide borique, ajoutée à l'acide tartrique, empêche la production du bitartrate de potasse dans les mêmes circonstances (p. 754 .
Par l'action des dissolutions concentrées d'hydrate de soude sur un excès d'acide paratartrique, il ne se produit pas de précipité de biparatartrate de soude. Si les dissolutions sont très concentrées, il se produit un peu de biparatartrate de soude en cristaux réguliers, bien nets.
t'ne dissolution d'acide paratartrique produit presque immédiatement, dans une dissolution concentrée de chlorure de calcium, un abondant pr^t i-
pité do paratartrate de chaux, ce qui distingue essentiellement l'acide paratartrique de l'acide tartrique; dans une dissolution étendue, le précipité de paratartrate de chaux ne se produit qu'au hout de quelque temps. — Dans une dissolution de sulfate de chaux, l'acide paratartrique ne produit pas de précipité immédiatement; mais, au bout d'un quart d'heure, et même au bout d'un temps encore plus court, la dissolution commence à se troubler, et, au bout de quelque temps, il se dépose un précipité de paratartrate de chaux. Cette réaction est toute spéciale et caractérise l'acide paratartrique; en effet, outre l'acide oxalique, il n'y a pas d'autre acide libre, tant inorganique qu'organique, qui se comporte de même. — Si l'on ajoute de l'eau de chaux à une dissolution d'acide paratartrique, il se produit immédiatement, à la température ordinaire, un précipité de paratartrate de chaux, même lorsque l'eau de chaux ne prédomine pas, et lorsqu'une bande de papier de tournesol, plongée dans la liqueur, est encore rougie : ce qui distingue également l'acide paratartrique de l'acide tartrique. Le paratartrate de chaux est presque insoluble dans une dissolution de chlorure d'ammonium : au moins faut-il une quantité très considérable de la dissolution de chlorure d'ammonium pour dissoudre une très j»etite quantité du précipité.
Si l'on ajoute à une dissolution de chlorure de calcium une dissolution d'acide paratartrique, et immédiatement ensuite une dissolution d'hydrate de potasse, il se précipite du paratartrate de chaux, dont un très grand excès de dissolution de potasse dissout presque la totalité. Si l'on fait bouillir cette dissolution, il s'y produit un précipité qui disparaît de nouveau par le refroidissement, mais comme il ne peut se dissoudre dans la dissolution qu'une petite quantité de paratartrate de chaux, la quantité du précipité qui se produit par I'ébullition n'est que peu considérable et ne peut pas être comparée avec le précipité abondant qui est produit par le tartrate de chaux dans les mêmes circonstances.
Une dissolution d'acide paratartrique produit immédiatement dans une dissolution d'acétate de plomb un précipité blanc, abondant de tartrate de plomb, qui est soluble dans l'ammoniaque libre.
Dans une dissolution de nitrate d'argent, une dissolution d'acide paratartrique ne produit immédiatement point de précipité ; cependant, au bout de quelque temps, il se sépare un peu de paratartrate d'argent, qui se dépose sous la forme d'un précipité blanc, abondant, lorsqu'on sature l'acide libre par l'ammoniaque. Le paratartrate d'argent est soluble dans un excès d'ammoniaque. Si on sature par l'hydrate de potasse l'acide paratartrique et si on traite par le nitrate d'argent la dissolution neutre, le précipité blanc qui se produit est transformé par I'ébullition en argent métallique. Si on sature l'acide paratartrique par l'ammoniaque, la réduction du sel d'argent à l'aide de I'ébullition est incomplète.
Dans une dissolution de nitrate de jfrotojujde de mercure, l'acide paratartrique produit immédiatement un précipité blanc de paratartrate de protoxyde de mercure.
A l'égard d'une dissolution de sesquicldorure d'or, Pucide paratartrique se comporte comme l'acide tartrique Jp. 755).
Si I on verse de Vacille sulfioiqw concentré sur les cristaux de Facide paratartrique ou d'un paratartrate, il se dissout un peu d'acide paratartrique ; cependant, it ne se produit pas de coloration à la température ordinaire, même au bout de quelque temps. Si Ton chauffe, l'acide sulfurique se comporte à l'égard de l'acide paratartrique comme à l'égard de l'acide tartrique (p. 755). — V acide sulfurique fumant ne colore pas l'acide paratartrique à la température ordinaire, même au bout de quelque temps, ou ne le colore qu'en brun excessivement faible. Si Ton chauffe, il se dégage une odeur d'acide sulfureux, mais l'acide reste entièrement incolore: ce qui est un moyen de distinguer l'acide paratartrique de l'acide tartrique. Les paratartrates se comportent de même.
Si l'on ajoute de Y acide borique à une dissolution très concentrée d'acide paratartrique, l'acide borique perd la propriété de colorer en vert la flamme de l'alcool, aussi complètement qu'avec l'acide tartrique dans les mêmes circonstances. Si l'on ajoute alors de l'acide sulfurique concentré, la coloration verte de la flamme de l'alcool apparaît.
Soumis à l'action de la chaleur, l'acide paratartrique et ses combinaisons salines se comportent tout à fait de la même manière que l'acide tartrique et ses combinaisons salines. L'acide paratartrique et plusieurs paratartrates donnent naissance à la même odeur de sucre brûlé qui se produit par l'action de la chaleur sur l'acide tartrique.
L'acide paratartrique, qui peut être confondu très facilement avec l'acide tartrique, surtout lorsqu'on considère la manière dont les deux acides se comportent à l'égard des dissolutions de potasse, s'en distingue, par conséquent, surtout par la manière dont le précipité produit par l'eau de chaux se comporte a l'égard du chlorure d'ammonium, et aussi par la manière dont l'acide se comporte à l'égard d'uue dissolution de sulfate de chaux. Par sa manière de se comporter lorsqu'on le soumet à l'action de la chaleur et à l'action de l'acide sulfurique, il se distingue de l'acide oxalique, dont il se rapproche par sa manière de se comporter à l'égard de la dissolution de sulfate de chaux. Ces deux caractères distinguent aussi essentiellement les paratartrates des oxalates.
Acide citrique, C'rKH.
L'acide citrique à l'état libre peut contenir des quantités variables d'eau et peut être obtenu, soit sous la forme de gros cristaux, soit sous la forme d'une niasse non cristalline. A l'état pur, l'acide citrique peut rester exposé au contact de l'air sans se modifier ; il ne s'effleure pas ou ne tombe pas en deliquium. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool.
La dissolution d'/ty/xrmongnnate de potasse est décolorée par l'acide citrique, niais plus lentement que par l'acide tartrique et l'acide paratartrique. — Par l'action de l'acide citrique sur la dissolution de bichromate de ftotmse, l'acide ( bromique est réduit à l'état de sesquioxyde de chrome ; mais la réduction s'opère moins rapidement qu'au moyen de l'acide tartrique et de l'acide paratartrique p. Z1U).
L'acide citrique forme avec les oxydes alcalins des sels solubles qui sont solubles dans un excès d'acide. Avec les oxydes alcalino-terreux et la plupart des oxydes métalliques, il forme des sels peu solubles ou insolubles ; mais il donne des combinaisons solubles avec les oxydes métalliques qui sont des bases faibles.
Les dissolutions de potasse ne donnent, dans aucun cas, des précipités peu solubles par leur action sur les dissolutions de l'acide citrique et des citrates solubles.
Dans une dissolution de chlorure de calcium, une dissolution d'acide citrique ne produit pas de précipité. Si l'on sature l'acide par l'ammoniaque, il se forme un précipité de citrate de chaux, lorsque les dissolulions ne sont pas très étendues. Dans les dissolutions un peu étendues, il ne se produit pas de précipité immédiatement lorsqu'on opère à la température ordinaire ; mais, au bout de quelques heures, il se dépose un précipité de citrate de chaux qui est d'abord peu considérable, mais qui augmente au bout de quelque temps. Lorsque cependant, immédiatement après avoir mélangé les dissolutions à la température ordinaire sans avoir obtenu de précipité, ou fait bouillir le tout, la totalité du citrate de chaux est précipitée aussitôt : le précipité ainsi obtenu n'est pas soluble dans le chlorure d'ammonium. Les dissolutions des citrates neutres, comme celle du citrate de soude par exemple, traitées parle chlorure de calcium, se comportent de même. — Une dissolution de sulfate de chaux ne produit pas de précipité par un contact prolongé par l'action d'une dissolution d'acide citrique, même lorsqu'on fait bouillir le tout. — Venu de chaux, ajoutée à une dissolution d'acide citrique en assez grande quantité pour que le papier de tournesol soit bleui, ne produit, à la température ordinaire, un précipité très faible que lorsque les dissolutions sont très concentrées et lorsqu'on a ajouté un très grand excès d'eau de chaux. Si cependant on fait bouillir l'eau de chaux avec l'acide citrique, le tout se trouble fortement et il se dépose un précipité considérable de citrate de chaux, dont la plus grande partie se redissout par le refroidissement de la liqueur. Cependant, pour produire ce phénomène, il est nécessaire que l'excès d'eau de chaux soit considérable. S'il n'en est pas ainsi, et si l'on a employé seulement une quantité d'eau de chaux suffisante pour ne sursaturer que légèrement l'acide, mais suffisante cependant pour que le papier de tournesol soit assez fortement bleui, on n'obtient, ni à la température ordinaire, ni à la température de l'ébullition, un précipité de citrate de cIk.ux. Si l'excès d'eau de chaux est un peu plus considérable, la liqueur ne se trouble pas
la température ordinaire; mais, par l'ébullition, il se produit un précipité
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de citrate de chaux qui disparaît complètement par le refroidissement. Si l'on fait bouillir de nouveau, le précipité se reproduit et disparait de nouveau par le refroidissement. Ce phénomène peut être répété plusieurs fois, jusqu'à ce qu'une grande portion de la chaux contenue dans l'eau de chaux ait été transformée en carbonate de chaux par l'action de l'air atmosphérique.
Si l'on ajoute à une dissolution de chlorure de calcium une dissolution d'acide citrique et ensuite une dissolution d'hydrate de potasse, il se produit, lorsque les dissolutions ne sont pas trop étendues, un précipité de citrate de chaux qui n'est pas modifié par l 'ébullition.
Dans une dissolution d'acétate de plomb, l'acide citrique produit immédiatement un abondant précipité de citrate de plomb qui se dissout diflicilement dans l'ammoniaque. Il s'y dissout très facilement, lorsqu'on a employé un excès considérable d'acide citrique.
Une dissolution de nitrate d'argent ri est pas troublée par l'acide citrique. Si on sature l'acide par l'ammoniaque, il se produit un précipité blanc de citrate d'argent qui est soluble dans un excès d'ammoniaque. Le précipité, obtenu par l'action du nitrate d'argent sur les dissolutions de citrate de potasse et de citrate de soude, n'est réduit que partiellement par une ébullition prolongée et n'est pas réduit aussi complètement que le précipité de tartrate d'argent.
Dans une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, l'acide citrique forme immédiatement un précipité blanc de citrate de protoxyde de mercure.
A l'égard d'une dissolution de sesquicldorure d'or, l'acide citrique se comporte comme 1 acide tartrique (p. 75.V.
L'acide sulfurique concentré dissout à la température ordinaire l'acide citrique et les citrates sans se colorer même au bout de quelque temps. Si l'on agite, l'acide se remplit de bulles et se boursoufle, par suite du dégagement de gaz qui se produit. Ce boursouflement augmente beaucoup par l'action de la chaleur ; le gaz qui se dégage, lorsqu'on l'enflamme, brûle avec uneflamme bleue comme le gaz oxyde de carbone ; mais l'acide sulfurique ne se colore pas et il ne se produit pas d'odeur d'acide sulfureux. Ce n'est que par une ébullition prolongée que 1 acide devient brun et enfui noir : il se dégage» alors de l'acide sulfureux.
Vacide sulfurique fumant dissout à la température ordinaire l'acide citrique sans production de gaz et reste incolore. Par l'action de la chaleur, il se dégage aussi dans ce cas du gaz oxyde de carbone qui brûle avec une flamme bleue. Par une ébullition prolongée, l'acide sulfurique se colore en noir; en même temps, il se dégage de l'acide sulfureux.
Par l'action de la chaleur, l'acide citrique fond en un liquide incolore ; il se colore ensuite en brun, puis en noir, avec dégagement de vapeurs acides, très piquantes, mais dont l'odeur ne ressemble pas à celle des vapeurs que produit le sucre en brûlant. Le charbon qui reste comme résidu après
l'action de la chaleur, n'est pas en quantité aussi considérable que lorsqu'on opère sur l'acide tartrique.
L'acide citrique à l'état libre peut par conséquent être facilement reconnu à sa manière de se comporter à l'égard de l'eau de chaux; à l'état de combinaison saline, on le reconnaît à sa manière de se comporter à l'égard du chlorure de calcium. II peut aussi être distingué de l'acide Ur trique et de l'acide paratartrique au moyen des dissolutions de potasse.
Acide malique, C4H40*.
A l'état cristallisé, l'acide mal i que attire facilement l'humidité lorsqu'on l'expose au contact de l'air ; il tombe alors en deliquium et forme une masse sirupeuse. L'acide malique est très soluble dans l'eau et dans l'alcool.
La dissolution d'acide malique décolore au bout de quelque temps la dissolution d' h y permanganate de potasse. — Par suite de l'action de l'acide malique sur la dissolution de bichromate de potasse, l'acide chromique est réduit à l'état de sesquioxyde de chrome.
L'acide malique forme avec les oxydes alcalins des combinaisons salines solubles qui ne deviennent pas moins solubles lorsqu'on ajoute un excès d acide. Il forme également des combinaisons solubles avec la plupart des autres bases.
Les dissolutions de potasse ne produisent jamais des précipités peu solubles dans les dissolutions de l'acide malique et des malates solubles.
Une dissolution de chlorure de calcium n'est pas troublée par une dissolution d'acide malique, même lorsqu'on sature l'acide paiTammon'wque. Si cependant on ajoute de l'alcool à la liqueur, il se sépare un précipité blanc de malate de chaux. — Une dissolution de sulfate de chaux et même Veau de chaux, cette dernière en excès, ajoutées à une dissolution d'acide malique, ne produisent pas de précipite, même par l'ébullition.
Dans une dissolution (Vacétate de plomb, la dissolution d'acide malique produit immédiatement un abondant précipité de malate de plomb qui s'agglutine lorsqu'on fait bouillir la liqueur et qui devient visqueux comme une résine que Ton traite par l'eau bouillante. Le précipité se redissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide malique libre : mais il se sépare de cette dissolution lorsqu'on sature l'acide libre par l'ammoniaque. Cependant si l'on ajoute une quantité encore plus grande d'ammoniaque, le précipité se dissout complètement.
Une dissolution de nitrate d'argent n'est pas troublée par une dissolution d'acide malique. Si l'on sature l'acide libre par l'ammoniaque, il se produit un précipité blanc de malate d'argent qui devient noirâtre ou gris au bout de quelque temps même à la température ordinaire. Si l'on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque, le précipité de malate d'argent s'y dissout.
Dans une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, une dissolution d'acide malique produit immédiatement un précipité blanc de malate de protoxyde de mercure.
La dissolution de sesquichlorure d'or se comporte à l'égard d'une dissolution d'acide malique comme à l'égard d'une dissolution d'acide tartrique (p. 755).
Y.' acide mtfurique concentré ne se colore pas en brun à la température ordinaire par l'action de l'acide malique. Mais si on soumet le tout à l'action prolongée de la chaleur, l'acide sulfurique devient brun, puis noir, et il se dégage une odeur d'acide sulfureux. — Vacide sulfurique fumant dissout à la température ordinaire l'acide malique et les malates sans se colorer. Par l'action de la chaleur, il ne se produit pas de coloration; il ne se dégage pas d'odeur d'acide sulfureux, même à l'aide d'une ébullition prolongée, et l'acide reste incolore. Ce caractère distingue l'acide malique de l'acide citrique (p. 761;.
Par l'action de la chaleur, l'acide malique entre en fusion. L'acide malique, soumis à l'action de la chaleur, donne des vapeurs acides, piquantes. ïl se transforme d'abord en acide fumarique qui, par l'action de la chaleur, se transforme complètement en un sublimé cristallin d'acide maléique ; il reste ordinairement comme résidu seulement une très petite quantité de charbon.
L'acide malique se distingue surtout, par conséquent, des acides dont il a été question précédemment, par sa manière de se comporter à l'égard de l'eau de chaux et du chlorure de calcium.
ACIDKS ORGA.WES VOLATILS.
A l'état libre, lorsqu'ils ne sont combinés qu'avec l'eau, les acides organiques volatils qui sont liquides à la température ordinaire, se volatilisent complètement sans laisser de résidu de charbon. Les acides organiques volatils qui peuvent être obtenus à l'état solide, laissent souvent, comme résidu, une très petite quantité de charbon lorsqu'on les chauffe à l'abri du contact de l'air, surtout lorsqu'ils ne sont pas tout à fait purs. La quantité de charbon qu'ils laissent comme résidu, est dans tous les cas très peu considérable et bien plus faible que celle qui se produit par l'action de la chaleur sur les acides organiques non volatils. — Les combinaisons salines que ces acides forment par leur combinaison avec les oxydes alcalins fixes, avec la baryte, la strontiane et la chaux, sont transformées par la calcination en mélanges de carbonates et de charbon ; si on les chauffe avec précaution, la quantité de charbon qui reste comme résidu peut être très faible et même il peut ne pas y avoir de résidu. — Si l'on ajoute une dissolution de sesquioxyde de fer à la dissolution de ces acides ou à la dissolution de leurs sels solubles, la totalité du sesquioxyde de fer peut être précipitée, lorsqu'on ajoute un excès d'ammoniaque ou d'une autre base
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soluble. Il se produit une réaction analogue lorsque, au lieu de la dissolution de sesquioxyde de fer, on emploie une dissolution d'alumine ou d'un autre oxyde métallique.
Acide succinique, C4H403.
L'acide succinique peut, à l'état pur, être obtenu en gros cristaux inodores. Il se dissout difficilement dans l'eau froide; il se dissout, au contraire bien plus facilement dans l'eau chaude; la dissolution concentrée chaude laisse déposer par le refroidissement à l'état cristallin la plus grande partie de l'acide qu'elle tenait en dissolution. L'acide succinique est soluble dans l'alcool, mais il est presque insoluble dans l'essence de térébenthine. Si on le chauffe, il brûle avec une flamme bleue qui n'est pas fuligineuse.
La dissolution (Y hypennanganote de potasse n'est pas décolorée à froid par l'acide succinique. — Par l'action de l'acide succinique sur la dissolution de bichromate de potasse , il ne se produit non plus aucune modification et l'acide chromique n'est pas réduit à l'état de sesquioxyde de chrome.
L'acide succinique forme avec la plupart des bases des sels solubles. Avec les oxydes métalliques qui jouissent de propriétés basiques faibles, l'acide succinique forme des sels peu solubles ou insolubles; il se comporte par conséquent sous ce rapport d'une manière entièrement opposée à celle des acides organiques non volatils.
Dans une dissolution de chlorure de calcium, \\ ne se produit pas de précipité par l'action d'une dissolution d'acide succinique, même lorsqu'on sature l'acide libre par l'ammoniaque. Il ne se produit pas non plus de trouble par l'action d'un autre sel de chaux, ni par l'action de l'eau de chaux sur les dissolutions d'acide succinique.
Une dissolution iY acétate de plomb produit dans une dissolution d'acide succinique un précipité de suecinate de plomb qui se dissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide succinique libre et qui se dissout aussi lorsqu'on ajoute un excès d'acétate de plomb.
Une dissolution d'acide succinique ne produit pas de précipité dans une dissolution de nitrate d'argent. Au bout de quelque temps, il se sépare un peu de suecinate d'argent. Si on sature l'acide libre par l'ammoniaque, il se produit immédiatement un précipité blanc de suecinate d'argent qui se dissout lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiatement, dans une dissolution d'acide succinique, un précipité blanc de suecinate de protoxyde de mercure.
Une dissolution de sesanich/orare d'or n'est pas réduite par une dissolulion d'aeide succinique, même avec l'aide de la chaleur. Si l'on ajout* un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse, il ne se produit, non plus dans ce cas, aucune réduction, même par l'action de la chaleur ; ce n'est
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qu'au bout de quelque temps qu'il se dépose uu précipité noir de proloxvde d'or.
Une dissolution d'un w/ neutre de sesquioxyde de fir produit, au moins au bout de quelque temps, dans une dissolution d'acide suceinique un précipité de suecinate de fer qui est de couleur brun-cannelle et qui est volumineux; cependant le sesquioxyde de fer ne peut pas être précipité complètement par l'acide suceinique libre. Mais si Ton sature exactement l'acide libre par l'ammoniaque, le précipité est plus considérable et la totalité du sesquioxyde de fer est précipitée sous la forme de suecinate de fer, lorsqu'il y a une quantité suffisante d'acide suceinique. Le précipité est insoluble dans l'eau froide. Si on le traite par l'eau chaude ou bien si on le fait bouillir avec l'eau, il se décompose; il se dépose alors un sel basique et il se dissout un peu de sesquioxyde de fer. — Si l'on mélange ensemble les dissolutions neutres d'un sel de sesquioxyde de fer et d'un suecinate, le précipité de suecinate de fer se produit immédiatement. Le précipité se dissout dans les acides libres sans laisser déposer d'acide suceinique; p;ir l'action d'un excès d'ammoniaque, le suecinate de fer4 devient plus foncé, moins volumineux, et est transformé enfin en hydrate de sesquioxyde de fer pur.
\Jacide sulfuriqae concentré dissout à la température ordinaire l'acide suceinique pur et reste incolore. Si l'on chauffe, il ne se produit une coloration brune et noire qu'après une ébullition prolongée ; il se dégage en même temps du gaz acide sulfureux. — L'acide sut fnvique fumant dissout à la température ordinaire l'acide suceinique pur et forme ainsi une dissolution incolore. Par une ébullition prolongée, la dissolution devient brune, puis noire, et il se dégage de l'acide sulfureux.
L'acide suceinique, même très pur, abandonne, lorsqu'on le chauffe, un peu de charbon dont la quantité est bien plus petite que celle qui reste comme résidu de l'action de la chaleur sur les acides organiques non volatils; mais elle est un peu plus considérable que la quantité de charbon qui se produit dans la volatilisation de tous les autres acides organiques volatils.
L'acide suceinique peut, par conséquent, être distingué facilement des acides organiques dont il a été question précédemment, par sa volatilité et par sa manière de se comporter à l'égard d'une dissolution de sesquioxyde de fer. S'il est impur et s'il contient des matières étrangères, notamment de l'huile de sucein cas dans lequel il n'est pas inodore , les moyens que nous indiquons pour le reconnaître peuvent souvent le caractériser moins bien : en effet, lorsqu'on soumet alors l'acide à l'action de la chaleur, il reste comme résidu une assez grande quantité de charbon, et les matières étrangères peuvent empêcher la précipitation du sesquioxyde de fer par un excès d'ammoniaque. Dans ce cas, l'acide suceinique se distingue de l'acide tartrique, de l'acide paratartrique et de l'acide citrique, par sa manière de se comporter k l'égard du chlorure de calcium et do l'eau de
chaux ; il se distinguo de l'acide malique par sa manière de se comporter à l'égard de l'acétate de plomb; les propriétés du malatede plomb peuvent aussi distinguer les deux acides l'un de l'autre.
AciBE BENZOÏQUE, C'«H»03.
L'acide benzoïque se présente sous la forme de lames cristallines; après avoir été sublimé, il affecte la forme d'aiguilles d'un éclat très vif. Tout à fait pur, l'acide benzoïque est inodore; par l'action de la chaleur, il entre en fusion, dégage des vapeurs qui excitent vivement la toux, et, lorsqu'on l'enflamme, il brûle avec une flamme fuligineuse très brillante. Il se dissout très difficilement dans l'eau à la température ordinaire ; il se dissout en bien plus grande quantité dans l'eau chaude ; la dissolution chaude, en se refroidissant, laisse déposer à l'état cristallin la plus grande partie de l'acide qu'elle retenait en dissolution. L'acide benzoïque est bien plus soluble dans l'alcool que dans l'eau : l'eau produit, par suite, un trouble laiteux lorsqu'on l'ajoute à une dissolution alcoolique saturée d'acide benzoïque. L'acide benzoïque se dissout en très grande quantité dans l 'essence de térébenthine, surtout avec l'aide de la chaleur; si on laisse refroidir la dissolution, une grande partie de l'acide se sépare de la dissolution, comme cela arrive pour la dissolution aqueuse lorsqu'on la laisse refroidir.
La dissolution d' ' hypermanganate de potasse n'est décolorée que très lentement par l'acide benzoïque à la température ordinaire, et ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il se dépose du sesquioxyde de manganèse. — L'acide benzoïque, en réagissant sur la dissolution de bichromate de potasse, n'y produit pas de modification, et l'acide ehromique n'est pas réduit à l'état de sesquioxyde de chrome.
L'acide benzoïque forme, avec la plupart des bases fortes, des sels solubles qui sont presque tous plus solubles dans l'eau que l'acide lui-même. Si, par suite, on ajoute à la dissolution d'un benzoate un acide fort qui puisse se combiner avec la base du benzoate pour former une combinaison soluble, la plus grande partie de l'acide benzoïque est séparée sous la forme d'une poudre blanche qui donne à la liqueur un aspect laiteux. Cette réaction est tout à fait caractéristique pour les benzoates. — L'acide benzoïque forme, avec les bases très faibles, des combinaisons qui sont peu solubles ou insolubles dans l'eau.
Dans une dissolution lYacétate de plomb, il ne se produit pas de précipité par l'action d'une dissolution d'acide benzoïque saturée à la température ordinaire, mais, lorsqu'on sature l'acide par l'ammoniaque, il se produit un précipité de benzoate de plomb qui n'est pas très considérable. Le précipité n'est pas soluble dans un excès d'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate d'argent ne produit pas de précipité dans une dissolution d'acide benzoïque. Si cependant on sature l'acide libre par l'ammoniaque, il se forme immédiatement un précipité cristallin de benzoate d'argent, qui est soluble dans un excès d'ammoniaque.
Une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit dans la dissolution d'acide benzoïque un précipité blanc, abondant. — Les dissolutions de nitrate de bioxyde de mercure et de bichlorure de mercure ne produisent pas de précipité.
Une dissolution de sesquichiorure d'or se comporte, à l'égard d'une dissolution d'acide benzoïque, comme à l'égard d'une dissolution d'acide succinique (p. 764).
Une dissolution d'un sel neutre de sesquîoxyde de fer produit, dans une dissolution d'acide benzoïque, un précipité volumineux de benzoate de fer, qui est de couleur jaune-isabclle. Si l'on sature exactement l'acide libre par l'ammoniaque, la totalité du sesquîoxyde de fer se sépare sous la forme de benzoate de fer, lorsqu'il y avait assez d'acide benzoïque. Le précipité est encore plus volumineux que celui de suecinate de fer. Si l'on mélange ensemble une dissolution neutre de benzoate alcalin et une dissolution neutre d'un sel de sesquioxyde de fer, le précipité de benzoate de fer se produit immédiatement. Le précipité est décompose! par les acides libres; l'acide libre dissout le sesquioxyde de fer et l'acide benzoïque se sépare en même temps sous la forme d'un précipité blanc. Cette séparation d'acide benzoïque n'a pas lieu lorsque la quantité du précipité est trop faible et lorsque la quantité de la liqueur sur laquelle on opère est très considérable; car alors l'acide benzoïque reste en dissolution. Ce caractère distingue essentiellement le précipité de benzoate de fer du précipité de suecinate de fer. Par l'action de l'ammoniaque en excès, le benzoate de fer est transformé en hydrate de sesquioxyde de fer pur : il devient plus foncé et moins volumineux.
lïucide sulfurique concentré ne colore pas en brun, à la température ordinaire, l'acide benzoïque lorsqu'il est pur ; même par l'action de la chaleur, il ne se produit pas de coloration et il ne se dégage pas d'acide sulfureux. — L'acide sulfurique fumant se comporte de même à l'égard de l'acide benzoïque pur. Si l'acide benzoïque n'est pas pur, il se colore en brun, même à la température ordinaire, par l'action de l'acide sulfurique concentré.
L'acide benzoïque pur peut être sublimé • complètement et ne laisse comme résidu qu'une très faible trace de charbon. S'il est impur, la quantité de charbon qui reste comme résidu, est plus considérable.
L'acide benzoïque peut donc être surtout reconnu facilement par sa volatilité, par sa solubilité dans les oxydes alcalins et surtout par la précipitation de l'acide benzoïque au moyen des acides dans les dissolutions alcalines qui ne sont pas trop étendues, et aussi par sa manière de se comporter à l'égard des dissolutions de sesquioxyde de fer.
Acide acétique, C4Hû03.
L'acide acétique se présente sous la forme d'une liqueur incolore qui,
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à l'état concentré, possède une odeur très piquante. Combiné avec, la quantité d'eau qui est indispensable pour former le premier hydrate, l'acide acétique cristallise à une basse température. L'acide acétique est soluble dans l'alcool ; il est complètement volatil. Les vapeurs d'acide acétique concentré ont une odeur piquante, et lorsqu'on les enflamme, elles brûlent avec une flamme bleue.
La dissolution iYhypermanganate de jwtasse n'est pas décolorée par l'acide acétique lorsqu'il est pur p. 81); mais s'il contient de l'acide chlorhydrique ou si la dissolution contient du chlorure de potassium, ou bien il se produit une entière décoloration, ou bien l'acide hypermanganique est réduit à l'état de sesquioxyde de manganèse. — La dissolution de bichramale de potasse n'est pas modifiée par l'acide acétique, et l'acide chromique n'est pas réduit à l'état de sesquioxyde de chrome, même lorsqu'on fait bouillir le tout (p. 37a).
L'acide acétique forme avec la plupart des bases des combinaisons salines qui sont solubles dans l'eau et même dans l'alcool. L'acétate de plomb est même soluble dans l'alcool, Vu très petit nombre d'acétates neutres seulement sont peu solubles.
Une dissolution de nitrate d'argent n'est pas troublée par l'acide acétique libre, lorsqu'il est un peu étendu. Par l'action de l'acide acétique plus concentré, il se produit un précipité qui est cependant plus considérable, lorsque l'acide libre est saturé même seulement en partie par l'ammoniaque. Si on sature complètement l'acide par l'ammoniaque ou si on emploie la dissolution d'un acétate neutre, le précipité est encore bien plus considérable. Le précipité d'acétate d'argent est cristallin: il se dissout par l'action de la chaleur dans une grande quantité d'eau, mais si on laisse refroidir la liqueur, l'acétate d'argent se sépare de nouveau à l'état cristallin. Si l'on ajoute une plus grande quantité d'ammoniaque, le pré- - cipité d'acétate d'argent se dissout.
line dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, en réagissant sur l'acide acétique, produit immédiatement un précipité cristallin d'acétate de protoxyde de mercure qui se dissout lorsqu'on chauffe la liqueur, mais qui se dépose de nouveau'à l'état cristallin par le refroidissement. Par l'action de la chaleur, il se sépare une très petite quantité de mercure métallique qui colore faiblement la liqueur en gris. L'acide acétique, même lorsqu'il est un peu étendu, donne encore un précipité cristallin avec le nitrate de protoxyde de mercure. Si l'on mélange ensemble la dissolution d'un acétate neutre avec une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, la précipitation de l'acétate de protoxyde de mercure s'opère encore plus complètement. — Les dissolutions de nitrate de bioxyde de mercure et de bicfdorurc de mercure, en réagissant sur l'acide acétique, ne produisent pas de précipité ; même dans les dissolutions des acétates neutres, ces réactifs ne produisent pas de précipité.
Par l'action de l'acide acétique et par l'action des dissolutions des acétates neutres sur une dissolution de sesquichlorure d'or, l'or n'est pas ré-
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duit, même lorsqu'on chauffe le tout. Mais si on ajoute un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse, il se produit au hout de quelque temps un précipité noir de protoxyde d'or.
Une dissolution d'un sel neutre de sesquioxyde de fer n'est pas sensiblement modifiée par l'action de l'acide acétique. Si cependant on sature l'acide par l'ammoniaque, ou si on sature seulement approximativement l'acide, la liqueur se colore en rouge de sang assez intense. Il en est de même lorsqu'on mélange les dissolutions des acétates neutres avec une dissolution neutre de sesquioxyde de fer. Les acides libres, a l'exception de l'acide acétique, détruisent cette coloration rouge de sang et reproduisent la coloration jaunâtre de la dissolution de sesquioxyde de fer. Un excès d'ammoniaque, en réagissant sur la dissolution, en précipite complètement la totalité du sesquioxyde de fer. — La manière dont l'acide acétique se comporte à l'égard des dissolutions de sesquioxyde de fer, caractérise surtout l'acide acétique. On doit cependant observer ici que quelques dissolutions basiques de sesquioxyde de fer, spécialement le sesquiehlorure basique de fer, possèdent une couleur rouge qui ressemble à celle de l'acétate de sesquioxyde de fer. On a déjà parlé page 742 de la ressemblance de la couleur de la dissolution d'acétate de fer avec celle du sesquirhodanure de fer.
L'acide sulfurique concentré, en réagissant sur les acétates, en dégage surtout par l'action de la chaleur, de l'acide acétique qui peut être reconnu à son odeur. Le mélange des deux acides ne se colore pas par l'action de la chaleur. — L'ocide sulfurique fumant, en réagissant sur les acétates, en dégage de l'acide acétique, même à la température ordinaire, en produisant une vive effervescence : il ne se produit pas de coloration non plus dans ce cas par l'action de la chaleur.
Les acétates sont décomposés par l'action de la chaleur : les acétates qui ont pour base un oxyde alcalin ou un oxyde alcalino-terreux, se transforment, par l'action d une élévation rapide de température, en un mélange de carbonates et de charbon. Les acétates qui ont pour base des oxydes métalliques, laissent très fréquemment comme résidu du métal réduit mélangé avec du charbon ; ou bien, lorsque l'oxyde n'est pas facilement réductible, l'oxyde reste comme résidu mélangé avec du charbon. Dans l'action de la chaleur sur les acétates, il se trouve presque toujours parmi les produits de la distillation, de l'acide acétique et de l'acétone en différentes proportions. Les sels qui contiennent des bases fortes ne donnent qu'une excessivement petite quantité d'acide acétique et donnent une grande quantité d'acétone ; les acétates qui contiennent des bases faibles, donnent des résultats entièrement opposés.
L'acide acétique à l'état libre se distingue par conséquent à son odeur et a sa volatilité; dans les dissolutions de ces combinaisons salines on le reconnaît à la manière dont il se comporte à l'égard des dissolutions de sesquioxyde de fer; dans ses combinaisons salines a l'état solide, on le
reconnaît à la manière dont il se comporte à l'égard de l'acide sulfuriquc concentré. Ces propriétés distinguent notamment les acétates des lactates qui ont été considérés pendant longtemps connue identiques avec les acétates, mais qui ont cependant très peu d'analogie avec les acétate*».
Acide formioue, CW*3.
L'acide formique est un liquide incolore, d'une odeur piquante, qui est différente de celle de l'aride acétique. 11 est complètement volatil. Lorsqu'il n'est combiné qu'avec la plus petite quantité d'eau, la vapeur brûle avec une flamme bleue.
La dissolution d'hy •permanganate de priasse est décolorée au bout de peu de temps par l'acide formique, et il se sépare du sesquioxyde de manganèse (p. 8ûj. Ce caractère distingue essentiellement l'acide formique de l'acide acétique. — Cependant l'acide formique ne modifie pas la dissolution du bichromate de jjotasse et ne détermine pas dans cette dissolution la réduction de l'acide chromique à l'état de sesquioxyde de chrome, même à l'aide de 1 ebullition.
L'acide formique produit avec la plupart des bases des combinaisons salines qui sont solubles dans l'eau; cependant les formiat.es sont en général moins solubles que les acétates correspondants. Quelques formiates sont solubles dans l'alcool ; mais la plupart des formiates y sont insolubles, comme cela se présente pour le formiatc de plomb par exemple, tandis que les acétates correspondants sont solubles dans l'alcool.
Une dissolution d'acétate de plomb ne produit pas de précipité dans la dissolution d'un fonniate, lorsqu'elle n'est pas très concentrée; mais si l'on ajoute de l'ammoniaque, on obtient un léger précipité.
Une dissolution de nitrate d'argent produit immédiatement, dans la dissolution d'un fonniate, un précipité blanc, cristallin, de fonniate d'argent, qui prend très rapidement une couleur plus foncée par suite de la réduction de l'argent qui se sépare à l'état métallique. Même à la température ordinaire, la réduction est complète au bout de quelque temps, et l'argent recouvre en partie les parois du vase d'une couche métallique. La réduction s'opère plus rapidement par l'action de la chaleur. Dans les dissolutions étendues, il ne se produit pas de précipité de fonniate d'argent, mais la réduction de l'argent a lieu. — L'acide formique libre peut également produire dans la dissolution de nitrate d'argent un précipité blanc de formiate d'argent qui se décompose aussi avec facilité delà manière qui a été indiquée; lorsque l'acide est étendu, il ne se produit pas de précipité, mais la réduction de l'argent a lieu. — 8i cependant on sursature l'acide formique par l'ammoniaque et si on ajoute du nitrate d'argent, la réduction de l'argent n'a plus lieu, même avec l'aide de la chaleur. Même lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque et ensuite du nitrate d'argent à la dissolution d'un fonniate neutre, la réduction de l'oxyde d'argent n'a pas lieu.
Lue dissolution de nitrate de protoxyde de mercure produit immédiate-
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meut, dans les dissolutions des formiates, un précipité blanc de formiate de protoxyde de mercure qui devient cependant gris au bout de quelque temps, même à la température ordinaire, par suite de la présence dune certaine quantité de mercure réduit. Au bout de quelque temps, tout le mercure s'est séparé à l'état métallique, môme à la température ordinaire. La chaleur accélère beaucoup cette décomposition.
Une dissolution de bichlorure de mercure produit, dans la dissolution i d'un formiate, un précipite blanc de prntocltlorurc de mercure. A la tem-
pérature ordinaire, la réaction est lente, et, même au bout de plusieurs i jours, le bichlorure n'est pas complètement transforme eu protochlorure.
La réaction s'opère rapidement par l'action de la chaleur, la décomposition est alors complète ; elle est même si complète que tout le mercure de la I dissolution est séparé à l'état de protochlorure, et qu'on ne peut plus re-
i trouver de mercure dans la liqueur filtrée. Si l'on ajoute un grand excès
\ de formiate et si on soumet le tout à une ébullition prolongée, le proto-
i cldorure de mercure est enfin réduit, mais lentement et difficilement, à
l'état de mercure métallique. — Si on ajoute de l'acide chlorhydrique à la dissolution de bichlorure de mercure, la transformation du bichlorure en protochlorure au moyen d'un formiate est complètement empêchée ; même par un contact prolongé et par l'action de la chaleur, il ne se produit pas de trace de protochlorure, lorsqu'on n'emploie pas une quantité d'acide I libre trop peu considérable. Si Ton ajoute de l'acide acétique à la dissolu-
tion du bichlorure, la réduction du bichlorure à l'état de protochlorure n est pas entièrement empêchée; par un contact prolongé, il se produit du protochlorure; par l'action de la chaleur, le protochlorure se produit plus rapidement ; mais, dans les deux cas, la liqueur filtrée contient encore beaucoup de bichlorure. Les dissolutions de chlorure de potassium, de > chlorure de sodium et de chlorure d'ammonium, ajoutées en quantité
t convenable, empêchent complètement la formation du protochlorure de
mercure par 1'aetion des formiates alcalins, et il ne se produit lien point de ' précipité par l'action prolongée de la chaleur. Si l'on ajoute seulement une j petite quantité de ces combinaisons salines, il peut s'opérer une transfor-
mation partielle du bichlorure de mercure en protochlorure, mais il ne s'opère jamais une transformation complète. Les dissolutions des sels doubles cristallisés que le chlorure de sodium et le chlorure d'ammonium forment par leur combinaison avec le bichlorure de mercure, ne sont réduites que partiellement de la même maniera par l'action des formiates alcalins, même après un contact prolongé ; la réduction est plus rapide par l'action de la chaleur. — Dans une dissolution de bichlorure de mercure à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydrique, le bichlorure de mercure ne peut pas, par suite, être transformé en protochlorure par l'action des formiates alcalins, lorsqu'on sature l'acide chlorhydrique par l'hydrate de potasse.
Si l'on mélange un formiate avec une dissolution de sesquichlorwe d'or, ^ il se sépare de l'or métallique au bout de quelque temps, même à la tem-
pérature ordinaire, et les parois du vase se recouvrent d'un dépôt jaune, brillant, d'or métallique. Si, avant que la réduction de l'or ait commencé à s'opérer, on ajoute un excès de dissolution d'hydrate de potasse, il commence, au bout de quelque temps, à se former un précipité noir de protoxyde d'or.
La dissolution d'un sel neutre de sesquioxyde de fer est colorée en rouge de sang par la dissolution d'un formiate comme par la dissolution d'un acétate (p. 7C9). Pour une concentration égale, l'intensité de la couleur est égale pour le formiate et pour l'acétate de fer, et elle est considérablement plus faible que celle du rhodanure de fer (p. 9k et p. 742). — Les acides libres détruisent la coloration du formiate de fer. Par l'action de l'ammoniaque, la totalité du sesquioxyde de fer est précipitée de la dissolution.
L'acide sulfurigue concentré, en réagissant sur les formiates, détermine seulement par l'action de la chaleur un dégagement de gaz oxyde de carbone qui a lieu avec etfervescence; si on enflamme le gaz oxyde de carbone qui se dégage, il brûle avec une flamme bleue. L'acide reste incolore. — V acide sulfurigue fumant , en réagissant sur les formiates , y produit, même à la température ordinaire, un vif dégagement d'oxyde de carbone. L'acide ne se colore pas en brun, même par l'action de la chaleur.
Les formiates qui ont pour base un oxyde alcalin fixe ou un oxyde alcalino-terreux, produisent un dégagement d'oxyde de carbone lorsqu'on les calcine à l'abri du contact de l'air, et sont transformés en mélanges de carbonates et de charbon. Ceux qui contiennent un oxyde métallique facilement réductible, comme l'oxyde de cuivre, l'oxyde de plomb, etc., sont transformés en métal réduit, et en même temps il se dégage du gaz acide carbonique et du gaz oxyde de carbone.
L'acide formique, à l'état de combinaison saline, a par conséquent beaucoup de ressemblance avec l'acide acétique; on peut cependant Yen distinguer facilement, et il est du nombre des acides organiques qui peuvent être reconnus avec facilité. Il se rapproche de l'acide acétique par sa volatilité et par sa manière de se comporter avec les sels de sesquioxyde de fer; il s'en distingue par sa manière de se comporter avec l'hypermanganatede potasse, par la manière dont les formiates se comportent à l'égard de l'acide sulfurique concentré, et aussi par la tendance à être réduits à l'état métallique que possèdent les formiates de protoxyde de mercure et d'oxyde d'argent.
OXYGÈNE
l'état gazeux. Le gaz oxygène est un peu plus lourd que l'air atmosphérique.
Sa propriété la plus importante est d'entretenir la eombustion des corps combustibles bien plus vivement que l'air atmosphérique, qui ne doit qu'à l'oxygène qu'il contient sa propriété d'entretenir la combustion. Si on plonge une allumette présentant encore quelque point en ignition dans un flacon qui est plein de gaz oxygène ou qui contient le gaz oxygène en proportion plus considérable que l'air atmosphérique, l'allumette s'enflamme immédiatement et bride avec un éclat plus vif que dans l'air atmosphérique. Si on enlève l'allumette et si on la souffle de manière qu'elle présente encore quelque point en ignition, elle s'enflamme de nouveau lorsqu'on la plonge de nouveau dans le flacon. Cette méthode est la plus ordinaire pour distinguer le gaz oxygène des autres gaz, ou pour reconnaître la présence du gaz oxygène dans un mélange gazeux dans lequel ce gaz prédomine; on doit cependant observer ici que le gaz protoxyde de nitrogène présente des réactions analogues : le gaz bioxyde de nitrogène possède aussi la même propriété, mais à un degré moins prononcé.
Le gaz oxygène, à l'état ordinaire, n'exerce cependant, dans la plupart des cas, une action oxydante ou comburante prononcée que sur les corps qui ont été chauffés jusqu'à un certain degré, et ce sont ceux-là seulement dont il entretient la combustion. Un très petit nombre de substances, à l'état de poudre fine, possèdent la propriété de s'enflammer, même à la température ordinaire de l'atmosphère. L'oxygène ordinaire n'est absorbé rapidement à la température ordinaire que par un très petit nombre de corps, et sans apparence sensible de combustion ; il n'oxyde pas la plupart des corps combustibles, ou ne les oxyde qu'excessivement lentement ; souvent l'oxydation n'a lieu qu'en présence de l'humidité. L'oxygène ordinaire ne modifie pas un papier qui a été plongé dans une dissolution d'empois d'amidon à laquelle on avait ajouté une dissolution d'iodure de potassium.
L'oxygène, même ordinaire, détermine la production de vapeurs jaunerouge lorsqu'on le met en contact avec du gaz bioxyde de nitrogène incolore. Le gaz oxygène, même lorsqu'il fait partie d'un mélange gazeux, est absorbé par le phosphore à la température ordinaire, mais toujours un peu lentement; il est absorbé également par les dissolutions des sulfures alcalins, par la dissolution d'acide sulfureux, par les dissolutions des sulfites, par la dissolution de sulfate de protoxyde de fer (surtout lorsqu'on Ta saturée de bioxyde de nitrogène), par les hydrates de protoxyde de fer et de protoxyde de manganèse lorsqu'ils sont humides, par la dissolution ammoniacale de protochlorure de cuivre et par les dissolutions ammoniacales de sulfite de protoxyde et de bioxyde de cuivre. Mais, entre toutes, la dissolution qui absorbe le plus rapidement l'oxygène, est la dissolution d'acide pyroijalliquc dans l'hydrate de potasse; cette dissolution se colore alors en rouge-noir qui peut, dans quelques cas, être si foncé qu'il pa-
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raisse presque noir; l'oxygène est alors absorbé aussi rapidement que le gaz acide carbonique est absorbé par l'hydrate de potasse humide, et presque en quantité égale. — Au lieu d'acide pyrogallique, on peut se servir d'acide gai li que, dont l'emploi réussit également ; mais l'emploi de la dissolution de l'acide gallique dans l'hydrate de potasse a le désavantage que l'absorption de l'oxygène exige un temps bien plus long, et qu'il faut alors presque autant d'heures qu'il faut de minutes lorsqu'on emploie l'acide pyrogallique. Lorsqu'on se sert d'acide gallique, on doit employer un excès d'hydrate de potasse : en effet, le gallate neutre de potasse, en dissolution, se conserve au contact de l'air sans se modifier. La dissolution avec excès de potasse devient rouge foncé, presque rouge de sang, par l'action de l'oxygène de l'air, et, au bout de quelque temps, elle devient brune. — Une dissolution d'acide tanniqae dans un excès d'hydrate de potasse peut aussi être employée pour opérer l'absorption de l'oxygène, mais l'absorption s'opère plus lentement que lorsqu'on emploie l'acide gallique (Liebig).
On peut modifier l'oxygène ordinaire de telle manière qu'il opère avec énergie la combustion des corps même les moins combustibles. On appelle ozone la modification de l'oxygène dont il est question ici. L'ozone n'a pas encore été préparé à l'état pur; mais le gaz oxygène qui en contient une petite quantité, a été appelé oxygène actif ou ozotiisé.
On peut préparer de différentes manières cet oxygène ozonisé. H se produit lorsqu'on fait passer pendant quelque temps des étincelles électriques dans l'oxygène ordinaire: il y a aussi de l'ozone dans le gaz oxygène que l'on recueille au pôle positif de la pile électrique lorsqu'on décompose l'eau par la pile ; il se forme aussi de l'ozone par le contact de l'air atmosphérique avec le phosphore humide. L'éponge de platine et les autres métaux à l'état très divise, certaines substances organiques nitrogénées et plusieurs autres corps peuvent également faire passer à l'état d'oxygène actif l'oxygène contenu dans l'air atmosphérique (Schœnbein^.
Outre son odeur particulière, cet oxygène ozonisé se distingue surtout en ce que, même en très petite quantité, il colore en bleu ou en violet une bande de papier enduite d'empois d'amidon contenant de l'iodure de potassium, lorsque ce papier a été humecté. L'oxygène ozonisé oxyde les métaux; il oxyde l'ammoniaque et la transforme en nitrite d'ammoniaque; il oxyde l'acide chlorhydrique en déterminant la séparation d'une certaine quantité de chlore ; il oxyde I iodure de potassium en produisant une séparation d iode.
L'oxygène ozonisé est plus dense que l'oxygène ordinaire; le poids spécifique de l'ozone gazeux qui est contenu dans l'oxygène ozonisé, comparé avec celui de l'air atmosphérique, parait être au moins 'i fois plus élevé Andrews . Par l'action d'une température élevée qui n'a cependant pas besoin de s élever jusqu'au point d ebullition de l'eau, l'oxygène ozonisé passe à l'état d oxygène ordinaire.
Lorsque certains liquides organiques, comme l'huile essentielle «le téré-
OXYGfiNR. 179 bcnthine, l'huile essentielle d'amandes aroères, l'éther, etc., exposés à l'air, en absorbent l'oxygène, surtout sous l'influence de la lumière solaire, ils transforment l'oxygène en oxygène actif sans être même oxydés d'abord. Ces liquides produisent alors les mêmes phénomènes d'oxydation que l'oxygène actif gazeux Sehœnbcin, .
T>.ms certains peroxydes, une portion de fox y gène n'est retenue dans la combinaison que par une faib+e affinité ; cette portion de l'oxygène agit alors comme l'oxygène actif.
On doit cependant distinguer dans ces peroxydes deux sortes d'oxygène actif. Ces deux sortes d'oxygène actif, en se réunissant, perdent leurs propriétés actives et se transforment mutuellement en oxygène ordinaire. Il paraîtrait qu'un atome de l'une des modifications de l'oxygène serait nécessaire pour former, avec, un atome de l'autre, deux atomes d'oxygène ordinaire (Schœnbein .
Au premier groupe de ces peroxydes, appartient spécialement le peroxyde d'hydrogène. Le jyeroxyde d'hydrogène se produit au moyen du peroxyde de baryum, lorsqu'on le traite par l'acide chlorhydrique, l'acide fluorhydrique ou l'acide hydrolluosilicique. Lorsqu'on emploie ces deux derniers acides et lorsqu'on n'en ajoute pas une trop grande quantité, on obtient le peroxyde d'hydrogène à l'état pur et seulement étendu d'eau; les acides indiqués forment en elfet avec la baryte des sels insolubles. Lorsqu'on emploie l'acide chlorhydrique, la dissolution contient en même temps du peroxyde d'hydrogène et du chlorure de baryum; si l'on ajoute alors une quantité convenable d'acide sulfurique étendu, il se sépare du sulfate de baryte : il reste alors dans la dissolution du peroxyde d'hydrogène et de l'acide chlorhydrique libre. Si l'on évapore avec précaution dans le vide, on obtient le peroxyde d'hydrogène en dissolution aqueuse sous la forme d'une liqueur sirupeuse, dense, incolore, qui est plus lourde que l'eau et qui possède une saveur particulière légèrement désagréable. Le peroxyde d'hydrogène blanchit et détruit les matières colorantes végétales et possède des propriétés oxydantes très énergiques.
Au même groupe de peroxydes, appartiennent les peroxydes alcalins et les peroxydes alcalino-terreux, spécialement le peroxyde de baryum qui est, de tous, celui que l'on connaît le mieux; en effet, il est le plus facile à préparer.
Au second groupe de peroxydes, appartiennent les peroxydes du manganèse (sesquioxyde de manganèse, peroxyde de manganèse, acide manganique et acide hypermanganique , les peroxydes du plomb, du nickel, du cobalt, de l'argent, l'acide bismuthique, l'acide chromique, l'acide vanadique, etc.
Les peroxydes de ce second groupe bleuissent immédiatement la teinture de gaïac récemment préparée, tandis que les peroxydes du premier groupe ne produisent pas cette coloration et détruisent au contraire la coloration bleue produite par l'action des peroxydes du second groupe sur la teinture de gaïac.
Les peroxydes du premier groupe ne peuvent pas dégager le chlore de l'acide chlorhydrique; mais, par l'action de l'acide chlorhydrique, ils produisent du peroxyde d'hydrogène. Une propriété tout à fait caractéristique des peroxydes du second groupe est au contraire de dégager le chlore de l'acide chlorhydrique.
Les peroxydes du premier groupe n'exercent pas d'action sur le peroxyde d'hydrogène, ceux du second groupe au contraire se distinguent surtout en ce qu'ils décomposent le peroxyde d'hydrogène en eau et en oxygène qui se dégage tumultueusement en même temps qu'une portion de l'oxygène du peroxyde. Par l'action d'un atome de peroxyde de manganèse qui perd alors la moitié de son oxygène et se transforme en protoxyde de manganèse, la dissolution de peroxyde d'hydrogène qui contient un atome de peroxyde d'hydrogène est aussi décomposée ; deux atomes d'oxygène deviennent alors libres et se dégagent àlVtat gazeux (Wœhler).
Le gaz oxygène qui se dégage, est du gaz oxygène ordinaire, tel qu'il se trouve ordinairement dans l'air atmosphérique. La réunion des deux espèces d'oxygène actif produit par conséquent de l'oxygène ordinaire.
QUE L'ON EMPLOIE DANS CES ANALYSES
Lorsque, dans une analyse chimique qualitative, on veut déterminer toutes les parties constituantes d'une substance, on peut fréquemment découvrir avec rapidité une ou plusieurs de ces parties constituantes à l'aide de quelques essais faits sans ordre déterminé ; mais il vaut presque toujours mieux suivre une marche systématique. Lorsqu'on néglige de faire ainsi l'analyse complète en suivant une marche déterminée, on peut commettre de graves erreurs et ne pas reconnaître plusieurs des substances constituantes qui font cependant partie de la substance à analyser.
Avant de décrire la marche qu'il faut suivre pour rechercher avec méthode les parties constituantes d'une substance composée, il est nécessaire de parler des réactifs dont l'emploi est indispensable et de la manière de les employer. On indiquera aussi en même temps les réactifs dont on a besoin dans les analyses quantitatives.
Pour ce qui concerne les appareils dont on se sert dans ces analyses, lorsqu'ils ne sont pas généralement connus, il vaut mieux les décrire en même temps que les réactions à propos desquelles il en est question pour la première fois.
Les réactifs que l'on emploie pour opérer l'analyse qualitative (par voie humide) des combinaisons dans la composition desquelles entrent les parties constituantes qui se rencontrent le plus fréquemment, ne sont pas nombreux et sont principalement les suivants :
Acide chiorhydrique. — De tous les acides que l'on emploie dans les analyses chimiques, l'acide chlorhydrique est le plus essentiel. Nonseulement il sert à découvrir l'oxyde d'argent (p. 166;., le protoxyde de mercure (p. 174) et l'oxyde de plomb (p. 132), mais il sert aussi surtout à dissoudre la plupart des substances oxydées qui sont solublesdans l'eau.
On se sert aussi de préférence de l'acide chlorhydrique pour rendre acide une dissolution neutre ou alcaline, et ce n'est que dans quelques cas qu'il vaut mieux employer un autre acide. On emploie en outre l'acide chlorhydrique, de préférence à tous les autres acides, pour reconnaître l'acide carbonique; l'acide chlorhydrique doit aussi être préféré aux autres acides volatils lorsqu'on veut reconnalfre des traces d'ammoniaque Fibre dans les dissolutions p. 16). On se sert encore de l'acide chlorhydrique pour rechercher un certain groupe de peroxydes et quelques acides dans lesquels une portion de l'oxygène n'a pas une grande affinité pour le radical; lorsqu'on les traite par l'acide chlorhydrique, il se dépare du chlore p. 773 .
L'acide chlorhydrique ne dissout que les métaux qui, traités par un acide, décomposent facilement l'eau avec dégagement d'hydrogène, comme le zinc, le fer, etc. L'acide chlorhydrique étendu dissout également les sulfures de ces métaux avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré p. 456Ï ; les phosphures sont insolubles dans l'acide chlorhydrique p. 711). Fresque tous les oxydes sont dissous par l'acide chlorhydrique et transformés en chlorures, au moins lorsqu'ils n'ont pas été préalablement calcinés. Les oxydes qui ont des propriétés basiques énergiques, sont en général plus solubles dans l'acide chlorhydrique que ceux qui se comportent comme des bases faibles ou comme fies acides. Parmi les oxydes qui jouent le rôle de base, il n'y a que l'oxyde d'argent, le protoxyde de mercure et l'oxyde de plomb qui soient insolubles ou peu solubles, et cela vient de ce que les chlorures correspondants sont insolubles ou peu solubles. On se sert surtout de l'acide chlorhydrique pour dissoudre les oxydes insolubles dans l'eau; ce n'est que dans des cas particuliers qu'au lieu d'acide chlorhydrique, on emploie un autre acide. Après avoir été calcinés, la plupart des oxydes, surtout ceux qui sont des bas* s faibles ou des acides, sont peu solubles dans l'acide chlorhydrique ; quelques-uns, comme le bioxyde d'élain> l'acide titanique, le sesquioxyde de chrome, etc.. y sont insolubles {p. '2!]2r p. 281 et p. 36U . Les sels insolubles dans l'eau que les oxydes forment par leur combinaison avec les acides, sont presque tous solubles dans l'acide chlorhvdrique ; il faut en excepter les combinaisons salines de ces trois oxvdes et les combinaisons de l'acide sulfurique et de l'acide sélénique avec, la baryte, la strontiaue, la choux et l'oxyde de plomb, et un petit nombre d'autres combinaisons salines qui sont insolubles ou peu solubles dans l'acide chlorhydrique. Souvent lorsque, dans une combinaison saline, l'acide n'est pas soluble dans l'acide chlorhydrique, la combinaison saline est décomposée par l'acide chlorhydrique de telle sorte que la base est dissoute et l'acide reste comme résidu à l'état insoluble ; c'est ce qui arrive pour quelques silicates p. 639 . Nous avons vu que l'acide chlorhydrique est le meilleur dissolvant «les oxydes; mais il est aussi le meilleur dissolvant de leurs sels insolubles ; aucun autre acide ne peut lui être préféré, en général sous ce rapport, et ce n'est (pie dans des cas particuliers qu'on se sert quelquefois d'un autre acide. Les substances qui ne sont pas solubles dans l'acide chlorhydrique, sont :
les métaux qui ne peuvent pas décomposer l'eau avec l'aide d'un aeide ; un grand nombre de sulfures dont quelques-uns cependant, lorsqu'ils résistent à l'action de l'acide chlorhydrique étendu, sont décomposés par l'aride chlorhydrique concentré, surtout avec I aide de la chaleur; la plupart des corps simples solides, non métalliques, comme le soufre, le sélénium, le phosphore et le carbone; les oxydes que nous avons indiqués précédemment et dont les chlorures sont insolubles, leurs combinaisons salines et aussi quelques autres combinaisons que nous avons également indiquées : enfin quelques silicates naturels.
On emploie ordinairement l'acide chlorhydrique de concentration moyenne d'un poids spécifique de l .1 1 0 à 1 ,120 ; dans la plupart des cas, on peut même étendre encore cet acide d'eau. Ce n'est que dans quelques cas que Ton a besoin d'un acide fumant plus concentre dont la présence» dans un laboratoire est surtout désagréable : en effet, lorsqu'on ouvre fréquemment le vase de verre dans lequel il est contenu, l'atmosphère du laboratoire se remplit de fumées épaisses, surtout lorsque, d'un autre côté, on ouvre en même temps à proximité un flacon qui contient de l'ammoniaque. — L'acide chlorhydrique que l'on emploie dans les recherches analytiques, doit être pur. La substance qui est le plus ordinairement mélangée avec l'acide chlorhydrique, est Facide sulfurique. On reconnaît dans l'acide chlorhydrique la présence «le l'acide sulfurique, en étendant d'eau l'acide chlorhydrique et en ajoutant ensuite une dissolution de chlorure de baryum; il se produit alors un précipite de sulfate de baryte qui, pour de très petites traces d'acide sulfurique, n'apparaît qu'au bout de quelque temps. Si l'acide chlorhydrique est jaune ou jaunâtre, cela vient, dans la plupart des cas. de ce qu'il contient des substances organiques, quelquefois de ce qu'il contient du sesquichlorure de fer. Pour reconnaître la présence du sesquichlorure de fer, on sursature 1 acide par l'ammoniaque ; il se dépose alors, sinon immédiatement, au moins au bout de quelque temps, des flocons de sesquioxyde de fer. On peut cependant reconnaître encore plus sûrement la présence du fer. en sursaturant par l'ammoniaque et en ajoutant du sulfure d'ammonium ; il se produit alors du sulfure noir de fer dont on peut observer de petites quantités plus facilement qu'on ne peut observer de petites quantités de sesquioxyde de 1er. Lorsqu'il n'y a pas de sesquichlorure de fer, la présence des substances organiques dans l'acide chlorhydrique peut être reconnue à la coloration de l'acide chlorhydrique et aussi a ce que quelques gouttes de l'acide, évaporées sur un v erre de montre, laissent un résidu de charbon. L'n acide chlorhydrique ordinaire de cette espèce sert très bien à la préparation du chlore et à d'autres usages analogues pour lesquels ce serait une dépense inutile d'employer l'acide chlorhydrique pur. — Dans quelques cas, il est important d'essayer l'acide chlorhydrique pour s'assurer s'il contient du chlore libre. Si . n effet on évapore dans îles \ a-es de platine une liqueur qui contienne de l'acide chlorhydrique mélangé avec du chlore libre, il peut se dissoudre un peu de platine. On reconnaît la présence du chlore libre dans l'acide
chlorhydrique, soit à son odeur, soit à ce que quelques gouttes de l'acide, évaporées sur une laine de platine, laissent un résidu ; si la quantité de chlore libre est considérable, l'acide chlorhydrique peut dissoudre l'or en feuilles. On peut reconnaître les plus petites traces de chlore libre dans l'acide chlorhydrique en étendant d'eau la liqueur acide et ajoutant ensuite une petite quantité d'une dissolution d'iodure de potassium et une petite quantité d'empois d'amidon; la coloration violette ou rougeàtre qui se produit, indique la présence du chlore libre (p. 612). Si l'acide chlorhydrique contient de l'acide sulfureux, on le reconnaît soit à son odeur, soit en le recherchant au moyen du zinc (p. /i90j ou du protochlorure d'étain (p. 492) . Quelquefois l'acide chlorhydrique contient de Pacide bromhydrique dont on reconnaît la présence au moyen de l'eau de chlore et de l'éther ip. 599 . L'acide chlorhydrique peut contenir aussi quelquefois de l'acide arsénieux, lorsqu'on l'a préparé au moyen d'un acide sulfurique arsenical ; la dissolution d'hydrogène sulfuré y produit alors un précipité jaune au moyen duquel on peut obtenir de l'arsenic métallique, en suivant la méthode qui a été indiquée (p. 385). Le mieux est d'essayer immédiatement l'acide par la méthode de Marsh (p. 610). On reconnaît dans l'acide chlorhydrique, au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré, des traces d'oxyde métallique, d'oxyde de plomb par exemple, en dissolution. Lorsque l'acide chlorhydrique est mélangé avec des substances fixes, comme le chlorure de sodium par exemple, on le reconnaît en évaporant de petites quantités de l'acide sur un verre de montre ou sur une lame de platine : l'acide chlorhydrique peut en effet contenir des substances fixes, et un acide chlorhydrique d'abord pur, lorsqu'il a été conservé pendant longtemps dans un vase de verre, peut contenir de petites quantités d'oxyde alcalin et de chaux. Quelquefois, bien qu'excessivement rarement, l'acide chlorhydrique peut contenir de l'acide sélénieux; on retrouve, au moyen d'un sulfite, la présence de l'acide sélénieux dans l'acide chlorhydrique (p. 639). En outre, un acide chlorhydrique qui contient de l'acide sélénieux, devient rougeAtre par un contact prolongé et laisse déposer avec le temps des flocons de sélénium rouge.
Acide nitrique. — On se sert, dans quelques cas, de l'acide nitrique pour dissoudre les substances oxydées qui sont insolubles dans l'eau, lorsque, pour des raisons spéciales, on doit éviter l'emploi de l'acide Chlorhydrique. Quoique l'acide nitrique forme avec presque toutes les bases des combinaisons solubles, il ne doit cependant être préféré en aucune manière à l'acide chlorhydrique comme dissolvant des substances Oxydées. En effet, non -seulement l'acide chlorhydrique dissout en totalité les substances oxydées beaucoup mieux que l'acide nitrique, nonseulement l'excès de l'acide nitrique est plus difficile à chasser que l'excès de l'acide chlorhydrique par l'action de la chaleur sur les substances tixes qui ont été traitées par ces acides, mais en outre il se présente surtout, dans l'action de l'acide nitrique, une circonstance désagréable, c'est que, dans
le cas où la substance sur laquelle on opère contient en même temps des substances organiques, il peut facilement se produire des explosions lorsqu'on veut chasser le nitrate d'ammoniaque qui se produit en grande quantité lorsqu'on dissout un oxyde dans l'acide nitrique et lorsqu'on sursature ensuite la dissolution par l'ammoniaque. Quelquefois aussi on emploie l'acide nitrique au lieu d'acide chlorhydrique pour rendre acides des dissolutions neutres on alcalines ; cependant cela n'est nécessaire que dans des cas rares. On emploie surtout l'acide nitrique pour dissoudre les métaux et les alliages métalliques : en effet la plupart des métaux ne peuvent être dissous que par cet acide. On emploie en outre l'acide nitrique pour oxyder les sulfures (p. &55) et pour transformer dans les dissolutions un degré inférieur d'oxydation en un degré d'oxydation plus élevé : on s'en sert, par exemple, pour transformer le protoxyde de fer en sesquioxyde de fer.
L'acide nitrique que l'on emploie ordinairement, est un acide pur d'une densité de 1, 2; ce n'est que dans quelques cas, et spécialement pour opérer l'oxydation des sulfures, que l'on a besoin d'un acide nitrique rouge fumant contenant de l'acide nitreux. — Au lieu d'acide nitrique, on se sert fréquemment d'un mélange d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique {eau régale). Dans ce cas, il n'est naturellement pas nécessaire d'employer un acide nitrique qui soit exempt d'acide chlorhydrique, mais il ne doit pas contenir d'acide sulfurique. L'eau régale est ordinaire-
l ment un mélange d'une partie d'acide nitrique et de deux parties d'acide chlorhydrique ; mais, dans quelques cas, la quantité de l'acide chlorhydrique doit être plus grande.
L'acide nitrique, spécialement avec l'aide de la chaleur, dissout presque tous les métaux en produisant un dégagement de bioxyde de nitrogène ; quelquefois aussi, il se produit du protoxyde de nitrogène et de l'acide nitreux : l'or, le platine et quelques autres métaux qui ont été indiqués précédemment, sont les seuls qui ne s'y dissolvent pas. L'acide nitrique dissout en outre presque tous les oxydes, à l'exception du bioxyde d'étain, de l'acide antimonieux, de l'acide tellureux et de quelques autres, surtout lorsqu'on les a préalablement calcinés ; il dissout également les combinaisons salines, non solubles dans l'eau, formées par les oxydes. L'acide nitrique oxyde les substances simples non métalliques, comme le soufre, le sélénium , etc. ; mais l'acide nitrique fumant les oxyde plus facilement que l'acide nitrique étendu. Les combinaisons de ces substances
i avec les métaux sont également dissoutes par l'acide nitrique; cependant
le métal est presque toujours dissous plutôt que la substance avec laquelle' il était combiné (p. U2U).
Quelques métaux et quelques oxydes dont il a déjà été fait mention, sont insolubles ou au moins très peu solubles dans l'acide nitrique : le chlorure d'argent, le bromure d'argent, l'iodure d'argent et le cyanure d'argent, l'iodate et le bromate d'argent, les combinaisons de l'acide sulfurique et de l'acide sélénique avec la baryte, la strontiane, la chaux et l'oxyde de plomb sont également presque insolubles dans l'acide nitrique
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étendu. Les silicates se comportent à l'égard de l'acide nitrique comme à l'égard de l'acide chlorhydrique; cependant l'acide chlorhydrique les décompose plus facilement que l'acide nitrique.
L'acide nitrique est fréquemment rendu impur par la présence de l'acide chlorhydrique. On reconnaît dans l'acide nitrique la présence de l'acide chlorhydrique en étendant l'acide nitrique d'une petite quantité d'eau et ajoutant une dissolution de nitrate d'argent: il se produit alors du chlorure d'argent qui trouble la liqueur. Un reconnaît la présence de l'acide sulfurique dans l'acide nitrique au précipité de sulfate de baryte qui se forme lorsqu'on étend l'acide d'une grande quantité d'eau et lorsqu'on y ajoute une dissolution de nitrate de baryte ou de chlorure de baryum. On reconnaît dans l'acide nitrique la présence de parties constituantes fixes en évaporant une petite quantité de cet acide sur un verre de montre. On reconnaît au moyen de la dissolution d'hydrogène sulfuré les substances métalliques qui sont mélangées avec l'acide nitrique. On a reconnu dans ces derniers temps que l'acide nitrique contenait fréquemment de l'iode lorsqu'on l'avait préparé au moyen de la substance dite salpêtre du Chili. Un acide nitrique de cette espèce peut, lorsqu'il est très étendu, contenir de l'acide iodhydrique ; plus fréquemment cependant, il contient de l'acide iodique dont la présence peut être retrouvée par la méthode qui a été indiquée page 620. Si l'acide nitrique contient de l'acide iodhydrique, il devient un peu brunâtre à la longue.
L'eau régale dissout toutes les substances qui sont solubles dans l'acide nitrique et opère ordinairement cette dissolution en bien moins de temps que l'acide nitrique seul. Parmi les métaux qui sont insolubles dans l'acide nitrique, plusieurs, comme l'or, le platine et plusieurs autres métaux nobles, sont dissous par l'eau régale ; en outre, surtout lorsque l'acide chlorhydrique prédomine, l'eau régale dissout les oxydes de l'antimoine, de l'étain, etc., et aussi leurs combinaisons salines. Les autres combinaisons oxydées qui sont insolubles dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique, sont également insolubles dans l'eau régale.
Il est inexact de croire que l'eau régale doit être employée de préférence à l'acide chlorhydrique et à l'acide nitrique seuls, pour dissoudre ou pour décomposer les substances oxydées. L'acide chlorhydrique convient en général le mieux pour opérer la dissolution des substances oxydées.
Acide »uif «trique. —-On emploie l'acide sulfurique concentré pour rechercher si une substance contient des acides volatils. 1^ plupart des acides volatils sont séparés, au moins partiellement, à la température ordinaire, par l'acide sulfurique concentré; on peut alors reconnaître leur présence au moyen d'une baguette de verre humectée d'ammoniaque qui ne produit pas de fumée blanche à la température ordinaire en présence de l'acide sulfurique seul, lorsqu'il n'y a en même temps point d'acide volatil. L'acide sulfurique sert pour rechercher l'acide borique (p. 655), l'acide oxalique (p. 681), l'acide formique (p. 772) et plusieurs acides or-
paniques; il sert aussi pour reconnaître l'acide chlorique /p. 590 ) et l'acide bromique (p. 603j dans leurs combinaisons salines; on l'emploie aussi pour découvrir le chlore (p. 579], le brome (p. 601 , l'iode (p. 614) et le lluor p. 563), dans leurs combinaisons avec les métaux. — L'acide sulfurique étendu d'environ 6 à 8 parties d'eau est employé dans quelques cas, à la place de l'acide chlorhydrique, pour dissoudre le* substances oxydées; OU l'emploie encore pour reconnaître et précipiter la baryte (p. 20), la strontiane p. 29 , l'oxyde de plomb (p. 1 31), et souvent aussi pour découvrir la chaux (p. 31). Au lieu d'acide sulfurique étendu, on se sert, dans quelques cas, avec avantage d'une dissolution de sulfate de potasse et tic sulfate de < baux, comme cela a été indiqué page 32.
Avec l'aide de la chaleur, l'acide sulfurique concentré dissout ou décompose presque toutes les substances qui résistent à l'action des autre* ac ides. On se sert cependant rarement de l'acide sulfurique pour opérer la dissolution des substances insolubles dans l'eau, lorsque ces substances sont solubles dans l'acide chlorhydrique : en effet, l'excès d'acide sulfurique ne peut être volatilisé qu'à une température un peu élevée ; en outre, lorsque la dissolution contient des sels ammoniacaux, ce qui se présente fréquemment, la volatilisation du sulfate d'ammoniaque présente aussi des diflieultés. Les bases faibles et aussi plusieurs acides métalliques, qui, après av oir été calcinés, résistent fortement à l'action dissolvante de l'acide chlorhydrique, se dissolvent lorsqu'on les fait chauffer pendant quelque temps avec l'acide sulfurique concentré. A cette catégorie appartiennent l'alumine, la glucine, la zircone, le bioxyde d'étain, l'acide titanique et quelques autres, lorsqu'ils ont été fortement calcinés.
L'or, le platine et quelques autres métaux sont insolubles dans l'acide sulfurique. La plupart des métaux peuvent être oxydés à une température un peu élevée par l'acide sulfurique, en opérant la décomposition d'une portion de cet acide et en produisant un dégagement d'acide sulfureux : le sulfate ainsi obtenu est soluble dans l'eau. Quelques métaux qui décomposent facilement l'eau par l'action d'un acide, se dissolvent par l'action de l'acide sulfurique étendu avec dégagement d'hydrogène.
Dans la plupart des cas, on se sert dans les analyses chimiques d'un acide sulfurique distillé. Si l'on évapore quelques gouttes de cet acide dans un petit creuset de platine, il ne doit pas laisser de résidu lorsqu'il est pur. — L'acide sulfurique qui se trouve dans le commerce, contient de petites quantités de sulfate de plomb : si, par suite, après l'avoir saturé par l'ammoniaque ou en avoir opéré seulement la saturation approximative, ou mélange cet acide avec une dissolution d'hydrogène sulfuré, il devient brun (p. 130). Quelquefois l'acide sulfurique contient du sulfate de potasse qui reste comme résidu lorsqu'on évapore l'acide sulfurique dans un creuset de platine ; dans quelques cas, l'acide sulfurique contient aussi de l'acide sélénique, ce qui lui donne la propriété de dissoudre l'or, et d'attaquer même le platine lorsqu'on le mélange avec l'acide chlorhydrique. On retrouve l'acide sélénique dans l'acide sulfurique en l'étendant
d'une petite quantité d'eau, faisant bouillir avec l'acide chlorhydrique et faisant digérer alors avec la dissolution d'un sulfite (p. UU2) ; on peut aussi reconnaître dans l'acide sulfurique la présence de l'acide sélénique en le transformant en acide sélénieux et en l'essayant ensuite au moyen d'une dissolution de sulfate de protoxyde de fer (p. UUO). Souvent, en étendant simplement d'une certaine quantité d'eau l'acide sulfurique concentré contenant du sélénium, il devient rougeâtre et laisse alors déposer du sélénium de couleur rougeâtre. Si l'acide sulfurique contient de l'acide arsénieux, on le reconnaît en étendant d'eau et en traitant ensuite la liqueur par le gaz hydrogène sulfuré ou par la méthode de Marsh (p. ZMi et 41 1). Si l'acide sulfurique contient de l'acide nitrique ou un degré inférieur d'oxydation du nitrogène, on le reconnaît en ajoutant à l'acide sulfurique, sans l'étendre d'eau, une petite quantité d'une dissolution de sulfate de protoxyde de fer (p. 712). — L'acide sulfurique concentré qui se trouve dans le commerce et qui n'a pas été purifié par la distillation, peut contenir encore d'autres impuretés: un grand nombre de ces substances étrangères restent comme résidu à l'état insoluble lorsqu'on étend l'acide d'une certaine quantité d'eau. Si l'acide sulfurique concentré a une couleur brunâtre, cela vient de ce qu'il contient des substances organiques. Lorsque la quantité de ces substances organiques n'est pas considérable, on peut employer dans presque tous les cas l'acide sans inconvénient; il se décolore du reste dans ce cas lorsqu'on le fait chauffer dans une capsule de porcelaine ou mieux dans une capsule de platine.
Ammoniaque. — On se sert surtout de l'ammoniaque pour saturer les liqueurs acides, et, dans ce but, on doit la préférer aux dissolutions des oxydes alcalins fixes. On s'en sert aussi pour distinguer des dissolutions des combinaisons salines de la magnésie, de l'alumine et des autres oxydes terreux, les dissolutions aqueuses des combinaisons salines des oxydes alcalins, de la baryte, de la strontiane et de la chaux : en effet, ces dernières ne sont pas précipitées par l'ammoniaque, tandis que les premières sont précipitées. On se sert en outre d'ammoniaque pour reconnaître l'oxyde de cuivre (p. 153), l'oxyde de nickel (p. 117), et aussi pour dissoudre le chlorure d'argent ^p. 166) ; on s'en sert également pour distinguer le chlorure d'argent du protochlorure de mercure et du chlorure de plomb; on l'emploie enfin pour précipiter un grand nombre d'oxydes. L'ammoniaque appartient, comme l'acide chlorhydrique, aux réactifs les plus essentiels. L'ammoniaque que l'on emploie ordinairement, a une pesanteur spécifique de 0,96; mais il vaut mieux, dans la plupart des cas, étendre encore d'une certaine quantité d'eau la dissolution d'ammoniaque qui a ce degré de concentration.
La dissolution d'ammoniaque doit être claire comme l'eau et ne doit pas avoir une couleur brunâtre; car, dans ce cas, elle contiendrait des substances organiques; lorsqu'on la conserve dans des flacons qui sont fermés avec des bouchons de liège, elle devient brunAtre. Lorsqu'elle est
pure, non seulement l'ammoniaque ne doit pas donner do résidu lorsqu'on l'évaporé dans une cuiller de platine ou dans un petit creuset de platine ; mais en outre, après qu'on la saturée par l'acide chlorhydrique pur et après qu'on a évaporé la liqueur saturée, elle doit donner un sel qui se volatilise complètement et qui, après la volatilisation, ne laisse pas de résidu de charbon. Cependant une dissolution d'ammoniaque qui. a part cette circonstance, est pure, donne fréquemment un très faible résidu de charbon lorsqu'on la traite de cette manière; mais si ce résidu est un peu considérable, l'ammoniaque ne peut plus être employée, dans la plupart des cas, pour opérer des recherches analytiques. — L'ammoniaque contient quelquefois du chlorure d'ammonium : si on sursature par l'acide nitrique pur l'ammoniaque ainsi mélangée, il se produit dans la dissolution un précipité de chlorure d'argent lorsqu'on ajoute une dissolution de nitrate d'argent. Si, après avoir sursaturé l'ammoniaque par l'acide nitrique ou par l'acide chlorhydrique, il s'y produit un précipité blanc lorsqu'on ajoute une dissolution de chlorure de baryum et lorsqu'on étend d une quantité suffisante d'eau, cela tient à ce que l'ammoniaque contenait de l'acide sulfuriquc. Si l'ammoniaque contient de très petites quantités d'acide carbonique, ce qui arrive fréquemment lorsqu'on ne l'a pas préservée complètement du contact de l'air, il s'y produit, par l'action de l'eau de chaux pure ou d'une dissolution de chlorure de calcium, un peu de carbonate de chaux qui trouble la liqueur; par l'action du chlorure de baryum, il se produit un peu de carbonate de baryte. On doit laisser reposer pendant quelque temps le tout dans un flacon bouché, pour pouvoir juger s'il se dépose une petite quantité de carbonate terreux. Surtout dans quelques analyses quantitatives, il BOl très important d'employer une dissolution d'ammoniaque qui soit exempte de toute trace d'acide carbonique. Il est important alors de préparer une liqueur ammoniacale qui, au moment de sa préparation, soit complètement exempte de toute trace d'acide carbonique. On l'obtient en faisant passer d'abord par un flacon intermédiaire qui contient du lait de chaux le gaz ammoniac que l'on dégage par les procédés ordinaires; ce n'est qu'après l'avoir lavé de cette manière qu'on le fait passer dans l'eau qui doit l'absorber. L'ammoniaque peut contenir quelquefois du chlorure de calcium : dans ce cas, elle laisse un résidu lorsqu'on l'évaporé, et elle est en outre troublée par une dissolution d'acide oxalique. Si l'ammoniaque tient en dissolution des traces de bioxyde d'étain, elle est ordinairement un peu trouble ; lorsqu'on évapore une grande quantité d'ammoniaque, ces traces de bioxyde d'étain restent comme résidu ; on doit, pour se convaincre avec certitude de la présence de l'étain dans le résidu, mélanger ce résidu avec la soude, le réduire sur le charbon par l'action de la flamme intérieure du chalumeau (p. 2Ui et p. 256). L'ammoniaque peut aussi contenir quelquefois du bioxyde de cuivre : à moins que la quantité de bioxyde de cuivre ne soit trop peu considérable, l'ammoniaque possède alors une couleur bleuâtre. On peut se convaincre avec plus de certitude de la présence du bioxyde de cuivre en ajoutant à l'ammoniaque un peu desuli. 50
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fur*1 d'ammonium ; il si* produit alors du sulfure de cuivre dans lequel on peut reconnaître, à l aide du chalumeau, la présence du cuivre, mémo en très petite quantité.
Hydrate de po«a«»e par. — On emploie la dissolution de potasse pure pour reconnaître l'ammoniaque dans ses combinaisons (p. 19). On s'en sert aussi pour distinguer les dissolutions des autres bases qui sont précipitées par la potasse et qui ne sont pas redissoutes par un excès de potasse, des dissolutions d'alumine (p. a3i, d'oxyde de zinc p. 402), d'oxyde de plomb (p. 129 et de quelques autres oxydes terreux et métalliques, et aussi pour séparer ces bases les unes des autres. La potasse dissout en outre une quantité considérable d'oxydes, surtout ceux qui se comportent à l'égard des bases comme des acides. Par suite de sa basicité énergique, l'hydrate de potasse peut décomposer la plupart des combinaisons salines, même celles qui ne se décomposent que difficilement par d'autres procédés. On emploie en outre l'hydrate de potasse solide pour absorber quelques gaz, comme le gaz acide carbonique, le gaz chlore, le gaz hydrogène sulfuré, etc. On employait autrefois fréquemment l'hydrate de potasse pour transformer en combinaisons solubles dans les acides, en les faisant fondre avec l'hydrate de potasse, les oxydes, spécialement ceux qui ont des réactions acides et qui sont devenus, par la calcination, insolubles dans l'acide chlorhydrique ; mais, dans la plupart des cas, on se sert, pour obtenir ce résultat, au lieu d'hydrate de potasse, du carbonate de potasse ou du carbonate de soude.
La dissolution d'hydrate de potasse, telle qu'on doit l'employer spécialement dans les analyses quantitatives, est difficile à obtenir à l'état de très grande pureté. EWv doit être incolore ; si elle a une couleur jaunâtre, cela provient de ce qu elle contient des matières organiques en dissolution, ce qui, du reste, n'a pas d'inconvénient dans la plupart des analyses, fclle peut contenir du chlorure de potassium, du sulfate de potasse et quelquefois aussi du nitrate de potasse. Si l'on sursature la dissolution par l'acide nitrique pur, une dissolution de nitrate d'argent y produit, dans le premier cas, du chlorure d'argent qui trouble la liqueur ; dans le deuxième cas, si on étend d'une quantité convenable d eau la dissolution sursaturée par l'acide nitrique, et si on la traite ensuite par une dissolution de chlorure de baryum, il se produit une certaine quantité de sulfate de baryte qui trouble la liqueur. On rencontre rarement de la potasse qui soit exempte de toute trace de chlorure de potassium ; mais, dans la plupart des cas, la présence d une petite quantité de chlorure de potassium dans la potasse n'a aucun inconvénient, même dans les analyses quantitatives. On reconnaît la présence du nitrate de potasse par les méthodes qui ont été indiquées page 712. — Les matières étrangères dont la présence dans l'hydrate de potasse est surtout très importante à considérer, sont l'acide silicique et l'alumine. Pour reconnaître la présence de ces matières dans la potasse, on sursature par l'acide chlorhydrique la dissolution de
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potasse, on évapore la liqueur à siccité, et, après avoir humecté avec l'acide chlorhydrique la masse desséchée, on la laisse reposer pendant quelque temps et on y verse de l'eau. S'il y avait de l'acide silicique, il ne se dissout pas et reste comme résidu insoluble ; si la masse desséchée et humectée ensuite avec l'acide chlorhydrique se dissout complètement dans l'eau, c'est que la potasse était pure de toute trace d'acide silicique. Si l'on ajoute ensuite à la liqueur acide un excès d'une dissolution de carbonate d'ammoniaque, l'alumine est précipitée lorsque la potasse en contenait. L'hydrate de potasse qui contient de l'acide silicique, ne doit surtout pas être employé dans les analyses quantitatives et peut avoir les conséquences les plus fâcheuses; mais il peut être employé dans les analyses qualitatives. Lorsqu'une dissolution d'hydrate de potasse est conservée pendant longtemps dans un vase de verre, elle enlève un peu d'acide silicique à la matière du vase. Mais les différentes sortes de verre se comportent d'une manière différente à l'égard de la dissolution de potasse. — La dissolution de potasse contient ordinairement un peu de carbonate de potasse dont la présence dans la potasse n'a pas d'inconvénient dans la plupart des cas, pourvu qu'il n'y en ait pas une trop grande quantité, ce dont on pourrait s'apercevoir à l'effervescence trop forte qui se produirait en sursaturant la dissolution par un acide. En outre, si l'hydrate de potasse solide contient du carbonate de potasse, il ne se dissout pas complètement dans l'alcool. Si la potasse contient des traces de chaux, il se produit un léger précipité d'oxalate de chaux lorsqu'on ajoute à la dissolution de potasse d'abord un peu d'eau et ensuite une dissolution d'acide oxalique, et lorsqu'on chauffe ensuite légèrement. — On reconnaît dans la potasse la présence de l'acide phosphorique au moyen du molybdate d'ammoniaque.
11 n'est pas nécessaire de se servir d'une dissolution d'hydrate de potasse ou d'un hydrate de potasse très purs, lorsqu'on veut les employer dans la plupart des analyses qualitatives, ou lorsqu'on veut s'en servir pour l'absorption des gaz. Mais si on veut les employer dans les analyses quantitatives, il faut qu'ils soient aussi purs que possible : on fera bien alors de les préparer soi-même. On y arrive très bien lorsqu'on traite dans une bassine d'argent pur, par 10 ou 12 parties d'eau distillée, le carbonate de potasse pur, tel qu'on l'obtient par l'action de la chaleur sur le bicarbonate de potasse pur du commerce, lorsqu'on fait ensuite chauffer la dissolution jusqu'à l'ébullition et lorsqu'on ajoute ensuite peu à peu de l'hydrate de chaux sec, en ayant soin d'agiter de temps en temps avec une spatule d'argent. On doit avoir prépare soi-même la chaux calcinée au moyen du marbre de Carrare, que l'on se procure facilement dans les grandes villes où il y a des ateliers de sculpteur. On choisit les morceaux du blanc le plus pur et on les introduit dans un grand creuset de Hesse, que l'on place dans un fourneau à vent d'un très bon tirage et que l'on soumet à une température rouge très intense, en ayant soin de l'y maintenir pendant plusieurs heures. Lorsqu'on ne peut pas opérer la calcination
de la chaux dans son propre laboratoire, on envoie le creuset dans un tour à poteries, en ayant soin de voir si on ne le place pas dans un endroit trop chaud, où la chaux pourrait fondre avec la masse du creuset et former ainsi un silicate. Il faut employer une partie et demie de cette chaux ainsi calcinée pour deux parties de carbonate de potasse. — On fait bouillir le tout, en ayant soin de renouveler l'eau à mesure qu'elle s'évapore, jusqu'à ce que la dissolution de carbonate de poUisse ait complètement perdu son acide carbonique. On laisse alors reposer le tout pendant quelque temps dans la bassine d'argent, et on verse la liqueur dans un flacon de verre vert, pendant qu'elle est encore laiteuse. On laisse alors le tout se déposer et seclaircir; chaque fois que l'on en a besoin, on enlève avec un siphon une portion de la dissolution complètement claire qui surnage le carbonate de chaux. — Cette dissolution d'hydrate de potasse est complètement pure : elle ne contient pas de chaux ; la chaux est, en effet, insoluble dans une dissolution de potasse de la concentration de celle que Ton obtient ainsi. Quoique exempte d'acide carbonique, cette dissolution se trouble, par suite, par l'action de l'eau de chaux et ne s eclaircit que lorsqu'on ajoute une très grande quantité d'eau (p. 32) . — Si, pour préparer l'hydrate de potasse, on n'emploie pas l'hydrate de chaux sec, mais si on emploie de la chaux en bouillie, le carbonate de chaux qui se produit est plus volumineux et se dépose plus lentement.
< hi préparc également soi-même l'hydrate de potasse solide en évaporant dans la bassine d'argent la dissolution claire, en faisant fondre la masse desséchée et en versant la masse en fusion dans une capsule d'argent ou de platine.
Jlans quelques cas, on peut, au lieu d'hydrate de potasse, employer Y hydrate de soude, soit à l'état de dissolution, soit à l'état solide : ce dernier s'emploie spécialement dans les analyses quantitatives.
Carbonate de potasse, carbonate de «onde. — On emploie quelquefois dans les analyses le carbonate de potasse en dissolution ; mais, dans la plupart des cas, on peut employer à sa place une dissolution de carbonate de soude. Les dissolutions de ces carbonates alcalins précipitent tous les oxydes terreux et un grand nombre d'oxydes métalliques des dissolutions de leurs combinaisons salines, et les distinguent, par suite, des dissolutions des oxydes alcalins auxquelles ces carbonates ne font subir aucune modification. A l'état sec, le carbonate de potasse et le carbonate de soude sont employés pour opérer la décomposition des combinaisons de l'acide silicique p. 660), et surtout pour opérer la décomposition des substances qui résistent à l'action des acides. Ces deux carbonates alcalins fixes sont également employés pour séparer les acides des oxydes terreux et métalliques, surtout lorsque les acides forment avec ces oxydes des combinaisons insolubles dans Peau ; pour opérer cette séparation, on fait fondre la combinaison avec un excès de carbonate alcalin, et on traite lu masse fondue par l'eau qui dissout l'excès de carbonate alcalin, et qui dissout ega-
Irment, à l'état do sol de potasso, l'aride que rontenait la combinaison, et cjui a formé avec l'oxyde alcalin un sel soluble ; les oxydes terreux et métalliques restent comme résidu insoluble, lorsqu'ils ne sont pas solubles dans la dissolution de carbonate alcalin.
Le carbonate de potasse et le carbonate de soude contiennent très souvent du sulfate de potasse ou de soude, et du chlorure de potassium ou de sodium; ils contiennent aussi du nitrate de potasse ou de soude. On découvre la présence de ces matières étrangères de la manière qui a été indiquée pour la dissolution d'hydrate de potasse pur. Le carbonate de potasse contient souvent de l'acide silicique, et quelquefois aussi des traces d'alumine; on reconnaît dans le carbonate de potasse la présence île ces matières étrangères de la même manière que dans l'hydrate de potasse. Il est difficile de préparer un carbonate de potasse qui soit complètement exempt de toute trace d'acide silicique. Si l'on conserve pendant longtemps dans un vase de verre une dissolution de carbonate de potasse, ce carbonate enlève à la matière du vase une certaine quantité d'acide silicique; du reste, la dissolution de carbonate de soude en enlève moins que celle de carbonate de potasse. Comme la dissolution de carbonate de soude ne contient ordinairement pas d'acide silicique, on l'emploie plus fréquemment dans les analyses chimiques. Si le carbonate de potasse a été préparé au moyen du tartre et du salpêtre, il contient, dans quelques cas, du cyanure de potassium, dont on peut reconnaître la présence par la méthode indiquée page 726. Si le carbonate de potasse contenait de l'acide phosphorique, on pourrait le reconnaître très bien au moyen du molybdate d'ammoniaque (p. 5u9), après avoir sursaturé par l'acide nitrique. Le carbonate de potasse et le carbonate de soude contiennent quelquefois une très petite quantité de protoxyde de fer. On le reconnaît en traitant par le sulfure d'ammonium la dissolution qui ne doit pas être trop étendue, et en laissant reposer le tout pendant quelque temps, en ayant soin de le tenir à l'abri du contact de l'air. Il se produit alors une coloration verdàtre, et il se dépose, au bout de quelque temps, un léger précipité de sulfure noir de fer. Le carbonate de soude contient quelquefois de l'hydrate de soude. On reconnaît la présence de l'hydrate de soude dans le carbonate de soude au moyen d une dissolution de nitrate d'argent (p. 697; ; cependant, pour être sûr du résultat de cette expérience, il faut que le carbonate de soude ne contienne pas en même temps du sulfure de sodium. — Les deux carbonates alcalins, surtout le carbonate de soude, peuvent tenir en dissolution de très petites quantités de carbonate de chaux, dont on découvre la présence dans leurs dissolutions au moyen de l'acide oxalique, comme cela a été indiqué pour la dissolution d'hydrate dépotasse. On obtient facilement les deux carbonates alcalins à l'état pur en les préparant par l'action de la chaleur sur les bicarbonates alcalins purs du commerce.
CarboMte d'ammoniaque. — On emploie, dans les analyses chimiques, le carbonate d'ammoniaque à l'état de dissolution et à l'état solide. La
dissolution de carbonate d'ammoniaque peut être employée dans la plupart des ras où on emploie les dissolutions des carbonates alcalins fixes. Dans quelques cas cependant, pour séparer par exemple les oxydes terreux des oxydes alcalins, pour dissoudre la glucine et les autres bases., on doit préférer le carbonate d'ammoniaque : on ne peut même, dans certains cas, employer que le carbonate d'ammoniaque. Dans les analyses qualitatives et dans les analyses quantitatives, on préfère surtout le carbonate d'ammoniaque à cause de sa propriété de se volatiliser complètement, lors même qu'on ne pourrait l'employer que dans les mêmes cas que les carbonates alcalins fixes.
Le carbonate d'ammoniaque , comme l'ammoniaque pure, contient souvent du chlorure d'ammonium, du sulfate d'ammoniaque et des substances organiques; on retrouve ces matières étrangères de la même manière que dans l'ammoniaque pure. Pour être pur, le carbonate d'ammoniaque doit se volatiliser complètement lorsqu'on le chauffe dans une cuiller de platine. S'il contient du carbonate de plomb, il reste un résidu d oxyde de plomb. Lorsque le carbonate d'ammoniaque contient un sel de chaux, ce sel reste comme résidu après la volatilisation. Si on dwaout dans l'eau le carbonate d'ammoniaque qui contient du plomb, il reste comme résidu insoluble du carbonate de plomb.
Hydrogène suifaré. — Dans les analyses qualitatives, on emploie ordinairement l'hydrogène sulfuré à l'état de dissolution aqueuse ; quelquefois .cependant on fait passer directement le gaz dans la liqueur à analyser. L'hydrogène sulfuré est un réactif extrêmement important pour l'analyse qualitative des oxydes métalliques; il est même indispensable. Comme certains oxydes métalliques sont précipités par l'hydrogène sulfuré dans leurs dissolutions acides, tandis que d'autres ne sont précipités que dans leurs dissolutions alcalines et tandis qu'enfin les oxydes alcalins et les oxydes terreux ne sont pas précipites par I hydrogène sulfuré, il est tout à fait utile de baser sur la manière dont les ditférentes substances se comportent à l'égard de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium, la marche systématique à suivre à cet égard dans les analyses qualitatives. C'est pour cela qu'il a été question avec beaucoup de détail, dans la première partie de l'analyse qualitative, de la manière dont l'hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium se comportent à l'égard des dissolutions des différents oxydes ; c'est pour cela qu'on en a donné ensuite un résumé succinct et systématique en parlant de l'hydrogène sulfuré (p. 470).
La dissolution d'hydrogène sulfuré que l'on emploie dans les analyses qualitatives, doit être aussi saturée que possible ; elle doit en outre être ronservée dans des tlacons qui soient bien bouchés et qui ne soient pas trop grands : en effet, dans un flacon que l'on ouvre fréquemment, l'hydrogène sulfuré se décompose avec facilité et ne peut plus par suite être employé. On a indiqué 'p. 450! comment cette décomposition s'opère.
<mi prépare toujours soi-même la dissolution d'hydrogène sulfuré en fai-
aant passer du gaz hydrogène sulfuré dans de l'eau jusqu'à ee que cette eau en soit saturée. Le gaz passe d'abord dans un flacon intermédiaire qui contient de l'eau qui sert à le laver, et passe ensuite dans un autre flacon qui contient l'eau qui doit l'absorber. On en remplit aux trois quarts ou un peu plus plusieurs flacons qui ne doivent pas jauger plus d'un demi-litre. Pour voir si l'eau est complètement saturée de gaz, on ferme le flacon avec le pouce et on agite. Si on sent que le pouce adhère avec un peu de force à l'orifice du flacon, cela vient de ce que l'eau n'est pas saturée ; on doit alors continuera faire passer le courant de gaz. Si l'on agité une dissolution d'hydrogène sulfuré complètement saturée, le pouce n'est pas attiré, mais il est au contraire légèrement repoussé.
Le dégagement du gaz hydrogène sulfuré présente des inconvénients : on ne peut nier en outre qu'il peut être nuisible à la santé de respirer un air qui n'en contient môme que de petites quantités. Lorsque, dans les analyses qualitatives ou dans les analyses quantitatives ou dans la préparation de la dissolution aqueuse de gaz hydrogène sulfuré, on dégage le gaz hydrogène sulfuré au moyen de l'appareil que l'on emploie ordinairement pour le dégager, on ne peut pas régler le courant de gaz et on perd beaucoup de gaz hydrogène sulfuré pour chasser l'air atmosphérique qui se trouve dans l'appareil. En outre le gaz qui se perd, infecte l'air du laboratoire, et l'emploi d'un réactif aussi indispensable est, par suite, d'un usage désagréable auquel il faut malheureusement se résigner.
Cependant lorsqu'on se sert Fig ?
de l'appareil que nous allons décrire, le courant de gaz peut être très bien réglé, on peut arrêter le dégagement à tout instant et n'employer par conséquent que précisément autant de gaz qu'il est indispensable.
L'appareil (fig. 7) est formé de trois parties, A, 11, C. Les deux parties H et C sont soudées l'une a l'autre ; à la partie C, on a adapté un pied de manière qu'on puisse placer l'appareil partout. A la partie B vient s'adapter le vase A qui se termine inferieurement par un col cylindrique qui descend jusqu'en b à une petite distance de la partie inférieure du vase C. Le col du vase A est si bien rodé à 1 emeri dans l'ouverture du vase B, que l'air ne peut pas passer entre les deux. La
partie B est munie d'une ouverture latérale c à laquelle est adapté un bouchon percé dans lequel passe un tul>e à dégagement fermé au moyen d'un robinet r. Lorsqu'on veut faire passer du gaz hydrogène sulfuré dans une liqueur, on adapte au tube rf, au moyen d'un tube de caoutchouc, un tube de verre recourbé à angle droit. On ôte le bouchon c de l'ouverture latérale du vase B et on introduit par cette ouverture latérale dans le vase B des morceaux de sulfure de fer compacte de la grosseur d'une noisette qui ne contiennent pas de sulfure de fer en poudre. Afin que les particules trop fines de sulfure de fer qui se produisent par la réaction, ne puissent pas passer en f pour tomber en C, on place en f un morceau de cuir qui est percé d'un trou dans lequel passe le col allongé du flacon A, on remet ensuite à sa place le bouchon de l'ouverture latérale de la partie B.
Après avoir ouvert le robinet r du tube d, on verse de l'acide sulfurique étendu dans le vase B en assez grande quantité, non-seulement pour que la partie C en soit remplie, mais aussi pour que le sulfure de fer qui se trouve en B en soit complètement recouvert. Le dégagement du gaz commence alors et le gaz se dégage par le robinet r. Lorsqu'on ferme le robinet r, le gaz comprime la liqueur qui remonte dans le vase A par son long col de manière que l'appareil soit disposé comme dans la figure ci-jointe ; le sulfure de fer cesse alors d'être en contact avec l'acide sulfurique ; ce qui empêche le dégagement ultérieur du gaz. Lorsqu'on ouvre alors le robinet, on peut dégager autant de gaz qu'il est nécessaire; on peut en outre obtenir un courant de gaz lent ou rapide suivant qu'on ouvre le robinet partiellement ou complètement, et la première bulle est tout à fait pure de tout mélange avec l'air atmosphérique.
L'acide sulfurique que l'on emploie, doit être préparé au moyen d'une partie d'acide sulfurique concentré ordinaire et de 3 parties d'eau. Lorsque l'acide sulfurique est saturé de protoxyde de fer, on le fait écouler par l'ouverture o. On ne doit pas laisser l'acide sulfurique séjourner trop longtemps en C, parce que, sans cela , le sulfate de protoxyde de fer qui se produit, pourrait cristalliser sur les parois de la partie C, ce que l'on doit éviter.
Lorsque l'ouverture du vase A n'est pas fermée, il peut se répandre par cette ouverture une odeur désagréable d'hydrogène sulfuré, puisque la liqueur contenue dans le vase A en est saturée. C'est pour cela qu'on ferme cette ouverture par un bouchon qui est percé d'un trou dans lequel passe un tube de sûreté, et on a soin de remplir en partie ce tube de sûreté d'une dissolution concentrée d'hydrate de potasse.
On évite de cette manière toute odeur désagréable, et on peut même employer cet appareil dans le laboratoire sans avoir besoin de lui assigner une place spéciale.
Comme on prépare toujours soi-même la dissolution d'hydrogène sulfuré dont on a besoin comme réactif, elle ne contient généralement pas de matières étrangères. Si cependant on ne prend pas de précautions, l'hydrogène sulfuré que l'on prépare dans l'appareil ordinaire parla décomposition du
sulfure de fer au moyen de l'acide sulfurique étendu, peut, lorsqu'il nJu pas été lavé, contenir un peu de sulfate de protoxyde de fer qui a été entraîné généralement avec le gaz par suite des soubresauts ; cela n'arrive pas lorsqu'on se sert de l'appareil que nous avons indiqué. La présence du sulfate de protoxyde de fer dans la dissolution d'hydrogène sulfuré doit du reste être évitée avec beaucoup de soin ; sa présence pourrait en effet quelquefois mettre le chimiste, et spécialement celui qui commence, dans un grand embarras s'il s'en servait pour des recherches analytiques. En effet la dissolution d'hydrogène sulfuré qui en contient, se colore en noir lorsqu'on la sursature par l'ammoniaque et laisse déposer un précipité noir de sulfure de fer ; on pourrait par suite supposer qu'il y aurait des oxydes métalliques dans des dissolutions bien qu'elles n'en continssent pas. Dans tous les cas, on peut découvrir dans l'hydrogène sulfuré la présence du sulfate de protoxyde de fer au trouble noir qui se produit lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque.
Dans certaines analyses, on a besoin d'un gaz hydrogène sulfuré qui soit exempt de tout mélange de gaz hydrogène. Or, le gaz hydrogène sulfuré contient toujours du gaz hydrogène lorsque le sulfure de fer qui a servi a la préparation du gaz hydrogène sulfuré contient du fer libre. On reconnaît la présence du gaz hydrogène dans le gaz hydrogène sulfuré en soumettant à l'action absorbante d'une dissolution d'hydrate de potasse un petit volume de gaz qui doit être exempt d'air atmosphérique. Si le gaz que l'on a mis en présence de la dissolution d'hydrate de potasse, n'est pas complètement absorbé, mais s'il y en aune portion qui reste sans être absorbée et qui, enflammée, brûle avec une flamme bleuâtre, c'est que le gaz contient du gaz hydrogène libre. On peut du reste parfaitement bien employer un gaz hydrogène sulfuré de cette espèce pour préparer la dissolution d'hydrogène sulfuré, pour préparer le sulfure d'ammonium et pour précipiter la plupart des sulfures métalliques.
Sulfure d'ammonium (hydroaulfate d'ammoniaque, nulfhydrate d'am-
monium que l'on emploie ordinairement comme réactif, est un véritable sulfosel résultant de la combinaison de l'acide sulfhydrique avec le sulfure d'ammonium. C'est seulement à cause de la brièveté de la dénomination que ce réactif est nommé sulfure d'ammonium dans tout l'ouvrage. On s'en sert, au lieu d'hydrogène sulfuré, pour précipiter les oxydes métalliques de leurs dissolutions neutres ou alcalines. On se sert aussi, en analyse quantitative, du sulfure d'ammonium pour la séparation de l'alumine.
Dans ce réactif, l'ammoniaque doit être saturée d'hydrogène sulfuré. Pour préparer le sulfure d'ammonium, on ne fait pas passer le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution ammoniacale concentrée, mais on le fait passer dans une dissolution ammoniacale étendue de deux ou trois fois son volume d'eau, afin d'accélérer la préparation du réactif. Si, pendant la préparation, on a eu soin de préserver complètement le réactif du contact de l'air, on
peut l'obtenir incolore on presque incolore. Mais dès qu'on ouvre seulement un petit nombre de fois le vase de verre dans lequel on conserve le réactif, il devient jaunâtre ou môme jaune; c'est de cette couleur qu'est le réactif dont on se sert ordinairement dans les laboratoires. Si on conserve le sulfure d'ammonium dans des flacons mal fermés ou si on ouvre très fréquemment les flacons dans lesquels on le conserve, il devient encore plus jaune ; si enfin il a été exposé pendant trop longtemps au contact de l'air atmosphérique, il se transforme en hyposultite d'ammoniaque et il ne peut plus être employé comme réactif. Lorsque le sulfure d'ammonium, sursaturé par l'acide ehlorhydrique, ne donne qu'un trouble laiteux ou un précipité blanc de soufre qui n'est pas très abondant, on peut toujours l'employer comme réactif, lorsque, par suite de la sursaturation, ii se dégage en même temps beaucoup de gai hydrogène sulfuré. Si, pendant la préparation, le courant de gaz hydrogène sulfuré, produit au moyen du sulfure de fer et de l'acide sulfurique étendu, a été trop rapide et si on Ta fait passer directement dans de l'ammoniaque étendue d'eau sans avoir eu soin de le laver, il se produit au bout de quelque temps dans la dissolution de sulfure d'ammonium des flocons noirs de sulfure de fer. Si l'on conserve le réactif dans des flacons dont le verre contienne du plomb, les parois du vase deviennent d'abord noires et il s'y produit avec le temps un précipité noir de sulfure de plomb. — Si le réactif a été mal préparé et si, pour le préparer, on n'a pas fait passer pendant assez longtemps le gaz hydrogène sulfuré, si par conséquent il contient encore de l'ammoniaque et si, par suite, outre le sulfure d'ammonium, il ne contient pas d'hydrogène sulfuré, on peut y reconnaître la présence de l'ammoniaque libre au moyen d'une dissolution de sulfate de magnésie; il sa produit alors un précipité d'hydrate de magnésie qui ne se sépare souvent pas immédiatement, mais au bout de quelque temps (p. 39). Mais, dans ce cas, la quantité d'ammoniaque libre est très considérable et le réactif ne peut pas être employé. Il est d'un bon emploi lorsque, mélangé avec une dissolution concentrée neutre de sulfate de protoxyde de fer ou de sulfate de protoxyde de manganèse, il donne encore un dégagement bien net de gaz hydrogène sulfure p. /i67). C'est ce qui n'arrive pas lorsqu'il s'est oxydé en grande partie et lorsque, par suite de cette oxydation, il s'est transformé pour la plus grande partie en un degré supérieur de sulfuration de l'ammonium. — Du reste, ce réactif ne doit pas donner de résidu lorsqu'on l'évaporé.
'Dansquelques cas, pour opérer la précipitation des oxydes métalliques, on emploie, au lieu de sulfure d'ammonium, une dissolution de tuifure de jxttassium ou de sulfure de sodium que l'on prépare soi-même en faisant bouillir avec du soufre pulvérisé une dissolution d hydrate de potasse ou d'hydrate de soude, ou bien en faisant fondre, dans un creuset de porcelaine qui n'est pas attaqué de cette manière, un mélange de soufre et de carbonate de potasse ou de carbonate de soude, et en dissolvant dans l'eau la masse fondue. Suivant la quantité de soufre que l'on a ajoutée,
les dissolutions contiennent des degrés de sulfuration plus ou moins élevés des métaux alcalins : la dissolution, obtenue par l'action du soufre sur les hydrates alcalins à la température de Fébullition, contient en outre de lïiyposulfite alcalin, tandis que la dissolution, obtenue par l'autre procédé, contient du sulfate alcalin. Si, comme cela est nécessaire dans certains cas, les dissolutions doivent contenir les degrés de sulfuration les inoins élevés des métaux alcalins, on doit préparer ces dissolutions en faisant passer un courant de gaz hydrogène sulfuré dans des dissolutions d'hydrate de potasse ou d'hydrate de soude qui ne soient pas trop concentrées. Au Heu de traiter certaines substances par les dissolutions de sulfure «le potassium et de sulfure de sodium, on les fait fondre avec ces sulfures à l'état solide. Mais, dans ce cas, il n'est pas nécessaire de préparer d'avance les sulfures alcalins ; on peut mélanger la substanoe à analyser avec du carbonate de potasse ou du carbonate de soude et du soufre, et calciner le mélange dans un petit creuset de porcelaine.
Cbiorur«- a« b»ry». — On emploie en analyse le chlorure de baryum à l'état de dissolution. La dissolution du chlorure de baryum sert, nonseulement pour reconnaître l'acide sulfurique et les dissolutions des suW fates (p. û9tt), mais aussi pour opérer la précipitation d'un très grand nombre d'acides qui forment avec la baryte des combinaisons insolubles dans l'eau. — Dans un petit nombre de cas, on emploie, au lieu de la dissolution de chlorure de baryum, les dissolutions de nitriàiê *H aussi d'acétate de baryte : ce dernier réactif sert spécialement pour séparer les oxydes alcalins de la magnésie.
Le chlorure de baryum et le nitrate de baryte sont rarement impurs. Si le chlorure de baryum est jaunâtre, cela vient de ce qu'il contient une très petite quantité de sesquichlorure de fer : souvent alors il contient aussi du chlorure d'aluminium; s'il devient humide lorsqu'on l'expose au contact de l'air, cela vient ordinairement de ce qu'il contient du chlorure de calcium. Lorsque la quantité de chlorure de calcium contenue dans le chlorure de baryum est très peu considérable, le sel ne devient pas sensiblement humide par l'exposition à l'air. La présence du chlorure de calcium qui n'est pas rare, peut être une cause d'erreurs, surtout dans les analyses qualitatives. On reconnaît dans le chlorure de baryum la présence du chlorure de calcium, en dissolvant dans une très grande quantité d'eau une petite quantité de chlorure de baryum et en précipitant ensuite à chaud la dissolution par l'acide sulfurique étendu. On filtre ensuite pour séparer le sulfate de baryte qui s'est précipité, on sursature par l'ammoniaque la liqueur filtrée et on ajoute ensuite de l'acide oxalique ou du bioxalate de potasse. Lorsqu'il y avait du chlorure de calcium (ou du chlorure de strontium j dans le chlorure de baryum, il se produit un précipité d'oxalate de chaux fou de strontiane). — On reconnaît dans le chlorure de baryum une petite quantité de chlorure de strontium en faisant digérer avec de l'alcool concentré le mélange des deux sels et en
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enflammant ensuite la dissolution alcoolique filtrée. Lorsque le chlorure de baryum contenait du chlorure de strontium, l'alcool brûle avec une flamme rougeAtre, surtout vers la fin de la combustion. — Du reste, le chlorure de baryum et le nitrate de baryte, pour être bons à employer en analyse, doivent donner avec l'eau une dissolution complètement claire : cette dissolution doit rester complètement claire lorsqu'on y ajoute de l'ammoniaque exempte d'acide carbonique ; lorsqu'on ajoute à la dissolution de l'acide sulfurique et lorsqu'on jette sur un filtre le précipité ainsi obtenu, la liqueur qui passe au travers du filtre ne doit donner par évaporation aucun résidu fixe. S'il y a un résidu fixe, il peut venir de ce que le sel de baryte contenait des sels alcalins. — L'acétate de baryte, en se dissolvant dans l'eau, donne quelquefois une dissolution qui n'est pas complètement claire : il contient quelquefois de l'acide chlorhydrique et ne peut pas alors être employé comme réactif, surtout lorsqu'on veut séparer les oxydes alcalins de la magnésie. On y reconnaît la présence de l'acide chlorhydrique au précipité de chlorure d'argent qui se produit lorsqu'on dissout l'acétate de baryte dans une grande quantité d'eau et lorsqu'on ajoute à la dissolution un peu d'acide nitrique et ensuite une dissolution de nitrate d'argent. On rencontre quelquefois dans le commerce de l'acétate de baryte qui contient du cuivre. La dissolution prend alors une couleur brune par l'action d'une dissolution d'hydrogène sulfuré.
Carbonate de baryte. — Le carbonate de baryte sert, en analyse, à la précipitation des oxydes faiblement basiques et à leur séparation de leurs mélanges avec les oxydes doués de propriétés basiques énergiques. Le carbonate de baryte ne doit pas contenir de sel alcalin. Pour reconnaître la pureté de ce réactif, on en fait bouillir une certaine quantité avec de l'eau, on jette le tout sur un filtre et on évapore à siccité la liqueur filtrée : il ne doit pas rester de résidu. On peut essayer le carbonate de baryte d'une manière plus exacte en le dissolvant dans l'acide chlorhydrique étendu et en précipitant ensuite la dissolution au moyen de l'acide sulfurique étendu. Si l'on jette alors le tout sur un filtre, le sulfate de baryte obtenu reste sur le filtre, et la liqueur qui passe au travers du filtre ne doit plus contenir de matière fixe. Du reste, le mieux est de préparer soi-même le carbonate de baryte, surtout celui que l'on emploie dans les analyses quantitatives: pour le préparer, on précipite une dissolution de chlorure de baryum par une dissolution de carbonate d'ammoniaque à laquelle on a ajouté une petite quantité d'ammoniaque. On lave avec soin le carbonate de baryte ainsi obtenu et on le mélange ensuite avec de l'eau, de manière à en former une liqueur laiteuse épaisse que l'on conserve dans un flacon pour s'en servir lorsqu'on en a besoin.
Si l'on manque de carbonate de baryte, on peut employer du carbonate de chaux pur. Comme, néanmoins, la séparation de la chaux est plus difficile à opérer que celle de la baryte et ne s'opère pas aussi rapidement, on préfère généralement le carbonate de baryte au carbonate de chaux.
DES RÉACTIFS. 7U7 Hydrate de baryte. — On emploie en analyse l'hydrate de baryte, soit à l'état solide, soit à l'état d'eau de baryte; l'eau de baryte est employée surtout dans les analyses quantitatives pour précipiter quelques bases, et spécialement la magnésie. Le meilleur moyen de préparer ces deux réactifs est de faire bouillir avec de l'eau un mélange de sulfure de baryum et d'oxyde de cuivre, et de filtrer la dissolution encore chaude. Par le refroidissement de la dissolution, il s'en sépare de l'hydrate de baryte à l'état cristallisé. Si on calcine les cristaux ainsi obtenus dans une capsule d'argent ou dans une capsule de platine, jusqu'à ce que l'eau de cristallisation se soit volatilisée, il ne reste plus que de l'hydrate de baryte combiné avec un seul atome d'eau, que l'on conserve dans un vase de verre bien bouché, et que l'on peut très bien employer dans les analyses quantitatives.
Nitrate d'argent. — On emploie, dans les analyses, le nitrate d'argent à l'état de dissolution. Il sert surtout pour reconnaître l'acide ehlorhydrique et les chlorures (p. 578); on l'emploie aussi pour reconnaître un grand nombre d'acides qui forment avec l'oxyde d'argent des combinaisons, insolubles ou peu solubles dans l'eau, qui possèdent souvent une couleur caractéristique ; parmi ces acides, on peut citer l'acide bromique (p. 602), l'acide iodique ip. 618), l'acide phosphorique (p. 165 et 551), l'acide borique (p. 661), l'acide arsénique (p. 396), l'acide arsénieux (p. 382). La dissolution de nitrate d'argent sert encore a reconnaître l'acide broinhydrïque et les dissolutions des bromures (p. 596), l'acide iodhydrique et les dissolutions des iodures (p. 608), l'acide cyanhydrique et les dissolutions des cyanures (p. 724), et quelques autres acides. On l'emploie en outre pour reconnaître la présence du protoxyde d'étain, du protoxyde de fer, du protoxyde de manganèse, de l'oxyde de cobalt (p. 169). Par suite de la tendance de l'oxyde d'argent à passer à l'état métallique, on utilise le nitrate d'argent pour reconnaître les acides qui ont une grande tendance à s'oxyder, comme l'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, l'acide arsénieux, l'acide antimonieux, l'acide formique, etc. Mais on emploie surtout, dans les analyses qualitatives, le nitrate d'argent pour reconnaître l'acide antimonieux (p. 264). — Le nitrate d'argent est un des réactifs les plus importants : il a une importance au moins égale à celle du chlorure de baryum, sinon plus grande. — Dans quelques cas, qui se présentent cependant très rarement, on emploie, au lieu de nitrate d'argent, du sulfate et de Y acétate d'argent.
La dissolution de nitrate d'argent ne doit pas rougir le papier de tournesol, ce qui arrive fréquemment lorsque, pour préparer cette dissolution, on s'est servi d'un sel que l'on n'a pas fait cristalliser plusieurs fois ou que l'on n'a pas fait fondre préalablement à l'aide d'une faible chaleur. La dissolution de nitrate d'argent ne doit pas non plus prendre de coloration bleuâtre lorsqu'on y ajoute un excès d'ammoniaque, car elle contiendrait du cuivre ; elle ne doit pas non plus donner, par l'action de l'ammoniaque,
un précipité blanc, ni une liqueur trouble de couleur blanche, paire qu'elle pourrait alors contenir de l'oxyde de plomb ou de l'oxyde de bismuth. Si, dans la dissolution de nitrate d'argent, on précipite l'argent à l'état de chlorure d'argent au moyen de l'acide chlorhydrique, la liqueur, séparée du précipité par filtration, ne doit pas laisser de résidu fixe lorsqu'on l'évaporé dans une capsule de porcelaine : s'il s'en produit un, c'est que le nitrate d'argent qui a servi à préparer la dissolution avait été falsifié au moyen d'un nitrate alcalin. Ce mélange est souvent fâcheux, surtout lorsqu'on doit employer ce réactif pour des analyses quantitatives.
Chlorate d'ammonium. — Le chlorure d'ammonium est employé dans les analyses à l'état solide et à l'état de dissolution. On emploie la dissolution de sel ammoniac pour empêcher la précipitation, par l'ammoniaque ou par les dissolutions des carbonates alcalins fixes, des dissolutions de quelques bases, comme la magnésie, le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, l'oxyde de nickel, l'oxyde de cobalt, etc., et les séparer ainsi des autres bases ; on se sert en outre quelquefois, dans les analyses qualitatives, de la dissolution de sel ammoniac pour précipiter l'alumine de sa dissolution dans la potasse (p. 43) et aussi pour précipiter le platine, l'iridium, etc. Le chlorure d'ammonium à l'état solide est en outre employé très avantageusement tant dans les analyses qualitatives que dans les analyses quantitatives pour volatiliser quelques acides métalliques dont les métaux forment avec le chlore des combinaisons volatiles, comme cela arrive pour les combinaisons oxygénées de l'étain, de l'antimoine et de l'arsenic par exemple. On emploie aussi le chlorure d'ammonium à l'état solide pour transformer en chlorures les sulfates et les nitrates alcalins.
Lorsqu'on n'a pas de dissolution de sel ammoniac, on peut parfaitement rendre acide au moyen de l'acide chlorhydrique la substance à anal\*ser et y ajouter ensuite de l'ammoniaque. Dans les analyses qualitatives et dans les analyses quantitatives, on doit préférer le chlorure d'ammonium aux autres sels ammoniacaux parce qu'il se volatilise plus facilement et sans avoir même besoin de fondre avant de se volatiliser.
Lorsqu'on veut employer le chlorure d'ammonium à l'état solide, spécialement dans les analyses quantitatives, pour opérer la volatilisation des acides métalliques, on doit d'abord s'assurer de son entière pureté. Pour opérer ainsi la volatilisation des acides métalliques , il faut employer des quantités considérables de sel ammoniac; il est, par suite, important de s'assurer que ce chlorure d'ammonium ne contient pas de substances fixes. Pour essayer le chlorure d'ammonium, il faut en volatiliser plusieurs grammes dans un creuset de platine. Il reste alors fréquemment comme résidu une petite quantité de charbon ; cela vient de ce que le chlorure d'ammonium contenait une petite quantité de matière empyreumatique. Lorsque ce charbon brûle au contact de l'air sans laisser de résidu, le chlorure d'ammonium peut encore être employé, mais il reste quelquefois comme résidu une petite quantité de chlorure de sodium, d'oxyde de
manganèse .résultant de la combinaison du protoxyde et du sesquioxydej. de sulfate de magnésie, etc., etc.; on ne peut pas alors employer le chlorure d'ammonium, du moins pour obtenir le résultat que nous avons indiqué. — Le chlorure d'ammonium contient quelquefois du sulfate d'ammoniaque dont on peut reconnaître la présence en traitant par le chlorure de baryum la dissolution du chlorure d'ammonium qui en contient : du reste, dans la plupart des cas, on ne doit pas s'inquiéter, dans les analyses qualitatives, de la présence du sulfate d'ammoniaque dans le chlorure d'ammonium. On retrouve, au moyen de l'eau de chlore et de l'éther (p. 599J, la présence du bromure d'ammonium dans le chlorure d'ammonium. On peut y retrouver la présence des combinaisons métalliques, comme le chlorure de plomb, le protochlorure de fer, etc., au moyen de l'hydrogène sulfuré et au moyen du sulfure d'ammonium. On ne peut pas reconnaître avec certitude au moyen du sulfure d'ammonium la présence de petites quantités de protochlorure de manganèse ; mais on ne peut y arriver que par la volatilisation du sel. Si le sel ammoniac contient du protochlorure de fer, il se dépose au bout de quelque temps dans la dissolution un peu de sesquioxyde de fer.
Le chlorure d'ammonium seul peut très bien être volatilisé sans inconvénient dans des vases de platine ; mais un mélange de chlorure d'ammonium et de nitrate d'ammoniaque, en se volatilisant, attaque fortement le platine et laisse souvent un résidu brun-rouge d'oxyde de platine.
Aetde oxaMqae. — Dans la plupart des cas, on peut, spécialement dans les analyses qualitatives, au lieu d'acide oxalique, se servir d'une dissolution de bioxalate de potasse sel d'oseille , qui se trouve dans le commerce : ce n'est que dans un petit nombre de cas qu'on emploie l'acide pur. Il est inutile de s'approvisionner d'oxalate d'ammoniaque pour les analyses chimiques ; on peut en effet le préparer soi- même en ajoutant un petit excès d'ammoniaque à la dissolution d'acide oxalique. Les dissolutions des oxalates servent surtout a reconnaître la présence de la chaux ■p. 33) dans ses combinaisons salines solubles dans l'eau, mais elles servent aussi à la précipitation de plusieurs oxydes métalliques.
Le bioxalate de potasse qui se trouve dans le commerce, peut contenir du tartre ou d'autres substances organiques. Pour l'essayer, on en fait bouillir une petite quantité avec un excès d'acide sulfurique concentré qui le décompose et le dissout en produisant un dégagement de gaz (p. 681). Si la dissolution reste claire, c'est que le bioxalate de potasse était pur ; si la dissolution est brune ou noire et si elle produit, après une ébullition prolongée, une odeur bien nette d'acide sulfureux, cela indique qu'elle contient de l'acide tartrique ou d'autres substances organiques (p. 755). Si le bioxalate de potasse a été falsifié avec du bisulfate de potasse, on le reconnaît en ajoutant à sa dissolution une dissolution de chlorure de baryum et un peu d'acide chlorhydrique libre : il se produit de cette manière un précipité de sulfate de baryte. Lorsqu'on décompose
le bioxalate de jetasse par l'action de la chaleur, il ne doit pas donner de résidu d'un blanc pur, mais il doit donner un résidu de carbonate de potasse qui soit de couleur grisâtre , mais qui ne soit pas de couleur noire.
On peut essayer l'acide oxalique comme le bioxalate de potasse au moyen de l'acide sulfurique pour reconnaître s'il contient des substances organiques. On reconnaît dans l'acide oxalique la présence de l'acide sulfurique, en ajoutant à la dissolution étendue d'acide oxalique une dissolution de chlorure de baryum : il se sépare ainsi un précipité de sulfate de baryte qui ne se produit qu'au bout de quelque temps lorsqu'il n'y a que de très légères traces d'acide sulfurique. Lorsqu'il est pur, l'acide oxalique, place dans une cuiller de platine ou dans un petit creuset de platine, doit se volatiliser complètement par l'action de la chaleur; une portion seulement de l'acide se volatilise sans se décomposer, tandis que l'autre se décompose : mais, avant que la volatilisation totale soit opérée, l'acide ne doit pas devenir noir et il ne doit pas laisser de résidu fixe. Il est surtout d'une grande importance, dans les analyses quantitatives, d'employer un acide oxalique qui soit exempt de toute trace de base fixe et spécialement d'oxyde alcalin. Pour certaines analyses très exactes, il est souvent bon de purifier l'acide oxalique par sublimation, ce qui entraine beaucoup de perte. On doit, du reste, lorsqu'on veut l'employer, purifier, par plusieurs cristallisations successives, l'acide oxalique du commerce aussi bien que celui que Ton obtient soi-même, par l'oxydation du sucre au moyen de l'acide nitrique. — Un acide oxalique qui devient humide au contact de l'air, n'est pas pur.
Phosphate de mode. — Le phosphate de soude en dissolution sert surtout pour reconnaître la magnésie (p. 38) et pour la distinguer des oxyde^ alcalins dans les dissolutions acides. Il sert aussi pour précipiter les oxyde:» terreux et beaucoup d'oxydes métalliques.
Le phosphate de soude contient très fréquemment du sulfate de soude. On y retrouve la présence du sulfate de soude en ajoutant de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique à la dissolution étendue du phosphate de soude et en la traitant ensuite par une dissolution d'un sel de baryte; il se produit alors un précipité de sulfate de baryte. On y reconnaît la présence du chlorure de sodium en ajoutant, à la dissolution du phosphate, de l'acide nitrique et une dissolution de nitrate d'argent : il se forme alors un précipité de chlorure d'argent. Si le phosphate de soude contient du carbonate de soude, il se produit une effervescence et il se dégage de l'acide carbonique lorsqu'on humecte le phosphate d'une petite quantité d'eau et lorsqu'on y ajoute ensuite un acide. La présence de ces matières étrangères n'a cependant pas d'inconvénient, spécialement lorsqu'on veut employer le réactif pour reconnaître et précipiter la magnésie.
Si la dissolution de phosphate de soude est troublée par une dissolution de carbonate de soude, surtout par l'action de la chaleur, cela indique que
DES RÉACTIFS. 801 le phosphate de soude contient des sels qui ont pour base un oxyde terreux. Le phosphate de soude peut contenir quelquefois de l'acide arsénique ou de l'acide arsénieux; si, dans ce cas, on ajoute de l'acide chlorhydrique à la dissolution du phosphate de soude, et si on traite le tout par la dissolution d'hydrogène sulfuré, il se produit du sulfure d'arsenic, surtout lorsqu'on traite préalablement la dissolution par l'acide sulfureux : on peut ensuite rechercher l'arsenic dans le sulfure d'arsenic obtenu. Le phosphate de soude pur en dissolution bleuit le papier de tournesol et fond, lorsqu'on le calcine, en une perle claire qui devient comme l'émail par le refroidissement.
Lorsqu'on chauffe le phosphate de soude jusqu'au rouge, il se transforme en pyrophosphate de soude dont la dissolution se comporte, à l'égard des réactifs, tout autrement que le phosphate de soude ordinaire. On fait bien, par suite, avant de s'en servir, d'essayer le phosphate de soude au moyen d'une dissolution d'argent pour s'assurer, par la production du précipité jaune de phosphate d'argent, que le sel n'avait pas été calciné; car alors il produirait avec la dissolution d'argent un précipité blanc (p. 739).
Bichiorure 4e piattae. — Le bichlorure de platine en dissolution aqueuse concentrée sert seulement pour reconnaître la potasse (p. 3) et l'ammoniaque (p. 17) et pour déterminer, dans une analyse quantitative, la quantité de ces substances qui entre dans un mélange salin.
On prépare ordinairement soi-même ce réactif; mais on doit mettre à sa préparation beaucoup de précaution. Pour le préparer, on dissout dans l'eau régale le platine en éponge, le platine en lame ou bien les petits creusets et autres vases de platine qui ont été endommagés par les usages auxquels on les a employés dans le laboratoire ; on évapore ensuite la dissolution à feu nu dans une capsule de porcelaine; et lorsque la dissolution commence à être un peu concentrée, on évapore au bain-marie. On ajoute alors un peu d'acide chlorhydrique à la dissolution concentrée, et on continue à évaporer jusqu'à ce qu'on ne puisse plus observer d'odeur d'acide chlorhydrique ou de chlore. Si on laisse alors refroidir le tout, le bichlorure de platine s'épaissit en une masse cristalline qui a une couleur brune, presque noire, mais qui, lorsqu'on y ajoute une petite quantité d'eau, forme une dissolution d'une couleur rouge-jaunAtre clair qui doit être complètement soluble dans l'eau et dans l'alcool. S'il reste comme résidu un sel jaunâtre insoluble, cela vient de ce que la dissolution de bichlorure de platine contient un peu de chlorure de potassium ou de chlorure d'ammonium. Le chlorure de potassium provient souvent de ce qu'on a opéré la dissolution du platine au moyen de l'eau régale dans des vases de verre qui contiennent de la potasse et qui ont été attaqués par les acides de l'eau régale. Il vaut mieux par suite, pour opérer la dissolution du platine dans l'eau régale, se servir de grandes capsules de porcelaine auxquelles l'eau régale n'enlève pas de potasse, au moins lorsque la capi. 51
suie de porcelaine a été bien fabriquée, comme le sont par exemple les capsules de porcelaine de Berlin,
Il faut évaporer au bain-marie la dissolution de bichlorure de platine atin d'éviter une température trop intense qui déterminerait la production d'une certaine quantité de protochlorure de platine qui forme avec le chlorure de potassium et le chlorure d'ammonium des sels doubles solubles. Si une dissolution de bichlorure de platine contient du protochlorure de platine, elle a une couleur foncée, même lorsqu'elle est étendue. — Le bichlorure de platine se dissout dans une petite quantité d'eau. Quoique, dans un grand nombre de cas, il soit avantageux d'employer une dissolution alcoolique de bichlorure de platine, il est cependant nécessaire de conserver une dissolution aqueuse concentrée de bichlorure de platine; en effet, la dissolution alcoolique se décompose avec le temps et laisse déposer du platine réduit. Du reste on peut, dans les analyses, au lieu de dissoudre dans l'eau la substance à analyser, la dissoudre dans l'alcool; on peut aussi, au lieu de l'eau, employer l'alcool pour étendre la dissolution de la substance à analyser, surtout lorsqu'elle est soluble dans l'alcool.
Aride bydrofluoaiiiciqur. — L'acide hydrofluosilicique sert pour distinguer la baryte de la strontiane et de la chaux (p. 21, p, 27 et p. 32); il est indispensable pour cet usage et ne peut que difficilement être remplacé par un autre réactif. On peut quelquefois l'employer pour reconnaître la potasse p. 3).
Pour obtenir ce réactif que l'on prépare ordinairement soi-même, on fait passer dans l'eau du gaz fluorure de silicium. Mais afin que l'ouverture du tube de dégagement ne soit pas bouchée par l'acide silicique qui se sépare, on le fait rendre dans du mercure de manière que le tube pénètre de quelques lignes dans le mercure; on verse ensuite l'eau avec précaution. On jette alors le tout sur une toile de lin et on comprime la toile en la tordant; l'acide silicique reste sur la toile, et la liqueur fdtrée peut être employée comme réactif.
L'acide hydrofluosilicique peut être conservé dans des vases de verre qu'il n'attaque pas sensiblement. Si cependant on l'y laisse séjourner très longtemps, il en dissout la chaux, l'oxyde alcalin et même un peu de fer. Dans la plupart des cas, l'oxyde alcalin se sépare à l'état d'hydrofluosilicate peu soluble. Un acide hydrofluosilicique de cette espèce peut encore être employé pour les analyses qualitatives et spécialement pour distinguer la baryte de la strontiane et de la chaux; mais il ne peut plus être employé pour les analyses quantitatives,
Cyanure de potMnititn. — On emploie ordinairement comme réactif un cyanure de potassium qui contient du cyanate de potasse et que l'on prépare par la fusion du ferrocyanure de potassium desséché avec du carbonate de potasse. Lorsqu'on veut employer la dissolution de ce réactif dans les analyses qualitatives, on en dissout seulement au moment même
une petite quantité dans Peau froide. La dissolution se décompose avec le temps, surtout par l'action de la chaleur (p. 728). — Le cyanure de potassium solide est spécialement employé pour opérer des réductions ; il peut en effet réduire un grand nombre d'oxydes métalliques et de sulfures métalliques.
Le cyanure de potassium peut contenir du sulfocyanure de potassium lorsque le ferrocyanure de potassium qui a servi à sa préparation contient du sulfate de potasse. Il ne peut pas alors être employé comme réactif.
Ferrocyanure de potassium (cyanure Jaune de 1er et de potasalum,
pruMiatc Jaune de potasse). — On emploie dans les analyses le ferrocyanure de potassium à l'état de dissolution. Cette dissolution peut servir a reconnaître plusieurs oxydes métalliques, et spécialement le sesquioxyde de fer (p. 9h), le bioxyde de cuivre (p. 15&); mais il faut opérer avec beaucoup de précaution lorsqu'on emploie ce réactif; en effet, lorsque la dissolution sur laquelle on opère contient un acide libre et lorsqu'on soumet le tout à l'action de la chaleur, il se sépare du bleu de Prusse; on pourrait supposer par suite la présence du fer dans des dissolutions qui n'en contiendraient pas (p. 731).
Le ferrocyanure de potassium qui se trouve dans le commerce, contient quelquefois du sulfate de potasse dont la présence peut être reconnue au précipité de sulfate de baryte qui se produit lorsqu'on traite par la dissolution d'un sel de baryte la dissolution très étendue du ferrocyanure de potassium impur. Si la dissolution de ferrocyanure est concentrée, il se forme un précipité même lorsque le sel est pur (p. 23). Pour être purs, les cristaux de ferrocyanure de potassium doivent être d'une couleur jaunecitron et ne doivent pas se dissoudre dans l'alcool.
Ferricyanure de potassium ( ferrocyanldc de potassium , cyanure rouge de fer et de potassium, prusstate rouge de potasse). - — Le ferricyanure de potassium s'emploie dans les analyses à l'état de dissolution.
La dissolution de ferricyanure de potassium sert surtout pour reconnaître la présence du protoxydede fer lorsqu'il y a en même temps du sesquioxyde de fer dans une dissolution (p. 881 ; on doit cependant, lorsqu'on l'emploie, opérer avec précaution comme nous l'avons indiqué pour le ferrocyanure de potassium.
Lorsqu'on s'est procuré dans le commerce le ferricyanure de potassium à l'état pulvérulent, il contient quelquefois du chlorure de potassium. On reconnaît dans la dissolution de ferricyanure de potassium la présence du chlorure de potassium, en ajoutant à la dissolution quelques gouttes d'une dissolution de nitrate d'argent. 11 se forme alors un précipité blanc de chlorure d'argent; mais si l'on ajoute une trop grande quantité de nitrate d'argent, il se produit un précipité rouge-brun (p. 165) qui, lorsque le sel est exempt de chlorure de potassium, se produit même par l'addition d'une seule goutte de dissolution de nitrate d'argent. On peut aussi, pour
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découvrir la présence du chlorure de potassium, faire digérer le sel avec de l'alcool qui soit concentré, mais qui ne soit pas anhydre ; l'alcool concentré dissout le chlorure de potassium, mais il ne dissout pas le ferricyanure de potassium. On peut donc, en traitant la dissolution alcoolique par le nitrate d'argent, y retrouver la présence du chlorure de potassium.
MolyMate l'ammoniaque. — Dans les analyses qualitatives, le molybdate d'ammoniaque est un excellent réactif pour reconnaître les plus petites traces d'acide phosphorique (p. 549). Pour préparer ce sel, on fait bien de griller d'abord à une température qui ne soit pas trop élevée, sur une lame de fer placée au-dessus d'un feu de charbon, le sulfure de molybdène qui se trouve dans la nature. On verse ensuite sur la masse refroidie de l'ammoniaque qui, outre l'acide molybdique formé, dissout aussi de l'oxyde de molybdène. La dissolution a par suite une couleur bleue. On l'évaporé pour la concentrer ; en se concentrant, elle perd ordinairement sa couleur bleue et se décolore, lorsqu'elle ne contenait pas en même temps du bioxyde de cuivre en dissolution. Pendant l'évaporation, il faut ajouter de temps en temps de l'ammoniaque. On laisse cristalliser le bi-molybdate d'ammoniaque et on le conserve à l'état de sel incolore. Lorsqu'on veut préparer la dissolution pour s'en servir, il faut dissoudre ce sel dans l'ammoniaque.
La masse, grillée et épuisée par l'ammoniaque, peut être grillée de nouveau plusieurs fois et traitée ensuite par l'ammoniaque. Si, pour griller le sulfure, on opère à une température trop élevée, il se volatilise de l'acide molybdique.
On peut préparer également ce réactif au moyen du molybdate de plomb que l'on peut se procurer dans le commerce plus facilement que le sulfure de molybdène. Pour préparer le molybdate d'ammoniaque, on réduit en poudre le molybdate de plomb, et on le fait fondre avec un mélange de parties égales de carbonate de soude et de soufre. On traite par l'eau la niasse fondue, on fdtrc la dissolution pour en séparer le sulfure de plomb et on sursature par un acide la dissolution filtrée; il se sépare du sulfure de molybdène que l'on soumet au grillage pour le transformer en acide molybdique; on dissout ensuite cet acide molybdique dans l'ammoniaque. On peut aussi faire digérer avec une dissolution de sulfure de sodium ou de sulfure de potassium, ou même de sulfure d'ammonium, le molybdate de plomb réduit en poudre ; cela suflit pour le décomposer complètement.
Avant de se servir de la dissolution , on doit l'essayer pour s'assurer qu'elle ne contient pas d'acide phosphorique. Chauffée avec l'acide nitrique en excès ou l'acide chlorhydrique, elle ne doit ni devenir jaune, ni donner de précipité jaune.
Chlorure de calcium. — On emploie dans les analyses le chlorure de calcium à l'état de dissolution. La dissolution de chlorure de calcium n'est employée que dans quelques cas très rares, pour opérer par exemple la
précipitation de l'acide phosphorique , de l'acide arsénieux, de l'acide arsénique et de plusieurs acides organiques; dans la plupart des cas, on peut très bien la remplacer par une dissolution de chlorure de baryum.
Pour pouvoir être employée comme réactif, la dissolution de chlorure de calcium doit être neutre et ne doit pas avoir de réaction alcaline ; traitée par l'ammoniaque parfaitement exempte d'acide carbonique, elle ne doit pas donner de précipité; si elle donne un précipité, c'est que le chlorure de calcium contient des traces de phosphate de chaux ou d'autres matières étrangères analogues. L'hydrate de potasse, en réagissant sur la dissolution de chlorure de calcium, ne doit pas en dégager d'ammoniaque. Si la dissolution de chlorure de calcium, traitée par le sulfure d'ammonium, donne un trouble noirâtre, cela indique qu'elle contient un peu de sesquichlorure de fer ou d'autres substances métalliques.
Acétate de plomb. — On emploie, dans les analyses, l'acétate de plomb en dissolution pour reconnaître l'acide phosphorique et d'autres acides avec lesquels l'acétate de plomb donne souvent des précipités d'une couleur caractéristique; on l'emploie aussi pour retrouver de petites quantités d'hydrogène sulfuré. Dans quelques cas, on emploie, au lieu d'acétate de plomb, le nitrate de plomb.
L'acétate de plomb qui se trouve dans le commerce, peut quelquefois contenir de l'acétate de chaux. Si, dans ce cas, on ajoute à la dissolution du sel une dissolution d'hydrogène sulfuré suffisante pour que tout l'oxyde de plomb soit précipité à l'état de sulfure de plomb et si on filtre pour séparer le sulfure de plomb, on peut reconnaître dans la liqueur filtrée la présence de la chaux, en sursaturant par l'ammoniaque et en ajoutant ensuite une dissolution d'acide oxalique ou de bioxalate de potasse ; il se produit alors un précipité d'oxalate de chaux. Si la liqueur, séparée du sulfure de plomb par filtration et saturée par l'ammoniaque, donne par l'action du sulfure d'ammonium un trouble verdàtre ou noir do sulfure de fer, cela indique que le sel contenait du fer. Si la dissolution d'acétate de plomb, sursaturée par l'ammoniaque, devient bleuâtre, cela indique qu'elle contient du bioxyde de cuivre.
Quelquefois, au lieu d'acétate neutre de plomb, on emploie de Yacctate basique de plomb. La dissolution de ce sel bleuit le papier de tournesol et donne avec une dissolution de gomme arabique un précipité abondant.
Sairnte de protoxyde de fer. — Le sulfate de protoxyde de fer récemment dissous sert pour reconnaître l'or (p. 23&) ; il sert aussi pour reconnaître l'acide nitrique (p. 712) et l'acide nitreux (p. 706). En effet le protoxyde de fer est du nombre des oxydes qui absorbent avec beaucoup de force l'oxygène; aussi le sulfate de protoxyde de fer est-il un agent de réduction très puissant. — Si la dissolution de sulfate de protoxyde de fer contient un peu de sesquioxyde de fer, ce qui arrive toujours lorsqu'on n'a pas eu le soin de la conserver complètement à l'abri du contact de
l'air, on peut s'en servir pour rechercher l'acide cyanhydrique (p. 726). Mais il vaut mieux, dans ce cas, ajouter à la dissolution du sulfate de protoxyde de fer une petite quantité d'une dissolution de sesquichlorure de fer ou d'un sel de sesquioxyde de fer.
Le sulfate de protoxyde de fer qui se trouve dans le commerce, contient fréquemment du sulfate de cuivre, du sulfate de zinc, du sulfate de magnésie et d'autres sulfates dont la présence peut cependant n'avoir pas d'inconvénient essentiel dans la plupart des cas où on l'emploie en analyse qualitative. Ces matières ne se rencontrent pas dans le sulfate de protoxyde de fer que l'on prépare soi-même en dissolvant le fer dans l'acide sulfurique étendu, ni dans celui que l'on obtient comme produit accessoire de la préparation de l'hydrogène sulfuré au moyen du sulfure de fer et de l'acide sulfurique.
se«q«ichiorure de fer. — Le sesquichlorure de fer n'est employé que rarement dans les analyses qualitatives. Il sert pour reconnaître certains acides organiques, spécialement l'acide succinique (p. 765), l'acide benzoïque (p. 767), l'acide acétique (p. 769), l'acide formique (p. 772) et l'acide rhodanhydrique (p. 7/i2); on l'emploie en outre, à l'état do mélange avec une dissolution de protoxyde de fer pour reconnaître la présence de l'acide cyanhydrique (p. 726). — On emploie, en analyse quantitative, une dissolution de sulfate de sesquioxyde de fer lorsqu'on veut décomposer dans une liqueur l'hydrogène sulfuré qu'elle contient pour y déterminer ensuite le le chlore.
On retrouve dans le sesquichlorure de fer la présence du protochlorure de fer au moyen d une dissolution de ferricyanure de potassium ; on y reconnaît la présence de l'acide nitrique en y ajoutant de l'acide sulfurique concentré et ensuite une dissolution de sulfate de protoxyde de fer. La présence de ces deux substances ne parait pas du reste avoir d'inconvénient grave dans la plupart des cas.
Protochiorare d étala. — La dissolution du protochlorure d'étain du commerce que l'on a récemment préparée et a laquelle on a ajouté une quantité d'acide chlorhydrique assez grande pour qu'elle devienne claire, est employée pour reconnaître l'oxyde d'or et le sesquichlorure d'or (p. 235) ; elle sert aussi pour opérer la réduction de quelques oxydes métalliques facilement réductibles, et spécialement celle de l'oxyde de mercure. Le protochlorure d'étain est, comme le sulfate de protoxyde de fer, un agent de réduction très puissant.
Le protochlorure d'étain que l'on trouve dans le commerce, contient ordinairement du bioxyde d'étain ; Je sel, traité par l'eau, ne forme pas alors une dissolution claire; ce n'est que lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique étendu qu'il se produit une dissolution complètement claire. Plus le protochlorure d'étain est resté longtemps exposé à l'air, plus sa dissolution aqueuse est laiteuse et plus il faut d'acide chlorhydrique pour
obtenir une dissolution claire. Souvent môme l'acide chlorhydrique ne dissout plus le sel à la température ordinaire, mais le dissout seulement à une température élevée; si enfin il y a très longtemps que le sel a été préparé, il no contient plus de protochlorure d'étain et ne contient que du bioxydo d'étain et du bichlorure d'étaln. Il n'y a pas d'inconvénient à se servir, dans les analyses qualitatives, de protochlorure d'étain qui contienne une petite quantité de bioxyde d'étain. — Si on traite le protochlorure d'étain par une petite quantité d'eau et par un excès de sulfure d'am*monium de couleur jaune, il doit s'y dissoudre complètement (p. 239). S'il reste un sulfure noir insoluble, cela peut être du sulfure de fer^ du sulfure de plomb, etc., etc., provenant d'impuretés contenues dans le protoohlorure d'étain.
ai«mL ~t L'alcool est employé en analyse comme agent de dissolution ; on l'emploie aussi pour séparer certaines substances. Jl sert pour opérer la précipitation du sulfate de chaux (p. 34), pour reconnaître l'acide borique (p. 655) et pour quelques autres emplois. Avant de l'employer, on doit avoir soin d'essayer si l'alcool ne contient pas de matières étrangères; l'alcool pur ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'évaporé.
Eau distillée. — L'eau distillée est le plus important de tous les dissolvants. Comme on en a besoin presque dans chaque analysa, on doit s'assurer qu'elle est de la plus grande pureté. Une quantité d'eau, s'élevant à plusieurs grammes, évaporée dans un petit creuset de platine bien propre, ne doit pas laisser de résidu.' L'eau distillée pure ne doit pas rougir le papier de tournesol ; elle ne doit pas être troublée par une dissolution de nitrate d'argent. Quelquefois elle contient des traces de sulfate de chaux ; dans ce cas, elle se trouble au bout de quelque temps par l'action d'une dissolution de chlorure de baryum et par l'action d une dissolution d'acide oxalique à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque.
Femanbou». — L'emploi de ces papiers est bien connu. Le papier de curcuma et le papier de Fernambouc servent pour reconnaître les oxydes alcalins; le papier de curcuma sert en outre pour reconnaître l'acide borique, et le papier de Fernambouc pour distinguer l'acide fluorhydrique. — On emploie souvent, pour reconnaître de petites traces d'hydrogène sulfuré, un papier qui a été trempé dans une dissolution d'acétate de plomb.
Les réactifs que nous venons d'indiquer, sont suffisants pour la plupart des analyses qualitatives et quantitatives. On en emploie cependant aussi d'autres qui servent surtout à déterminer avec plus d'exactitude les parties constituantes qu'une première analyse a séparées les unes des autres, ou qui servent à l'analyse de substances plus rares. Les plus importants de ces réactifs sont les suivants :
Chlore. — On emploie le chlore, à l'état d'eau de chlore, pour reconnaître le hrome dans les dissolutions des hromures et de l'acide bromhydrique (p. 599) ; l'eau de chlore sert aussi pour reconnaître l'iode (p. 611) et pour oxyder quelques substances. On prépare l'eau de chlore en agitant avec de l'eau distillée du gaz chlore lavé et en le conservant dans de petits flacons que l'on doit avoir le soin de tenir à l'abri de la lumière solaire. On fait bien de recouvrir ces flacons de papier noir, parce que, de cette manière, l'eau de chlore est préservée pendant plus longtemps de la décomposition. L'eau de chlore doit blanchir le papier de tournesol et décolorer la dissolution d'indigo. Si, pour décolorer la dissolution d'indigo, on est obligé d'employer des quantités considérables d'eau de chlore, cela indique que l'eau de chlore ne contient pas une quantité suffisante de chlore, ou bien qu'elle s'est décomposée peu à peu.
Dans quelques cas, on peut, au lieu d'eau de chlore, employer du chlorure de chaux. — Lorsque, dans une analyse qualitative, on veut décomposer au moyen du chlore une grande quantité de substances organiques, on traite la matière à analyser par l'acide chlorhydrique et on y ajoute ensuite du chlorate de potasse (p. 276 et p. 409). Lorsqu'on veut oxyder les métaux, et spécialement les sulfures métalliques, l'acide chlorhydrique, avec addition de chlorate de potasse, réussit souvent mieux que l'eau régale.
Aride fluorhydriqne. — L'acide fluorhydrique est un réactif essentiel ; il a cependant moins d'importance dans les analyses qualitatives que dans les analyses quantitatives. On peut actuellement trouver dans le commerce de l'acide fluorhydrique si concentré qu'il répand des fumées abondantes. Mais cet acide n'est ordinairement pas complètement pur et contient notamment du fluorure de silicium et du plomb ; il contient également de très faibles quantités de fer et de chaux. On peut, au moyen de cet acide, préparer du fluorure d'ammonium presque pur que l'on emploie spécialement dans les analyses quantitatives. On ne peut du reste purifier l'acide qu'en opérant sa rectification dans une cornue de platine au-dessus d'un fluorure comme la kryolithe, par exemple ; cependant l'acide fluorhydrique rectifié de cette manière n'est pas encore complètement pur et il est d'une concentration moindre qu'auparavant. — Lorsqu'on a préparé l'acide fluorhydrique en traitant le spath-fluor par l'acide sulfurique concentré et en soumettant ensuite à la distillation, l'acide fluorhydrique contient toujours du fluorure de silicium ; en effet on ne peut que très rarement se procurer du spath-fluor qui soit complètement exempt de tout mélange de quartz. On peut obtenir de l'acide fluorhydrique exempt de fluorure de silicium en décomposant par l'acide sulfurique concentré la kryolithe pulvérisée, que l'on peut se procurer actuellement a bon marché. Lorsqu'on opère la décomposition du spath-fluor et surtout celle de la kryolithe dans un vase de plomb, auquel est adapté un dôme de platine ou dans lequel l 'acide passe du vase de plomb dans un tube de platine, l'action qu'exerce à la longue sur le plomb l'aeide sulfurique et surtout l'action qu'exerce
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sur le plomb le sulfate acide de soude qui s'est formé dans la décomposition de la kryolithe, produisent de l'acide sulfureux qui peut se mélanger avec l'acide fluorhydrique et le rendre impur. Si l'action a duré encore plus longtemps, la décomposition de l'acide sulfurique est encore plus complète ; il se sublime du soufre dans le dôme de platine et il peut même passer des vapeurs de soufre jusque dans le récipient de platine; la présence du soufre dans Pacide fluorhydrique le rend alors laiteux. Ce phénomène ne provient pas de ce que le spath-lluor contenait du sulfure de fer ou d'autres sulfures qui le rendaient impur, et il n'a pas lieu lorsqu'on prépare l'acide fluorhydrique dans un appareil distiilatoire de platine. Le meilleur moyen d'obtenir par suite l'acide fluorhydrique complètement pur est d'attaquer par Pacide sulfurique concentré la kryolithe en poudre, de soumettre le tout à la' distillation dans un appareil distiilatoire de platine et de ne pas opérer à une température trop élevée afin qu'il ne se volatilise pas d'acide sulfurique.
Lorsque l'acide fluorhydrique ne contient que du fluorure de silicium et ne contient pas d'autres matières étrangères, on peut l'employer dans la plupart des cas en analyse qualitative : ce n'est que lorsqu'on veut retrouver l'acide silicique dans une combinaison qu'on ne peut pas s'en servir. On peut reconnaître, dans l'acide fluorhydrique, la présence du fluorure de silicium, en sursaturant l'acide par l'ammoniaque; il se sépare alors de l'acide silicique (p. 6a6). Si l'on ajoute un peu de sulfure d'ammonium, on peut reconnaître si l'acide fluorhydrique contient du plomb. On reconnaît dans l'acide fluorhydrique la présence de l'acide sulfurique, en éten dant l'acide et en y ajoutant ensuite un peu de chlorure de baryum ; s'il se produit alors un précipité qui ne se dissout pas lorsqu'on ajoute une très grande quantité d'acide chlorhydrique, c'est que ce précipité est du sulfate de baryte.
Lorsqu'on ne peut se servir que d'un spath-fluor quartzeux pour préparer l'acide fluorhydrique , on peut obtenir un acide fluorhydrique assez pur, qui ne contienne qu'une petite quantité de fluorure de silicium et qui souvent même n'en contienne point du tout, en opérant de la manière suivante : On traite, dans un appareil de plomb ou dans un appareil de platine, une partie de spath-fluor en poudre fine par deux ou trois parties d'acide sulfurique concentré, on agite le tout avec une spatule de platine et on laisse le mélange exposé à l'air pendant un ou plusieurs jours, en ayant soin d'agiter fréquemment. De cette manière, l'acide silicique que contenait le spath-fluor, se dégage à l'état de fluorure de silicium gazeux, et le spath-fluor qui reste, forme avec l'acide sulfurique une dissolution visqueuse. On ajoute seulement alors le dôme de platine', on bouche les joints avec du plâtre et on adapte au col du dôme un récipient de platine don t. le col soit bien adapté au col du dôme, en ayant soin cependant que le récipient ait une très-petite ouverture par laquelle l'air atmosphérique puisse s'échapper. On met de l'eau dans le récipient, on l'entoure de glace ou de neige, ou au moins d'eau froide, et on commence à opérer lentement la
distillation, on chauffant la cornue au moyen de la flamme d'une petite lampe. La température ne doit pas être trop élevée, parce que les vapeurs d'acide lluorhydrique pourraient alors se dégager par l'ouverture du réoipient. On doiteontinuer à chauffer, pendant une journée ot même pendant plusieurs jours lorsqu'on opère sur de grandes quantités de substances, et on ne doit pas cesser si, en enlevant le récipient, il se dégage par le col du dôme des vapeurs lorsqu'on continue alors à chauffer légèrement. Si la dissolution aqueuse d'acide fluorhydrique est très concentrée, elle est fumante et elle peut alors être employée dans la plupart des cas où l'on en a besoin. On la conserve dans le récipient de platine en le fermant avec un bouchon de cire. Immédiatement après la distillation, on enlève la bouillie de sulfate de chaux qui reste comme résidu dans la cornue, ce que I on peut fairo très bien par suite de la présence de I excès «l'acide sulfurique employé. — On conservo actuellement l'acide fluorhydrique du commerce dans des flacons de gutta-percha, qui ne sont que très faiblement attaqués, même lorsque l'acide fluorhydrique y a séjourné pendant un temps très long.
Lorsqu'on veut employer l'acide fluorhydrique pour s'assurer de la pureté de l'acide silicique ou pour rechercher si l'acide silicique n'est pas combiné avec des bases, on doit s'assurer surtout d'abord que l'acide fluorhydrique ne contient pas de substances fixes : il doit alors se volatiliser complètement sans laisser de résidu, lorsqu'on le chauffe dans un creuset de platine.
On no doit pas négliger d'observer ici qu'il faut opérer avec beaucoup de précaution lorsqu'on fait des analyses au moyen de l'acide lluorhydrique, et surtout au moyen de l'acide lluorhydrique fumant. Cet acide est positivement un poison, et on doit avoir soin de ne pis eu respirer les vapeurs ; on ne doit pas non plus en humecter ses doigts (p. 560). Si, eu n'opérant pas avec assez de précaution, on s'est blessé avec cet acide, il est utile de laver immédiatement avec une dissolution de potasse ou avec de l'ammoniaque la portion de la peau que l'acide a attaquée.
Fluorure d'ammonium. — Le fluorure d'ammonium est employé rarement avec avantage dans les analyses qualitatives, maison l'utilise très bien, dans les analyses quantitatives, pour opérer la décomposition des silicates, t m le prépare en sursaturant par l'ammoniaque l'acide fluorhydrique du commerce et on ajoutant ensuite un peu de sulfure d'ammonium. Il se précU pite ainsi de l'acide silicique, du sulfure do plomb et souvent aussi un peu de sulfure de fer; enfin, il se précipite aussi de la chaux, surtout lorsqu'on a ajouté à l'ammoniaque un ]>eu do carbonate d'ammoniaque. On laisse reposer le tout dans un vase do verre et on Hltre. On évapore ensuite la liqueur fdtrée au bain-marie dans une capsule d'argent, ou mieux dans une capsule de platine. Elle devient bientôt acide, et on doit y ajouter de temps en temps un peu de carbonate d'ammoniaque solide. Lorsque la dissolution commence à devenir solide, on doit agiter avec une spatule do platine ot écraser avec soin, au moyen d'une spatule ou d'une cuiller d'ar-
gent ou de platine, toutes les agglomérations de fluorure d'ammonium qui se produisent, de manière à dessécher complètement le sel. Bien que, pendant l'évaporation, on ait ajouté une grande quantité d'ammoniaque, on obtient toujours un sel acide qui est du lluorhydrate de fluorure d'ammonium. Un ne doit conserver ce sel que dans des vases de platine ou d'argent et dans des boites de gutta-percha, mais non dans des boites de carton ordinaire, et on ne doit pas, môme pour peu de temps, le conserver dans des vases de verre ou de porcelaine. Préparé avec les précautions que nous venons d'indiquer, le fluorure d'ammonium n'attire pas l'humidité de l'air, à la température ordinaire, et ne tombe pas en déliquium (comme cela a été indiqué dans quelques traités de chimie). Mais s'il contient des agglomérations de sel qui n'ont pas été écrasées pendant la dessiccation, il attire facilement l'humidité de l'air. — Lorsqu'il est pur. il doit se volatiliser complètement lorsqu'on le calcine dans un creuset de platine.
Aeide acétique, — On emploie quelquefois l'acide acétique pour dissoudre certaines substances oxydées, lorsqu'on ne peut employer ni l'acide chlorhydrique, ni l'acide nitrique.
On se sert alors d'un acide acétique de moyenne concentration, qui ait une densité spécifique de 1,04. Cet acide acétique doit être exempt d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique : il ne doit pas contenir de substances métalliques, et, lorsqu'on l'évaporé dans une capsule de platine, il ne doit pas laisser de résidu fixe.
Acide tartriqve. — La dissolution concentrée d'acide tartrique sert pour reconnaître la potasse (p. 2 et pour la distinguer de la soude (p. 9), de la lithine (p. 13) et même de l'ammoniaque (p. 17 j . On emploie surtout l'acide tartrique pour empêcher, dans des dissolutions, la précipitation de quelques oxydes métalliques par l'action des oxydes alcalins ; en traitant ensuite une dissolution de ce genre par le sulfure d'ammonium, on peut transformer quelques-uns des oxydes en sulfures, et les séparer ainsi de ceux sur lesquels le sulfure d'ammonium n'a pas d'action. — On ne doit pas conseiller de préparer d'avance une très grande quantité de dissolution d'acide tartrique, parce qu'elle moisit au bout de quelque temps. — Au lieu d'acide tartrique, on peut également employer Y acide citrique; il est même souvent préférable d'employer ce dernier.
Pour être pur, l'acide tartrique doit se dissoudre complètement dans l'alcool. Si l'acide tartrique contient un sel de chaux, il n'est ordinairement pas complètement soluble dans l'alcool ; si on en calcine alors une petite quantité sur une lame de platine et si on brûle le charbon a l'aide du chalumeau, il laisse un résidu. Lorsque l'acide tartrique contient de l'acide sulfurique, sa dissolution, traitée par un sel de baryte, donne un précipité de sulfate de baryte. On y reconnaît la présence des substances métalliques, et notamment de l'oxyde de plomb, au moyen de l'hydrogène
sulfuré et au moyen du sulfure d'ammonium, après avoir saturé par l'ammoniaque.
Suecinate d'ammoniaque. — On emploie quelquefois la dissolution neutre de succinate d'ammoniaque pour distinguer la baryte de la strontiane et de la chaux, lorsqu'on manque d'acide hydrofluosilicique (p. 25, p. 28 et p. 33) ; mais ce moyen de distinguer les bases indiquées ne présente pas une grande certitude. On emploie surtout le succinate d'ammoniaque dans les analyses quantitatives, pour séparer du sesquioxyde de fer de petites quantités de protoxyde de manganèse et d'autres oxydes : on peut également l'employer dans ce but dans les analyses qualitatives. Au lieu de succinate d'ammoniaque, on peut employer le succinate de soude cristallisé, lorsque la liqueur séparée du succinate de fer par filtration contient déjà des sels alcalins fixes.
On ne peut conserver le sel qu'à l'état de dissolution ; en effet, le sel qui cristallise par l'évaporation d'une dissolution neutre, est un sel acide. On ne doit cependant pas conserver une trop grande quantité de dissolution neutre : en effet, elle commence à moisir au bout de quelque temps, même lorsqu'on a employé un acide succinique très pur. Le succinate de soude cristallisé est, au contraire, un sel neutre.
On peut facilement préparer du succinate d'ammoniaque très pur en se servant d'un acide succinique qui contient une assez grande quantité d'huile de succin. Pour y arriver, on dissout l'acide succinique dans l'eau chaude, on filtre la dissolution pour en séparer l'huile de succin, on sature par l'ammoniaque et on concentre la dissolution par l'évaporation à une très faible chaleur. Le succinate acide d'ammoniaque cristallisé ainsi obtenu est ordinairement encore un peu jaunâtre, mais il devient complètement pur lorsqu'on le fait cristalliser de nouveau.
Gomme on prépare soi-même le succinate d'ammoniaque et le succinate de soude, ils peuvent être complètement exempts de matières étrangères, lorsqu'on a employé à leur préparation de l'acide succinique pur. Lorsqu'il est pur, l'acide succinique se dissout complètement dans l'alcool ; soumis à l'action de la chaleur sur une lame de platine, il doit se volatiliser presque complètement lorsqu'il est pur, tandis que, lorsqu'il est falsifié avec de l'acide tartrique, il laisse un abondant résidu de charbon. On peut voir aussi de la même manière si l'acide succinique contient des substances fixes, comme du bisulfate de potasse ou du bioxalate de potasse. Lorsqu'on traite l'acide succinique par la potasse, il ne doit pas se dégager d'ammoniaque : en effet, s'il se dégageait de l'ammoniaque, cela indiquerait que l'acide succinique contient un sel ammoniacal, du chlorure d'ammonium par exemple. Sa dissolution, ajoutée à la dissolution d'un sel de sesquioxyde de fer, ne doit pas empêcher la précipitation du sesquioxyde de fer, lorsqu'on ajoute un excès d'ammoniaque. Si la précipitation du sesquioxyde de fer n'a pas lieu, cela indique que l'acide succinique contient de l'acide tartrique, d'autres substances organiques
non volatiles, ou bien une grande quantité d'huile empyreumatique de succin.
On peut préparer soi-même la dissolution de succinate neutre d'ammoniaque en dissolvant le succinate acide d'ammoniaque parfaitement pur dans un excès d'une dissolution étendue d'ammoniaque. La dissolution est ensuite exposée à une température de 30° ou 40% jusqu'à ce que l'excès d'ammoniaque se soit volatilisé et jusqu'à ce que la liqueur ne sente plus l'ammoniaque.
Pour la séparation du sesquioxyde de fer, on se sert quelquefois aussi des benzoates alcalins, qui ne donnent cependant pas des résultats aussi exacts que les succinates.
Sulfate de magnésie. — La dissolution de sulfate de magnésie à laquelle on a ajouté une quantité de dissolution de chlorure d'ammonium assez grande pour que l'ammoniaque n'y produise pas de précipité d'hydrate de magnésie, et que l'on a ensuite additionnée d'ammoniaque, sert pour reconnaître l'acide phosphorique et l'acide arsénique. Le sulfate de magnésie du commerce est ordinairement assez pur pour qu'on puisse l'employer en analyse.
Chromate de potasse. — On emploie le chromatc de potasse en dissolution pour opérer la précipitation de quelques oxydes métalliques. Le chromate neutre de potasse que l'on trouve dans le commerce, contient presque toujours du carbonate de potasse et du sulfate de potasse. Lorsqu'il contient du carbonate de potasse, on le reconnaît à l'effervescence légère qui se produit lorsqu'on traite le sel par un acide ; on y reconnaît la présence du sulfate de potasse en ajoutant à la dissolution une quantité d'acide chlorhydrique ou d'acide nitrique étendus qui ne doit pas être trop faible et en traitant ensuite la dissolution par le chlorure de baryum. On peut aussi ajouter de l'acide oxalique et de l'acide chlorhydrique à la dissolution, et chauffer ensuite le tout. L'acide chromique du chromate est alors transformé en sesquioxyde de chrome, qui reste en dissolution dans les acides (p. 373). Si la dissolution contient un sulfate, il s'y produit, par l'action d'une dissolution de chlorure de baryum, un précipité de sulfate de baryte. — Si le chromate de potasse contient du nitrate de potasse, il fuse lorsqu'on le projette sur des charbons incandescents.
On peut employer, dans les analyses, le chromate neutre de potasse de couleur jaune ; comme cependant les fabriques ne le livrent pas au commerce à un état d'aussi grande pureté que le bichromate de potasse, on se sert plus fréquemment de ce dernier. Le bichromate de potasse ne contient ordinairement que de petites quantités de sulfate de potasse et peut être purifié par plusieurs cristallisations successives. En saturant par le carbonate de potasse pur une dissolution de bichromate de potasse pur, on obtient un chromate neutre de potasse très pur.
lodnre de potassium. — La dissolution d'iodure de potassium est employée comme réactif pour caractériser des oxydes métalliques dont les
dissolutions donnent, par l'action de l'iodure de potassium, des précipités d'une couleur caractéristique. On a déjà indiqué (p. 608) que l'iodure de potassium ne donne pas, dans tous les cas, des résultats très certains comme agent de précipitation.
L'iodure de potassium peut contenir du chlorure de potassium ou du chlorure de sodium. On retrouve dans l'iodure de potassium la présence des chlorures de la manière qui a été indiquée page 608. 8i l'iodure de potassium contient de l'iodate de potasse, on en découvre la présence par la méthode qui a été indiquée page 619. Si l'iodure de potassium contient du carbonate alcalin, il s'en dégage de l'acide carbonique par l'action des acides; il n'est pas, en outre, dans ce cas, complètement soluble dans l'alcool, et il devient humide lorsqu'on le laisse exposé à l'air.
Bicarbonate de potaftsc. bicarbonate de «onde. — Les dissolutions de ces deux sels servent pour distinguer la magnésie de l'alumine (p. 38 et M), et aussi de la baryte, de la strontiane, de la chaux, du protoxyde de manganèse, etc.
Si le bicarbonate de potasse contient du carbonate neutre de potasse, il devient humide lorsqu'on l'expose au contact de l'air. Si le sel eat pur, sa dissolution ne produit pas de précipité à la température ordinaire dans une dissolution de sulfate de magnésie.
Snifate de ootaase. — Au lieu d'employer l'acide sulfurique étendu, on emploie la dissolution de sulfate de potasse pour distinguer la chaux de la baryte p. 31); mais, dans ce but, il vaut mieux encore cependant employer la dissolution de sulfate de chaux. La dissolution de sulfate de potasse sert, en outre, pour précipiter et pour reconnaître la thorine (p. 52), la zircone (p. 5/i), l'yttria (p. 56) et le protoxyde de cérium (p. 60 . On remploie aussi dans les analyses quantitatives.
Le sulfate de potasse que l'on trouve dans le commerce, contient quelquefois dos matières étrangères. On reconnaît dans sa dissolution les substances métalliques au moyen du sulfure d'ammonium ; on y reconnaît la magnésie en y ajoutant du phosphate de soude et de l'ammoniaque. Le sulfate de potasse contient fréquemment du sulfate de soude. Ce dernier sel, à l'état anhydre, peut cristalliser avec le sulfate de potasse sans chan ger sa forme cristalline. On reconnaît ce mélange en exposant le sel à l'extrémité d'un fil de platine à la ilamme du chalumeau qui se colore alors en jaune (p. 40). Mais comme le sel décrépite très fortement, on doit le broyer en poudre très fine dans un petit mortier de calcédoine et l'humecter avec un peu d'eau distillée (et non avec de la salive) avant de le placer à l'extrémité du fil de platine : on le fait fondre ensuite au moyen de la flamme du chalumeau.
Lorsqu'on ne peut pas se procurer dans le commerce du sulfate de potasse pur, on peut en obtenir qui soit très pur, en purifiant la potasse de Russie qui en contient souvent une très grande quantité.
Le sulfate de potasse sert surtout pour préparer le sulfate acide de jntasse, que Ton emploie comme fondant, moins souvent rependant dans les ana* lyses qualitatives que dans les analyses quantitatives. Fondu avec certaines combinaisons qui résistent même à chaud à l'action de l'acide sulfurique concentré, il les décompose : en eflfet, le second atome d'acide sulfurique du sulfate acide de potasse peut exercer son action sur les substances à analyser à une température bien plus élevée que l'acide sulfurique libre, à cause de la volatilisation plus facile de ce dernier.
On peut préparer soi-même le sulfate acide de potasse en ajoutant 3 parties d'acide sulfurique distillé concentré et 5 parties de sulfate de potasse très pur, et en chauffant le tout dans un grand creuset de platine ou dans une capsule de platine, jusqu'à ce qu'il no se dégage plus d'eau et jusqu'à ce que le sel soit en fusion tranquille. On laisse refroidir et on conserve les morceaux du sel fondu qui sont transparents.
Au lieu de sulfate acide de potasse, on emploie quelquefois, surtout dans les analyses qualitatives, du sulfate acide d'ammoniaque. Ce sel ne réagU pas par la fusion aussi puissamment que le sulfate acide de potasse, mais il est un agent de décomposition plus fort que l'acide sulfurique concentré, parce qu'il exerce sur les substances son action décomposante à une température plus élevée que l'acide sulfurique.
On peut préparer le sulfate acide d'ammoniaque comme son analogue le sulfate acide de potasse, en traitant dans un creuset de platine ou dans une capsule de platine U parties de sulfate neutre d'ammoniaque par 3 parties d'acide sulfurique distillé concentré (on peut même ajouter un peu plus encore d'acide sulfurique) et en faisant ensuite fondre le tout. Mais il vaut mieux mélanger d'abord la substance à décomposer avec le sulfate neutre d'ammoniaque, verser ensuite la quantité d'acide sulfurique convenable et chauffer le tout.
Comme la fusion avec le sulfate acide de potasse nécessite une température rouge, on ne peut l'opérer que dans un creuset de platine. La fusion avec le sulfate acide d'ammoniaque, au contraire, peut être opérée avantageusement dans un ballon de verre vert qui n'est pas attaqué, parce que la température n'atteint pas le rouge sombre. L'emploi d'un vase de verre a l'avantage, non-seulement qu'on peut mieux observer si la substance à analyser est décomposée ou dissoute, mais aussi qu'il se volatilise une bien moins grande quantité de l'acide sulfurique du sel employé, surtout lorsque le ballon a un col un peu long. Pendant les premiers moments que le sel entre en fusion, il se boursoufle, parce que l'eau qu'il contient se dégage, mais ensuite la fusion devient tranquille.
Sulfate de chaux. — La dissolution de sulfate de chaux sert pour reconnaître l'acide oxalique (p. 679) et l'acide paratartrique (p. 75»), elle sert aussi pour distinguer la chaux de la baryte et de la strontiane (p. 31).
On prépare la dissolution de sulfate de chaux en mettant dans un flacon du sulfate de chaux pur en poudre et de l'eau distillée, en agitant ensuite
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le tout et en laissant reposer l'excès de sel. Lorsqu'on veut l'employer, on décante la dissolution claire et on remplace par de l'eau pure la portion de dissolution décantée, afin d'avoir toujours une dissolution saturée.
Chaux. — Pour obtenir de grandes quantités de chaux pure, on calcine, comme on l'a déjà indiqué (p. 787) des morceaux de marbre de Carrare pur. Cependant on a besoin quelquefois dans les analyses quantitatives de chaux très pure, spécialement pour opérer la décomposition des silicates. On la prépare en précipitant par le carbonate d'ammoniaque une dissolution de chlorure de calcium très pur et en lavant ensuite avec soin le précipité jusqu'à ce qu'on ne puisse plus trouver de chlore dans l'eau de lavage. On dessèche le carbonate de chaux ainsi obtenu et on le conserve; lorsqu'on veut s'en servir, on en calcine chaque fois la quantité nécessaire jusqu'au rouge-blanc.
La dissolution aqueuse de chaux ieau de chaux) sert pour précipiter l'acide arsénieux (p. 381) et l'acide carbonique (p. 687); elle sert souvent aussi pour opérer la précipitation des dissolutions des phosphates et pour distinguer les acides organiques non volatils. L'eau de chaux doit bleuir fortement le papier de tournesol et ne doit pas avoir perdu, par suite de sa mauvaise conservation, la chaux qu'elle contenait. L'eau de chaux brunit le papier de curcuma; cependant, après une durée de temps qui peut varier de douze à vingt-quatre heures, la coloration brune disparait et la couleur jaune du papier reparait.
Se *qui chlorure d'or. — La dissolution neutre de sesquichlorure d'or sert pour reconnaître le protoxyde de fer (p. 88), le protoxyde d'étain et le protochlorure d'étain (p. 235 et p. 2U0), l'acide antimonieux (p. 263), l'acide arsénieux (p. 383), l'acide hyposuifureux (p. 479), l'acide sulfureux (p. û92;, l'acide hypophosphoreux (p. 522), l'acide phosphoreux (p. 525) et d'autres acides, susceptibles de passer à un degré supérieur d'oxydation, qui en séparent de l'or métallique.
Nltrat« de protoxyde de mercure. — On emploie en analyse le nitrate de protoxyde de mercure à l'état de dissolution. Pour obtenir la dissolution neutre, on verse, sur les cristaux du sel neutre ou du sel basique, de l'eau qui peut contenir une petite quantité d'acide nitrique pur; on ajoute ensuite du mercure métallique en assez grande quantité pour qu'il y en ait un excès qui ne puisse pas être dissous par l'acide ; de cette manière, la dissolution reste pure de toute trace de bioxyde de mercure ; ce qui du reste n'a pas d'inconvénient pour la plupart des cas où on a besoin de l'employer.
Cyanide de mercure. — On n'emploie spécialement le cyanide de mercure que pour reconnaître la présence du palladium.
■ichiorure de mercure. — La dissolution de bichlorurc de mercure
sert surtout pour reconnaître l'acide phosphoreux, l'aride hypophosphoreux et leurs combinaisons salines (p. 5 22 et p. 526) lorsqu'ils sont mélanges avec l'acide phosphorique et les phosphates; on peut en outre l'employer pour rechercher les matières qui peuvent, comme le protochlorure d'étain par exemple, réduire le bichlorure de mercure à l'état de protochlorure de mercure ou à l'état de mercure métallique. La dissolution de bichlorure de mercure se comporte d'une manière tout à fait caractéristique à l'égard du gaz hydrogène phosphore et du gaz hydrogène arsénié.
Le bichlorure de mercure doit se volatiliser complètement par l'action de la chaleur, sans laisser de résidu; il doit être entièrement soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther.
Antimonlatc de potns»e — La dissolution d'antimoniatc de potasse qui sert dans les analyses qualitatives pour découvrir la soude dans les dissolutions des sels neutres de soude, s'obtient le mieux de la manière suivante : On mélange intimement une partie d'antimoine métallique en poudre line avec deux parties de nitrate de potasse pur en poudre et on projette peu à peu le mélange dans un creuset de Hesse maintenu à une température rouge-intense, en ayant soin de continuer à ajouter du mélange jusqu'à ee que le creuset en soit presque entièrement rempli; on ferme le creuset avec son couvercle et on soumet le tout à l'action d'une température rouge intense. On enlève du creuset la masse pâteuse encore chaude et on la projette avec précaution dans l'eau pour qu'elle s'y désagrège. On décante l'eau au fond de laquelle il s'est produit un dépôt et on lave le dépôt jusqu'à ce qu'on ne puisse plus reconnaître dans l'eau de lavage la présence de l'acide nitrique ou de l'acide nitreux en mélangeant cette eau avec de l'acide sulfurique concentré et en y ajoutant du sulfate de protoxyde de fer; on dessèche alors le dépôt au contact de l'air, en le soumettant à l'action d'une température qui ne doit pas être trop élevée. La poudre que l'on obtient ainsi, est de l'antimoniate de potasse qui n'est pas neutre , mais qui est un peu acide , c'est-à-dire qu'il contient un excès d'acide antimonique. 11 se dissout dans l'eau à l'aide de Pébullition et donne une liqueur qui est ordinairement un peu opaline et qui ne peut pas être employée comme réactif; en effet, cette liqueur donne un léger précipité floconneux avec les dissolutions des sels neutres de potasse ; lorsqu'on l'expose au contact de l'air, elle se décompose bientôt entièrement par l'action de l'acide carbonique que l'air contient, en laissant précipiter un antimoniate de potasse encore plus acide. Pour obtenir le réactif à l'état convenable pour l'employer, on fait bouillir la poudre avec une dissolution d'hydrate de potasse et, après avoir filtré, on conserve la dissolution comme réactif.
Snifate de enivre. — La dissolution de sulfate de cuivre peut quelquefois être employée pour reconnaître la présence de l'acide arsénieux (p. 384). On emploie pour cela le sulfate de cuivre qui se trouve dans le commerce i. 52
et qui est souvent mélangé de petites quantités de sulfate de protoxyde de fer et de sulfate de zinc.
Acide sulfureux. — La dissolution de l'acide sulfureux dans l'eau, ou même dans l'alcool qui en absorbe une plus grande quantité que l'eau, sert surtout pour précipiter l'acide sélénieux et l'acide tellureux dans leurs dissolutions et dans les dissolutions de leurs combinaisons salines (p. 439 et p. A 31). On l'emploie aussi pour réduire plusieurs oxydes métalliques et pour transformer les degrés supérieurs d'oxydation de certaines substances en degrés moins élevés d'oxydation des mêmes substances; la dissolution d'acide sulfureux sert par exemple pour transformer l'acide arsénique en acide arsénieux ip. 399). Mais il vaut souvent mieux, au lieu d'acide sulfureux, employer la dissolution d'un sulfite alcalin, du sulfite d'ammoniaque ou du sulfite de soude.
Lorsqu'on n'a pas eu soin de préserver complètement du contact de l'air les dissolutions de l'acide sulfureux et des sulfites alcalins, il s'y forme une quantité plus ou moins grande d'acide sulfurique ; c'est pour cela que ces dissolutions produisent avec la dissolution de chlorure de baryum un précipite blanc qui, en présence de l'acide sulfureux, est insoluble dans l'acide chlorhydrique et qui, en présence des sulfites alcalins, n'y est que partiellement soluble. Dans la plupart des cas, la présence de l'acide sulfurique dans l'acide sulfureux n'a pas d'inconvénient. — On fait bien de préparer l'acide sulfureux en chauffant le charbon de bois en poudre grossière avec de l'acide sulfurique concentré. On fait passer le gaz dans l'eau, l'alcool, l'ammoniaque, ou dans une dissolution de carbonate alcalin, suivant l'usage auquel on veut l'employer.
Acide phosphoreux. — L'acide phosphoreux est employé dans un grand nombre de cas comme un excellent agent de réduction; il en est de même de la combinaison d'acide phosphoreux et d'acide phosphorique que l'on obtient par l'action de l'air humide sur le phosphore. Lorsque, dans \e> réductions que l'on veut opérer, la présence de l'acide chlorhydrique n'a pas d'inconvénient, on peut se servir d'une dissolution de chlorure liquide de phosphore qui contient de l'acide phosphoreux et de l'acide chlorhydrique.
Silicate de potasse (liqueur des cailloux). — La dissolution de silicate de potasse est employée en analyse qualitative, pour reconnaître et, en analyse quantitative, pour séparer l'acide phosphorique du phosphate d'alumine (p. 552) ; du reste, dans les analyses qualitatives, on se sert actuellement de préférence d'une dissolution de molybdate d'ammoniaque.
Bhodanure de potassium. — Le rhodanure de potassium en dissolution sert pour découvrir de très petites traces de sesquioxyde de fer (p. 9û).
NHraie de potasse. — Le nitrate de potasse à l'état solide sert pour
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reconnaître de petites quantités de charbon et de substances qui contiennent du carbone ; le nitrate de potasse sert aussi pour oxyder un grand nombre de métaux et d'autres substances. Lorsqu'on veut oxyder, au moyen du nitrate de potasse, des substances sulfurées, il faut avoir soin de s'assurer que le nitrate de potasse est entièrement exempt de sulfate de potasse.
Zinc — Le zinc à l'état métallique est employé pour précipiter plusieurs métaux de leurs dissolutions. On l'emploie, soit en petites barres coulées, soit en lames. Le zinc du commerce est impur ; il contient de petites quantités de fer, de cadmium, de plomb et d'autres métaux dont la présence n'a cependant pas d'inconvénient grave dans la plupart des analyses qualitatives. Il vaut cependant mieux, lorsqu'on le peut, employer le zinc distillé que l'on peut aussi trouver actuellement dans le commerce.
Fer. — On emploie le fer à l'état métallique pour précipiter de très petites quantités de cuivre dans des dissolutions (p. 155 . On peut se servir pour cela d'une lame de fer poli, ou d'une petite lame de couteau ou d'un morceau de fer pur.
Cuivre. — On emploie le cuivre à l'état métallique sous forme de lame pour reconnaître le protoxyde de mercure (p. 175) et le bioxyde de mercure (p. 183); on l'emploie sous forme de limailles pour reconnaître l'acide nitrique p. 717).
Or, — L'or en feuilles sert pour reconnaître l'acide nitrique et l'acide nitreux; il sert aussi pour reconnaître le chlore et l'acide chlorhydrique; du reste, dans ces deux cas, on peut le remplacer.
L'or et Vètoin réunis servent quelquefois pour retrouver de petites quantités de mercure.
Peroxyde de manganèse. — On emploi*' le peroxyde de manganèse, ou , dans un grand nombre de cas, au lieu de peroxyde de manganèse, Yojcydc rouge ou Yoxyde puce de plomb, pour reconnaître l'acide chlorhydrique et la plupart des chlorures (p. 575 et p. 580 .
indigo. — La dissolution d'indigo dans l'acide sulfurique concentre fumant, étendue d'une grande quantité d'eau, sert pour reconnaître l'acide nitrique p. 718).
Amidon. — <m emploie l'amidon pour découvrir l'iode (p. 605 et le> indurés (p. 611). — Au lieu de l'amidon, on peut ;mssi se servir du sulfure de carbone et du chloroforme (p. 607 et p. 613).
Éther. — L'élher, avec l'eau de chlore, est employé pour reconnaître la présence du brome. L'éther est encore employé spécialement comme agent de dissolution ou de précipitation.
Infusion île noix de galles. — L'infusion de noix de galles peut senir,
dans quelques cas, à reconnaître, dans les dissolutions, de petitesquantités de sesquioxyde de fer (p. 9U). On se sert également de l'infusion de noix de galles pour reconnaître quelques autres oxydes métalliques, et spécialement Pacidetitanique (p. 283), l'acide tantalique (p. 301), l'acide hyponiobique (p. 317 , l'acide niobique (p. 328), l'acide tungstique (p. 336;, l'acide molybdique(p. 3M , l'acide vanadeux (p. 351), l'acide vanadique p. 354 , et d'autres oxydes. On obtient ce réactif en faisant digérer, à la température ordinaire, la noix de galles grossièrement concassée avec de l'alcool étendu d'un volume égal d'eau. Ce n'est que dans des cas très rares qu'on emploie une dissolution d'acide tanniquc pur que Ton ne dissout qu'au moment même où l'on en a besoin.
Dans les analyses quantitatives, il est souvent nécessaire de chauffer certaines combinaisons dans une atmosphère de gaz hyd?'ogène ou de gaz acide carbonique; il est aussi quelquefois nécessaire de faire passer du gaz acide carbonique dans des dissolutions. Afin d'avoir toujours un dégagement de ces deux gaz à sa disposition, il est bon d'employer des appareils analogues à celui que nous avons indiqué pour le gaz hydrogène sulfuré (p. 791). Dans l'un, que l'on destine au dégagement du gaz hydrogène, on met du zinc granulé ; dans l'autre, que l'on destine à la préparation du gaz acide carbonique, on introduit des morceaux de marbre de Carrare ou de marbre d'un blanc pur d'une autre provenance; on doit éviter l'emploi de la craie, parce que les bulles de gaz qui s'en dégagent, sont un peu adhérentes, se dégagent plus lentement et forment par suite un boursouflement qui s'élève peu à peu et qui peut passer jusque dans le tube à dégagement. On opère le dégagement de Phydrogène au moyen de l'acide sulfurique étendu, et celui de l'acide carbonique au moyen de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique ordinaires du commerce.
Dans un laboratoire où l'on travaille d'une manière un peu suivie, on peut se convaincre bientôt combien il est important de tenir toujours préparés les trois appareils destinés au dégagement du gaz hydrogène sulfuré, du gaz hydrogène et du gaz acide carbonique. Lorsque, pour chaque essai, il faut monter des appareils pour préparer ces gaz, cela nécessite beaucoup de perte de temps, en sorte qu'on néglige quelquefois de faire des expériences qui auraient conduit à des résultats certains ou bien à des résultats inattendus.
Au nombre des réactifs les plus indispensables, on doit ranger encore ceux que l'on emploie dans les analyses faites au moyen du chalumeau ; en effet, même dans les analyses qualitatives par voie humide, le chalumeau ne peut souvent pas être remplacé. Les réactifs que l'on emploie dans les analyses au chalumeau, sont traités avec détail dans l'ouvrage de Derzelius, sur l'emploi du chalumeau, et dans l'ouvrage de Plattner, sur l'analyse au chalumeau. On peut donc négliger d'en parler ici.
Nous ferons seulement observer que, dans la plupart des analyses au
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chalumeau, on se sert principalement de trois réactifs à l'état desséché. Ces trois réactifs sont :
Carbonate de sonde. — Dans les analyses au chalumeau, on emploie le carbonate de soude à l'état anhydre. Il est nécessaire que ce carbonate de soude soit très pur; il ne doit surtout pas contenir de sulfate de soude. On l'essaye comme cela a été indiqué (p. 788) ; on peut aussi l'essayer directement au moyen du chalumeau parla méthode indiquée (p. 501). On peut du reste préparer très bien soi-même le carbonate neutre de soude en calcinant à une faible chaleur le bicarbonate de soude ; on peut même employer immédiatement le bicarbonate de soude. Ordinairement, ce sel ne contient pas de sulfate de soude ; mais il n'en est cependant pas toujours exempt. La présence d'une petite quantité de chlorure de sodium n'a pas d'inconvénient dans la plupart des cas. — On emploie la soude pour opérer la réduction des oxydes métalliques, soit qu'on les soumette eux-mêmes à l'action du chalumeau, soit qu'on veuille réduire les métaux par l'action du chalumeau sur leurs combinaisons salines, sur leurs chlorures, leurs bromures, leurs iodures et même sur leurs sulfures. Un second emploi de la soude est de la calciner avec certains oxydes pour voir s'ils fondent ou s'ils ne fondent pas ensemble ; ce qui sert à distinguer les oxydes les uns des autres.
Au lieu de carbonate de soude, on peut, pour opérer la réduction de quelques oxydes difficilement réductibles et spécialement pour opérer la réduction des sulfures, employer le cyanure de potassium ou bien un mélange de cyanure de potassium et de carbonate de soude. Le cyanure de potassium exerce, dans un grand nombre de cas, une action réductrice plus énergique que le carbonate de soude. Mais on ne peut pas conserver le cyanure de potassium avec les autres réactifs dans des boites à réactifs en bois, parce qu'il attire facilement l'humidité de l'air et peut tomber en deliquium; il doit être conservé dans un vase de verre qui ferme bien. Lorsqu'on emploie le cyanure de potassium, on doit toujours observer certaines précautions. En effet lorsqu'on s'est beaucoup occupé d'analyses au chalumeau, on a l'habitude de prendre les réactifs en les mouillant avec la salive et de les mélanger ensuite avec la substance a analyser. Lorsque, par suite, on ne fait pas attention, on peut introduire dans la bouche de petits morceaux de cyanure de potassium qui peuvent exercer des conséquences très fâcheuses.
que, aei de phosphore). — Le phosphate ammouiaco-sodique, soit qu'il ait été préparé au moyen du phosphate de soude et du sel ammoniac, soit qu'il ait été retiré de l'urine, contient ordinairement une petite quantité de chlorure de sodium. Dans la plupart des cas où on emploie le phosphate ammoniaco-sodique dans les analyses au chalumeau, la présence de cette petite quantité de chlorure de sodium n'a pas d'in-
eonvénient; lorsque, cependant, on doit employer le sel de phosphore avec l'oxyde de cuivre pour retrouver les chlorures (p. 582), les hromures p. 601) et les indurés (p. 016), il est absolument indispensable qu'il ne contienne pas de chlorure de sodium. On y découvre la présence du chlorure de sodium, en dissolvant le sel de phosphore et en ajoutant à cette dissolution de l'acide nitrique et une dissolution de nitrate d'arpent ; il se produit du chlorure d'argent. — En outre, le sel de phosphore ne doit pas contenir de phosphate de soude -en excès. S'il en contient, on le reconnaît, en faisant fondre le sel de phosphore sur le charbon à l'aide de la Homme du chalumeau; il se produit alors une perle qui n'est pas claire lorsqu'elle est refroidie, tandis que la perle est complètement incolore et complètement transparente lorsque le sel de phosphore est pur.
Le sel de phosphore réagit, à une température élevée, comme un acide; fondu avec presque toutes les substances, il les dissout ; un petit nombre seulement qui possèdent des propriétés acides, ne se dissolvent pas dans le sel de phosphore en fusion. Le sel de phosphore perd, par l'action de la chaleur, l'ammoniaque et l'eau qu'il contient et il agit ensuite par son acide phosphorique libre.
Borax. — Le borax du commerce est ordinairement pur et peut être employé dans les analyses au chalumeau. Lorsqu'il a été préparé au moyen du tinkal, il contient une petite quantité d'une substance organique et donne alors, lorsqu'on le fait fondre, une perle de couleur grisâtre ou noirâtre qui devient cependant incolore lorsqu'on fait fondre de nouveau la perle. Pour que le borax puisse être employé, il faut que sa dissolution étendue, additionnée d'acide nitrique, ne soit troublée ni par la dissolution de nitrate d'argent, ni par la dissolution de chlorure de baryum. — Le borax en fusion dissout toutes les substances, au moins celles qui sont oxydées, aussi bien celles qui ont une réaction acide que celles qui ont une réaction basique. Gela vient de ce que le borax forme avec les combinaisons oxygénées basiques des sels doubles basiques et avec les combinaisons oxygénées acides des sels doubles acides.
Outre ces réactifs principaux, on se sert encore dans quelques cas particuliers, et seulement pour retrouver certaines substances, de quelques autres réactifs. Ce sont :
Une dissolution de nitrate de cobalt. — On conserve la dissolution de nitrate de cobalt dans un Maçon bouché à l'émeri dont le bouchon s'allonge à l'intérieur en tin long tube eMilé avec lequel on peut prendre dans le Maçon une goutte de la dissolution pour l'employer dans les analyses au c nalumeau. un emploie ce réactif seulement pour reconnaître la présence »le la magnésie p. 61] et de l'alumine (p. 6."») et aussi, sans cependant que le résultat présente autant de certitude, pour reconnaître la présence de l'oxyde de zinc (p. tOft . du bioxyde d'étaiu (p. 25fi . de l'acide titaeique (p. 287) et de quelques autres oxydes.
La dissolution de nitrate de cobalt doit être préparée en dissolvant de l'oxyde de cobalt pur dans l'acide nitrique pur. Il n'y a aucun inconvénient à ce que la dissolution contienne de l'acide nitrique libre, de l'acide arsénique ou de L'acide arsénieux. La dissolution de nitrate de cobalt ne doit surtout pas contenir d'oxyde alcalin fixe ; lorsqu'on emploie, pour la préparer, un oxyde de cobalt qui a été obtenu en précipitant par l'hydrate de potasse la dissolution d'un sel de cobalt, on doit avoir soin de laver cet oxyde avec soin avant de remployer. La dissolution ne doit en outre contenir ni oxyde de fer, ni oxyde de nickel, ni aucun autre oxyde étranger. . Au lieu d'une dissolution de nitrate de cobalt, on peut également employer de Yoxalatede cobalt en poudre bien desséchée. On mélange la substance à analyser avec un peu d'eau et d'oxalate de cobalt. Mais il faut alors prolonger l'action du chalumeau sur la substance plus longtemps que lorsqu'on emploie une dissolution de nitrate de cobalt.
Blonde de enivre. — Le bioxyde de cuivre que l'on prépare le mieux en calcinant le nitrate de cuivre, n'est employé dans les analyses au chalumeau que pour reconnaître la présence du chlore (p. 582), du brome (p. 601) , de l'iode (p. 616). L'oxyde que l'on emploie, doit donc être entièrement exempt de chlore ; pour préparer le nitrate de cuivre, on doit par conséquent dissoudre le cuivre dans l'acide nitrique pur.
Spath-fluor. — Le spath-fluor en poudre sert pour reconnaître le sulfate de chaux (p. 35). Réciproquement, le sulfate de chaux sert pour reconnaître le spath -fluor.
Étala.— L'étain est employépour désoxyder quelques degrés supérieurs d'oxydation et les transformer en degrés inférieurs d'oxydation ou les faire passer à l'état de métal réduit. On se sert spécialement de petits morceaux d'étain que l'on obtient en coupant une barre d'étain au moyen d'un couteau ; on peut se servir aussi de feuilles d'étain.
Fer. — On se sert de fils de clavecin n° 9 et n° 10 pour reconnaître l'acide phosphorique (p. 356).
Bisulfate de potasse. — On se sert de bisulfate de potasse pour reconnaître l'acide borique dans les borates (p. 664) et pour rechercher le brome (p. 601) et l'iode (p. 615).
Acide siiicique. — L'acide silicique en poudre fine, tel qu'on l'obtient dans l'analyse des minéraux silicatés, sert pour reconnaître l'acide sulfurique (p. 501 et les substances qui contiennent du soufre.
DE L'ANALYSE QUALITATIVE PROPREMENT DITE
DES RÈGLES GÉNÉRALES Qu'lL FAUT SUIVRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. — DE LA MANIÈRE DONT OX DISTINGUE LES SUBSTANCES INORGANIQUES DES SUB- STANCES ORGANIQUES ET DONT ON LES SÉPARE LES UNES DES AUTRES,
11 ne doit être question ici d'abord que de l'analyse qualitative des subr stances solides. La marche qu'il faut suivre dans l'analyse des substances gazeuses viendra plus loin.
Il est souvent difficile, pour celui qui commence, de déterminer sur quelle quantité de substance on doit opérer dans une analyse qualitative. Même lorsqu'on a une quantité surabondante de la substance à analyser, on ne doit pas conseiller d'employer de trop grandes quantités de matière pour faire l'analyse; cependant on peut faciliter beaucoup son travail, en employant des portions différentes de la substance à analyser pour déterminer les différentes parties constituantes de cette substance, ce que l'on ne peut pas faire lorsqu'on n'a qu'une petite quantité de la substance à analyser Dans tous les cas, on ne doit pas employer en une seule fois la totalité de la substance à analyser et on doit en conserver une portion pour vérifier le résultat. Cette précaution, lorsque cela est possible, ne doit pas être négligée, même lorsque la quantité de la substance que l'on doit employer pour opérer l'analyse est très faible. — Un chimiste qui commence, doit, pour opérer une analyse, employer une quantité d'environ 3 à U grammes; cette quantité est même plus que suffisante pour toutes les analyses. Pour mie analyse isolée, on prend ordinairement d'un demi-gramme à 1 gramme de substance. Si la composition de la substance à analyser n'est pas très compliquée, cette quantité suffit toujours pour opérer l'analyse complète.
Cependant, quelle que soit la quantité de la substance à analyser que Ton possède, on doit toujours en employer une très petite portion pour essayer si elle contient seulement des substances inorganiques ou si elle contient aussi des substances organiques. On peut s'en assurer de différentes manières. I n chimiste qui commence, fait bien de prendre plusieurs pincées (plusieurs fois autant qu'il en peut tenir sur la pointe d'un couteau) de la substance à analyser lorsqu'elle est en poudre et d'en prendre plusieurs petits morceaux de la grosseur d'un grain de blé lorsque la substance est en morceaux. On met ensuite cette petite quantité de substance dans un tube de verre blanc qui est fermé à une de ses extrémités et qui a un diamètre de quelques millimètres et une longueur de 10 à 12 centimètres. On peut souiller un peu l'extrémité du tube qui est fermée ; il ne faut cependant la souffler qu'un peu afin que le verre ne devienne pas trop mince. On chauffe alors l'extrémité fermée du tube au moyen de la flamme
d'une petite lampe, en ayant soin de ne tenir le tube ni verticalement, ni horizontalement, mais de le tenir légèrement penché. Comme le contact de l'air n'est pas complet, les substances organiques sont pour la plupart fortement noircies par l'action de la chaleur; la chaleur détermine en même temps, sinon toujours, du moins dans la plupart des cas, la formation des produits ordinaires de la distillation des substances organiques, de l'huile empyreumatique et de l'eau empyreumatique. Ce n'est que dans des cas rares que ces phénomènes n'ont pas lieu lorsqu'il y a des substances organiques dans la substance à analyser. Si notamment les substances organiques sont volatiles, elles peuvent quelquefois se volatiliser complètement par l'action de la chaleur sans qu'il se produise de coloration noire. Même lorsque les substances organiques volatiles sont mélangées ou combinées avec des substances inorganiques fixes, cela peut avoir lieu. Plus fréquemment cependant, en présence des substances inorganiques fixes, les substances organiques volatiles sont décomposées par l'action de la chaleur de la même manière que les substances organiques non volatiles. C'est ce qui arrive par exemple lorsqu'on soumet à l'action de la chaleur les combinaisons que forment avec les bases fixes inorganiques certains acides qui, à l'état hydraté et libre, se volatilisent complètement sans se décomposer.
Lorsque cependant des substances organiques, volatiles ou non volatiles, sont soumises à l'action de la chaleur en présence d'un très grand excès d'une base forte, il peut quelquefois, lorsqu'on opère en présence de l'eau, ne pas se produire de coloration noire parce que tout le charbon est transformé en acide carbonique qui se combine avec la base; il se produit en même temps un dégagement d'hydrogène. Cela n'arrive cependant que lorsque la substance organique est mélangée avec un grand excès d'hydrate d'oxyde alcalin ou d'hydrate d'oxyde alcalino-terreux. Si la substance organique est nitrogénée, tout le nitrogène est dans ce cas transformé en ammoniaque.
Si une substance à analyser qui contient des matières organiques contient en même temps du nitrogène avec le carbone, on peut souvent s'en assurer en calcinant simplement la substance à analyser dans un tube de verre. Dans ce but, on introduit dans l'orifice du tube, pendant la calcination, un papier de tournesol rougi que l'on a préalablement humecté; il faut cependant avoir soin de placer le papier de tournesol à une distance de la portion du tube que l'on chauffe, assez grande pour que le papier ne soit pas décomposé par l'action de la chaleur. Même lorsque la proportion de nitrogène contenue dans la substance organique n'est pas considérable, le papier de tournesol est bleui par l'action de l'ammoniaque qui se forme par suite de la décomposition de la substance organique. Si la proportion de nitrogène contenue dans la substance organique est considérable, il se produit des fumées blanches à l'orifice du tube lorsqu'on y place une baguette de verre imprégnée d'acide chlorhydrique (p. 16). — Cependant il vaut mieux reconnaître si la substance contient du nitro-
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gène, par la méthode indiquée précédemment, en chauffant la substance avec un excès d'hydrate de potasse ou avec un excès d'hydrate d'une autre base très forte. Mais on peut reconnaître avec beaucoup de certitude la présence d'une quantité même très petite de nitrogène dans une combinaison qui contient en même temps du carbone (comme cela arrive pour toutes les substances organiques ni trogé nées en se servant d une méthode qui a été décrite page 721, et qui consiste à transformer le nitrogène en cyanogène, que l'on sépare ensuite à l'état de bleu de Prusse. Aucune autre méthode ne permet de reconnaître une très petite quantité de nitrogène aussi facilement que celle que nous venons d'indiquer.
Lorsqu'il n'y a pas de substance organique dans la matière à analyser, on chauffe cette matière dans le tube de verre pour voir si elle contient de Veau ou d'autres substances volatiles. Lorsque, en effet, la matière à analyser contient de l'eau, cette eau se dégage par l'action de la chaleur et se condense dans la partie froide du tube : une petite bande de papier de tournesol que l'on place dans le tube de manière qu'elle soit humectée par l'eau qui se condense, peut permettre de reconnaître si Teau a une reaction acide ou alcaline. Si l'eau a une réaction alcaline, on peut en conclure, dans quelques cas, qu'il y a de l'ammoniaque dans la substance à analyser, à moins qu'une petite quantité de la substance même à analyser qui pourrait exercer sur le papier de tournesol une réaction alcaline, n'ait pu être entraînée mécaniquement dans la partie supérieure du tube.
L'action de la chaleur seule ne détermine pas uniquement la volatilisation de l'eau : elle détermine aussi la volatilisation des sets ummomacam, qui se volatilisent tous par l'action de la chaleur, mais quelques-uns, en se volatilisant, se décomposent; dans la plupart des cas, cependant, il se produit un sublimé blanc qui se dépose dans la partie froide du tube ; en général, il faut, pour opérer la volatilisation des sels ammoniacaux, une chaleur plus intense que celle qui est nécessaire pour volatiliser l'eau. U est très facile de s'assurer, dans le sublimé blanc, de la présence de l'ammoniaque (p. 18). Parmi les sels ammoniacaux, les uns, comme le sulfate d'ammoniaque, fondent avant de se volatiliser et de se sublimer ; d'autres, comme le chlorure d'ammonium, passent immédiatement de l'état solide à l'état gazeux ; d'autres enfin se décomposent entièrement et ne donnent pas de sublimé blanc, comme le nitrate d'ammoniaque, ou donnent de l'ammoniaque gazeuse et laissent comme résidu une quantité plus ou moins grande d'un acide fixe, comme cela arrive au phosphate d'ammoniaque, par exemple.
Nous venons de voir que la chaleur détermine la volatilisation des sels ammoniacaux ; en outre, elle détermine aussi la volatilisation des sels qui contiennent du mercure; mais il n'y a presque que le protochlorure et le bichlorure de mercure, le protobromure et le bibromure de mercure et le bi-iodure de mercure qui se volatilisent sans se décomposer. Dans un très grand nombre de cas, le mereure est réduit et se condense sur la partie froide du tube.
Outre Ipb matières que nous venons d'indiquer, différentes autres matières peuvent se volatiliser par l'action de la chaleur; les unes sont gazeuses, les autres sont solides ou liquides : parmi ces substances, on peut citer spécialement les acides volatils, le soufre et quelques sulfures, le sélénium et quelques séléniurcs, et, outre le mercure, quelques autres métaux volatils.
Celui qui a l'habitude des analyses au chalumeau, peut, avec l'aide du chalumeau, faire cet essai préalable en opérant sur des quantités bien plus petites de substance. On se sert pour cela de petits tubes de verre qui ont quelques millimètres de diamètre et qui sont fermés à une de leurs extrémités : on y chauffe la substance au moyen de la tlamme d'une lampe dnns laquelle on souffle avec le chalumeau. On peut obtenir de cette manière une température plus élevée que lorsqu'on emploie de grandes quantités de matières que l'on chauffe dans de grands tubes au moyen d'une grande lampe. On reconnaît, dans ce cas, la présence des matières organiques aux mêmes phénomènes qui ont été indiqués précédemment; en même temps , on reconnaît bien mieux la présence des substances volatiles, de celles surtout qui ne se volatilisent qu'à une température assez élevée. Dans le chapitre suivant, où on parlera de la marche de l'analyse au chalumeau, on traitera avec détail des substances volatiles dont on peut reconnaître la présence dans les analyses au chalumeau en les volatilisant : c'est pour cela qu'on peut négliger d'en parler ici.
Dans des analyses moins exactes, on chauffe fréquemment une substance sur le charbon au moyen du chalumeau, ou même sur une lame de platine ou sur une cuiller de platine, pour voir si elle est de nature organique ou si elle contient des substances organiques. Dans un grand nombre de cas, on atteint ainsi parfaitement le but qu'on se propose ; cependant, un chimiste qui n'a pas encore l'habitude de ces sortes d'expériences, peut reconnaître moins facilement de cette manière la présence d'une petite quantité de substance organique.
Veut-on, du reste, essayer si, dans une substance organique, il entre des principes constituants fixes de nature inorganique, la méthode la plus facile et la plus certaine est de chauffer une portion de la substance sur une lame de platine au moyen de la tlamme du chalumeau, jusqu'à ce que la substance se carbonise : on brûle alors complètement la masse carbonisée à l'aide d'une chaleur plus intense, en dirigeant, au moyen du chalumeau, la flamme de la lampe sur le côté de la lame de platine opposé à celui où est placée la matière carbonisée : en opérant ainsi, on évite que le courant d'air ne projette au loin la substance fixe qui reste comme résidu, lorsqu'elle est très légère. On peut même, de cette manière, reconnaître facilement, dans de grandes quantités de substances organiques, une très petite quantité de substance inorganique qui reste comme résidu à l'état de cendres. Quelquefois cependant on doit opérer avec précaution l'incinération du charbon, parce qu'il pourrait se volatiliser, par l'action d'une chaleur intense, au contact de l'air, des quantités assez considérables
de certaines substances inorganiques que Ton a coutume de ranger parmi les substances fixes : de ce nombre sont, par exemple, le chlorure de potassium, le chlorure de sodium, le chlorure de plomb et quelques autres chlorures. — Si la substance organique contient des oxydes métalliques d'une réduction facile, la lame de platine qui a servi à l'expérience est souvent fortement endommagée par le métal réduit. On fait bien alors de se servir de très petites capsules de porcelaine à fond plat. — Quelques substances organiques et spécialement quelques substances organiques nitrogénées qui fondent dès la première action de la chaleur, donnent un charbon qu'il est difficile d'incinérer : avec l'aide du chalumeau, on peut cependant opérer son incinération sur une lame de platine.
Les substances inorganiques subissent très souvent, par l'action de la chaleur, des modifications essentielles; elles peuvent être colorées en noir ou en noirâtre, soit parce qu elles sont mélangées avec des substances organiques qui ne leur sont pas essentielles et qui les rendent impures, soit par d'autres motifs; mais, lorsque, pour avoir une contre-épreuve, on chauffe une petite quantité de substance organique, les phénomènes qui se produisent dans la plupart des cas sont d'une nature si différente et si exceptionnelle, qu'il ne peut rester que rarement quelque doute sur la présence ou l'absence des substances organiques, même pour celui qui n'a pas l'habitude des recherches analytiques. Si cependant il reste quelque doute, on fait fondre dans un petit creuset de porcelaine une petite quantité de nitrate de potasse, et on projette dans le sel en fusion une petite quantité de la matière à analyser. Lorsque la matière à analyser contient des substances organiques, il se produit une détonation, dans tous les cas, presque sans exception : on doit cependant observer qu'il se produit également, dans un très grand nombre de cas, une détonation, lorsque la matière à analyser contient des matières inorganiques combustibles, comme le soufre et les sulfures, et lorsqu'elle contient certains métaux en poudre fine et certains métalloïdes que l'on a aussi préalablement réduits en poudre fine. Du reste, c'est seulement lorsqu'on opère sur des substances organiques qu'il se produit une coloration noire par l'action de la chaleur et que la détonation a lieu en même temps par l'action du nitrate de potasse en fusion sur la môme substance.
Il est en dehors du plan de cet ouvrage d'indiquer comment on doit déterminer la substance organique lorsqu'on s'est assure que la substance à analyser en contient : en outre, les recherches sur l'analyse qualitative des substances organiques ne présentent pas encore un ensemble assez complet pour pouvoir traiter de la détermination exacte de toutes ces substances d'une manière aussi complète qu'on peut traiter des moyens de reconnaître les substances inorganiques. Mais, lorsque la substance ù analyser contient des substances organiques et des substances inorganiques, on peut, malgré la présence des substances organiques, déterminer les substances inorganiques, surtout lorsque ces dernières sont des substances tixes.
En présence des matières organiques, et surtout en présence des matières organiques qui, à l'état pur, ne se volatilisent pas par l'action de la chaleur sans se décomposer, la manière dont diverses substances inorganiques se comportent à l'égard des réactifs est diversement modifiée. Dans la première partie de l'analyse qualitative, en parlant des réactions de la plupart des substances inorganiques, on a indiqué quelles sont les modifications que la manière dont ces substances inorganiques se comportent à l'égard des réactifs, éprouve en présence des substances organiques, (m doit seulement observer ici qu'un très grand nombre d'oxydes ne peuvent plus, en présence des substances organiques, être précipitées de leurs dissolutions par les oxydes alcalins, bien qu'ils soient précipités complètement de leurs dissolutions par les oxydes alcalins, lorsque ces dissolutions ne contiennent pas de substance organique. Mais, bien qu'un très grand nombre d'oxydes puissent être reconnus ou précipités par les réactifs lorsqu'il y a des substances organiques, de la même manière que lorsqu'il n'y en a pas, il y a encore une autre circonstance qui rend leur présence fâcheuse au plus haut degré dans les analyses qualitatives. En effet, un très grand nombre de substances organiques, comme la gomme, le sucre, etc., empêchent à un degré très prononcé la fdtration et la séparation des principes inorganiques précipités par les réactifs. En présence des substances organiques que nous venons d'indiquer, on ne peut très souvent pas filtrer, par exemple, les sulfures que Ton a obtenus en précipitant les dissolutions des oxydes métalliques par le gaz hydrogène sulfuré ou par le sulfure d'ammonium. Ces sulfures restent souvent en suspension pendant très longtemps sans se séparer ; c'est aussi ce qui arrive lorsqu'on doit, dans des dissolutions de ce genre, précipiter le sulfate de baryte, le sulfate de plomb et d'autres substances analogues. Plusieurs acides organiques non volatils, comme l'acide tartrique par exemple, peuvent rendre ditiicile la filtration des sulfures récemment précipités, quoique cela ne soit pas au même degré que la gomme, le sucre et les autres substances organiques de la même espèce.
Dans la plupart des cas où l'on veut rechercher les parties constituantes d'une substance inorganique qui est mélangée ou combinée avec des substances organiques, on fait bien, par conséquent, de détruire ces dernières. Le procédé le plus facile pour détruire ces matières organiques est d'en opérer la combustion ; on doit surtout s'en servir lorsque la quantité de la substance organique est excessivement grande par rapport a celle de la substance inorganique. Le meilleur mode d'opérer est de chauffer de petites quantités de la substance dans un petit creuset de platine. 11 faut avoir soin de poser le creuset obliquement et de placer le couvercle sur le creuset de manière que le couvercle ne recouvre qu'environ les trois quarts de la surface du creuset; pendant la calcination, on favorise le contact de l'air en plaçant, au bord du creuset qui est ouvert, une lame mince de fer non étamé et en agitant de temps en temps avec un fil de platine la substance calcinée. Au lieu d'un creuset de platine, il vaut mieux employer une cap-
suie de platine très large pour opérer la combustion ; si même la quantit* de la substance n'est pas très considérable, il vaut mieux se servir d'un couvercle de platine concave comme celui dont on se sert pour couvrir un grand creuset de platine.
La quantité de substance inorganique qui est contenue dans les substance végétales et dans les substances animales, est souvent si faible, qu'il fair en incinérer une quantité considérable pour obtenir la quantité de cendres nécessaire pour une analyse. Lorsque, dans ce cas, on doit employer une grande quantité de substance organique, l'incinération s'opèn facilement, pourvu que la substance organique soumise à l'action de \< chaleur ne fonde pas avant de se décomposer. Mais si la substance organique entre en fusion avant de se décomposer et si, en même temps, elle est nitrogénée, son incinération est très difficile. Le mieux est alors dt carboniser d'abord à une faible chaleur la substance dans un creuset nV Hesse, de pulvériser la masse ainsi carbonisée et d'en opérer la combustion dans un courant de gai oxygène. La meilleure méthode pour exécuter cette expérience est de soumettre à I action d'une température rouge h masse carbonisée placée dans un petit creuset de grès D, chauffé au moyen d'une lampe K (le creuset ne doit pas être de porcelaine, ni encore moin* de platine, parce qu'en présence du charbon il serait fortement attaque par les métaphosphates de la cendre), et de faire passer dans le creuset un courant de gaz oxygène qui provient d'un gazomètre A. i.e courant d'orrgène doit, avant de passer dans le creuset, être desséché au moyen de l'acide
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sulftirique placé dans le flacon 11 et du chlorure de calcium placé dan> l'éprouvette à pied C. L'appareil doit être disposé comme dans la figure 8. Le creuset de grès est recouvert d'un couvercle de porcelaine qui ne fernn pas hermétiquement le creuset et dans lequel passe un tube de porcelaine qui y est solidement adapté (on se procure de petits tubes de porcelain»
de cette espèce avec le couvercle de porcelaine adapté convenablement dans les fabriques de porcelaine et spécialement dans la fabrique royale de Berlin) . On ne peut pas, au lieu d'un tube mince de porcelaine, employer un tube de verre, parce que l'extrémité adaptée au couvercle du creuset pourrait fondre. La combustion s'opère alors avec force. Le courant de gaz oxygène que Ton fait passer sur la substance en combustion doit être très faible, parce que, sans cela, la combustion serait trop vive et qu'une petite quantité de cendres pourrait être entraînée par les gaz qui résultent de la combustion.
Si la substance à analyser contient des oxydes métalliques qui puissent être réduits facilement à l'état métallique par le charbon, il ne faut pas opérer dans un creuset de platine la combustion de la matière organique qui entre dans sa composition, parce que le creuset de platine serait entièrement endommagé. On doit alors opérer la combustion sur une petite quantité dans un creuset de porcelaine ; mais cela présente souvent des difficultés : en effet, en opérant dans un creuset de porcelaine et en chauffant le creuset au-dessus d'une lampe, il est souvent difficile d'atteindre le degré de chaleur qui est nécessaire pour opérer la combustion de la substance organique. Lorsqu'on opère sur de grandes quantités, on peut souvent se servir d'un creuset de Hesse et opérer la combustion au moyen d'un feu de charbon.
Lorsque la substance à analyser contient des oxydes métalliques facilement réductibles, on oxyde souvent la matière organique en la faisant digérer avec de l'acide nitrique, de l'eau régale ou de l'acide chlorhydrique avec addition de chlorate de potasse : cependant il se produit quelquefois, par ce procédé, d'autres substances dont la présence n'a pas moins d'inconvénient. Cela n'a pas lieu lorsqu'on oxyde la substance en la faisant fondre avec du nitrate de potasse : ce qui vaut très souvent mieux que l'oxydation par voie humide; mais il faut opérer avec précaution et ne pas mélanger en une seule fois avec le nitrate de potasse de trop grandes quantités de la substance à analyser. Le mieux est de mélanger la substance à oxyder avec du nitrate de potasse pulvérisé, de faire fondre de petites quantités du mélange dans un petit creuset de porcelaine et de ne pas ajouter dans. le creuset de, nouvelles quantités du mélange avant que tout ce qu'on avait ajouté antérieurement ait été oxydé complètement. Un comprend que, lorsqu'on fait ensuite l'analyse de la substance que l'on a traitée par le nitrate de potasse, il faut considérer qu'on a introduit dans la substance à analyser une certaine quantité de potasse et d'acide carbonique et une quantité plus ou moins grande d'acide nitrique et d'acide nitreux.
Lorsque la substance inorganique à analyser est dissoute dans des substances organiques liquides ou pâteuses, ou bien lorsqu'elle est mélangée avec des substances de cette espèce, on peut évaporer le tout et oxyder la substance ainsi desséchée au moyen du nitrate de potasse de la manière que nous venons d'indiquer; mais on peut aussi ajouter directement le nitrate
de potasse à la masse liquide. Cependant il vaut souvent mieux traiter rur l'acide chlorhydrique la matière organique contenue dans la dissolution «m dans la masse pâteuse et y ajouter ensuite du chlorate de potasse.
Dans beaucoup de cas, on peut séparer très simplement la subsUui-t inorganique de la substance organique en traitant le mélange par un dis solvant qui dissout seulement la substance organique. Si; par exempte, la substance inorganique est mélangée avec des substances grasses ou aV substances résineuses, on se sert avec beaucoup d'avantage d'éther dans 1^ premier cas et d'alcool dans le second pour séparer la substance organique de la substance inorganique, lorsque la substance inorganique n'est soluble dans le dissolvant. Ce n'est que dans des cas rares qu'on peut employer des dissolvants qui ne dissolvent que la substance inorganique et qui ne dissolvent pas la substance organique : c'est ce qui arrive cependant, par exemple, lorsque le bichlorure de mercure est mélangé avec d«^ substances organiques qui sont peu solubles ou insolubles dans l'alcool k dans l'éther : on peut, par suite, se servir, dans ce cas, de ces dissolvant* pour séparer le bichlorure de mercure de ces substances organique* (p. 189).
Avant d'examiner la marche que l'on doit suivre dans les analyses pa: voie humide, on doit parler d'abord de la marche que Ton doit suint dans les analyses au chalumeau.
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Dans les analyses qualitatives en général, et spécialement dans les analyses qualitatives des substances qui sont formées d'un grand nombre de parties constituantes, on ne peut pas se passer de l'emploi du chalumeau parce que ce procédé permet de reconnaître la présence de certaines substances, et spécialement de certains oxydes métalliques, avec une plu> grande facilité et une plus grande certitude qu'on ne pourrait y arriver par voie humide, surtout lorsqu'on n'a qu'une petite quantité de substance. On ne doit pas cependant conseiller, spécialement à un commençant, d'opérer seulement au moyen du chalumeau l'analyse qualitative d'uue substance, surtout s'il entre un grand nombre de parties constituantes dans sa composition. Pour les substances dont la composition est plus simple, cette analyse présente moins de chances d'erreurs ; mais il est toujours possible, en analysant la substance seulement au moyen du chalumeau, de ne pas s'apercevoir de la présence de quelques parties constituantes, môme importantes; en effet un grand nombre de substances ne présentent pas de réactions remarquables lorsqu'on les soumet par voie sèche à l'action du chalumeau, tandis que certaines substances présentent
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Cependant celui qui a une habitude suffisante des analyses au chalumeau soumet d'abord la plupart des substances, sinon toutes les substances, à une analyse au moyen du chalumeau , et afin de ne laisser passer aucune des parties constituantes de la substance, il fait suivre l'analyse au chalumeau d une analyse par voie humide. Fréquemment aussi on se borne à faire seulement l'analyse au moyen du chalumeau, surtout lorsqu'on veut, dans cette analyse, reconnaître seulement la présence de substances qui peuvent être facilement distinguées au moyen du chalumeau. C'est ce qui arrive très fréquemment dans les analyses qui ont seulement un but industriel. C'est par ces motifs que nous indiquerons dans ce qui va suivre le moyen de reconnaître dans une substance à l'aide du chalumeau la présence des parties constituantes qui peuvent être trouvées avec certitude de cette manière.
La description de la forme du chalumeau et des parties qui leeomposent, la description des autres instruments dont on se sert dans les analyses au chalumeau et le? précautions que la pratique indique, soit pour souffler à l'aide du chalumeau, soit pour opérer les analyses, doivent être considérées comme connues ; on peut en effet trouver, dans les ouvrages de Berzelius et de Plattner que nous avons souvent cités, toutes ces questions exposées si complètement, qu'il n'y a aucun inconvénient d'omettre d'en parler ici, comme cela a du reste été déjà remarqué précédemment.
Pour les expériences préliminaires qu'il faut faire avant d'aborder l'analyse spéciale de la substance au moyen du chalumeau, on emploie seulement de petites quantités de la substance à analyser; ce n'est qu'après ces expériences préalables qu'on dissout les substances dans les fondants. Lorsqu'on veut retrouver les parties constituantes d une substance inconnue, au moyen d'expériences faites à l'aide du chalumeau seulement, la marche qui réussit le mieux, est la suivante :
On chauffe la substance dans un petit ballon de verre ou dans un tube de verre fermé à une de ses extrémités au moyen de la flamme d'une petite lampe a alcool afin de rechercher seulement d'abord, en suivant la méthode indiquée p. 82a , si la substance à analyser contient des substances volatiles et des substances organiques. Un augmente ensuite la chaleur en soufflant dans la flamme de l'alcool avec le chalumeau. Il faut avoir soin d'observer si la substance à analyser entre en fusion ou si elle conserve son état d'agrégation originaire. Dans le second cas, on doit observer si la substance à analyser décrépite et si elle change ou si elle ne change pas de couleur. Si elle change de couleur, on doit avoir soin d'observer si le changement de couleur est stable ou bien s'il ne l'est \m> et si la substance reprend en se refroidissant sa couleur originaire, comme
cela arrive pour un très grand nombre de substances, comme l'oxyde do zinc, l'acide titanique, l'acide hyponiobique et les autres oxydes. On doit examiner en outre si, pendant que la substance est soumise à l'action de la chaleur, il ne se produit pas d'incandescence, si la masse ne se boursoufle pas et si elle ne devient pas phosphorescente. Outre les substances organiques, la substance à analyser peut contenir encore d'autres substances qui se volatilisent par l'action de la chaleur, soit en se décomposant, soit sans se décomposer ; ces substances sont les suivantes :
Des substances gazeuses^ spécialement du gaz oxyghxe qui se dégage lorsqu'on soumet un grand nombre de peroxydes et quelques combinaisons salines à l'action de la chaleur. On peut facilement reconnaître la présence de l'oxygène, en introduisant dans la partie supérieure du tube, pendant que Faction de la chaleur est intense, une allumette présentant encore quelque point en ignilion; s'il se dégage de l'oxygène, l'allumette s'allume immédiatement et brûle vivement.
De l'eau. — L'eau peut être contenue dans la substance à analyser, soit à l'état de partie constituante, soit à l'état d'eau de décrépitation. Dans quelques expériences, il est facile, d'après la quantité d'eau qui s'est déposée sur la partie froide du tube, de juger si l'eau obtenue fait essentiellement partie de la substance ou si elle est seulement hygroscopique. On doit examiner également si l'eau obtenue se comporte comme de l'eau pure a l'égard du papier de tournesol ou si elle contient un acide ou une base; si l'eau présente une réaction alcaline, cela ne peut provenir que de ce qu'elle contient de l'ammoniaque dont on peut reconnaître la présence aux fumées blanches qui se produisent lorsqu'on approche, de l'eau qui en contient, une baguette de verre imprégnée d'acide chlorhydrique.
Des acides volatils gazeux ou liquides. — Les combinaisons salines acides, formées par les acides qui, à l'état pur ou à l'état hydraté, sont volatils, perdent leur excès d'acide lorsqu'on les chautfc dans un petit ballon (au moyen de la flamme d'une lampe à alcool i avec l'aide du chalumeau ; si, par suite, on place dans le col du ballon un papier de tournesol préalablement humecté, ce papier est fortement rougi par les vapeurs acides qui se dégagent. Parmi les sels neutres de ces acides volatils, il n'y en a que quelques-uns qui sont décomposés lorsqu'on les chauffe dans un petit ballon. C'est ce qui arrive spécialement pour beaucoup de nitrates neutres qui, lorsqu'on les chauflé, remplissent le petit ballon de vapeurs jaune-rouge d'acide nitreux. Il est cependant plus sur de traiter les nitrates par le bisulfate de potasse de la manière qui sera indiquée plus loin; de cette manière, tous les nitrates donnent des vapeurs jaune-rouge. Lorsqu'on chauffe \eshypostUfates dans un petit ballon de verre, leur acide est également décomposé et peut être reconnu au dégagement d'acide sulfureux qui se produit (p.t497). Il se produit également un dégagement d'acide sulfureux lorsqu'on chauffe fortement quelques sulfates dans un petit ballon. — Dans un petit nombre de cas, on peut également dégager l'acide fluorhydrique des fluorures par l'action de la chaleur seule, spécialement
lorsque la combinaison contient un peu d'eau (p. 570) ou lorsque le fluorure est combiné avec l'acide fluorhydrique. On reconnaît surtout l'acide fluorhydrique au moyen du papier de Fernambouc (p. 560).
Soufre et sulfures. — La substance à analyser peut laisser sublimer du soufre, lorsqu'elle contient du soufre à l'état de mélange ou lorsqu'elle contient des sulfures qui perdent une portion de leur soufre lorsqu'on les oalcine à l'abri du contact de l'air. Le soufre se sublime alors sous forme de gouttelettes qui, tant qu'elles sont chaudes, ont une couleur brune, mais qui, après leur refroidissement, reprennent la couleur jaune, si connue, du soufre. Les sulfures qui perdent de cette manière une portion de leur soufre et se transforment ainsi en degrés inférieurs de sulfurât ion, ont été indiqués, page o7o. Plusieurs autres sulfures peuvent aussi perdre de cette manière une portion de leur soufre, parce qu'en les chauffant dans un tube de verre, on ne peut pas les préserver complètement du contact de Pair; l'oxygène de l'air chasse une petite portion du soufre contenu dans le sulfure. Ce soufre se dépose alors sur la partie froide du tube. Un très petit nombre de sulfures seulement se volatilisent sans se décomposer; oe sont : le sulfure de mercure qui, lorsqu'on le frotte après l'avoir sublimé, prend une couleur rouge, et les combinaisons du soufre avec l'arsenic qui peuvent quelquefois être prises par un chimiste inexpérimenté pour du soufre pur. On y reconnaît cependant la présence de l'arsenic par la méthode qui a été indiquée, pages 385 et 399.
Sélénium et séléniures. — Le sélénium peut être sublimé dans les mêmes circonstances que le soufre, soit qu'il existe dans la substance sous forme de sélénium et qu'il y soit alors mélangé sous cette forme, soit qu'il s'y trouve des séléniures qui contiennent une grande quantité de sélénium. Le sélénium se dépose alors, quand il est en petite quantité, sous forme d'un sublimé rougeàtre, et, lorsqu'il est en grande quantité, sous forme d'un sublimé noir qui, broyé, donne une poudre rouge foncé ; on peut en outre reconnaître le sélénium aux caractères qui ont été indiqués p. &36. Parmi tes séléniures, quelques-uns, comme le séténiure de mercure et le sêléniure d'arsenic, peuvent être volatilisés sans se décomposer; cependant ce dernier est légèrement décomposé.
Métaux volatils. — Us métaux volatils qui se présentent dans les analyses au chalumeau sont spécialement Yarsenic, le mercure, le cadmium et le tellure, qui possèdent tous l'éclat métallique et ont une couleur grise ou noire.— Il se produit un sublimé d'arsenic, non-seulement lorsque la substance à analyser est essentiellement formée d'arsenic, mais aussi lorsqu'il se trouve, dans la substance, des arséniures qui contiennent une grande quantité d'arsenic et qui se transforment par la chaleur en un degré inférieur d'arséniuration ou bien des arséniures dans lesquels l'arsenic n'est retenu en combinaison que par une très faible attinité. A la première catégorie d'arséniures, appartiennent les degrés supérieurs d'arséniuration du nickel (arsenik-nickel), du cobalt (speisskobalt), du fer, etc.: dans la seconde catégorie des arséniures, dans lesquels l'arsenic n'est retenu que par un<-
faible affinité, viennent se ranger seulement les combinaisons de l'arsenic avec l'antimoine et le bismuth. Dans ces arséuiures, la totalité de l'arsenic est chassée par l'action de la chaleur. Plusieurs arsénites donuent également de l'arsenic métallique lorsqu'on les calcine à l'abri du contact de l'air. L'arsenic métallique sublimé peut être reconnu facilement et sûrement même lorsqu'il n'est qu'en très petite quantité (p. 376). - Le met-cure métallique peut être séparé de la plupart de ses combinaisons par sublimation ; il peut alors être reconnu plus facilement que tout autre métal. Si la quantité de mercure qui s'est sublimée, est faible, il ne se produit souvent qu'un sublimé gris; mais si on frotte ce sublimé avec une baguette de bois ou de verre, ou avec un fil de fer, il se produit des globules de mercure bien visibles. — Le cadmium peut également être séparé, à l'état de cadmium métallique sublimé, par l'action de la chaleur sur quelquesuns de ses alliages; on peut alors le reconnaître à la plupart de ses propriétés, et surtout à ce que, calciné au contact de l'air, il se transforme en oxyde brun-jaune (p. 123).— Le tellure se volatilise bien plus difficilement: il ne se sublime dans un petit ballon qu'à une température rouge et il se dépose comme le mercure, sous forme de gouttelettes métalliques qui se déposent sur la partie froide du tube et s'épaississent en une masse solide.
Oxydes et acides solides, volatils. — Parmi les oxydes et les acides qui, quoique solides, sont volatils, viennent se ranger : l'acide antimonieux qui fond d'abord en une liqueur jaune, avant de se sublimer sous forme d'aiguilles cristallines, brillantes [cependant l'acide antimonieux ne se volatilise souvent qu'en petite quantité et ne se volatilise souvent même pas, lorsqu'il a pu s'oxyder pendant qu'il était soumis à l'action de la chaleur (p. 258)]; Yacide tellureux qui se comporte un peu de la même manière que l'acide antimonieux, mais qui cependant se volatilise un peu plus difficilement que l'acide antimonieux et ne produit pas de sublimé cristallin (p. U'62); Yacide arsénieux qui se sublime très facilement et qui se dégage même par la calcination de l'acide arsénique qui, à une température élevée, se transforme en acide arsénieux et en gaz oxygène (p. 394); il se produit également de l'acide arsénieux par la calcination de quelques arsénites et de quelques arséniates ; Yacide osmique qui se sublime par l'action de la chaleur sous forme de gouttelettes blanches et dégage une odeur forte, piquante, excessivement désagréable (p. 220).
Combinaisons salines volatiles et combinaisons volatiles analogues aux sels. — Parmi les combinaisons salines volatiles, viennent se ranger spécialement la plupart des sels ammoniacaux qui, ou bien se volatilisent complètement, ou bien perdent seulement de l'ammoniaque, lorsque l'ammoniaque y est combinée avec un acide fixe (p. 18). Dans les analyses au chalumeau, on peut assez facilement reconnaître les sels ammoniacaux et les distinguer des autres sels, en les mélangeant avec de la soude et de l'eau et en faisant une bouillie que l'on chauffe faiblement : il se produit de cette manière une forte odeur d'ammoniaque.
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Parmi les combinaisons qui ressemblent hux combinaisons salines et qui sont volatiles, on peut citer spécialement : le bichlorure de mercure qui, par l'action d'une très faible chaleur, entre d'abord en fusion et se sublime ensuite; le protochlorure de mercure qui se sublime sans entrer préalablement en fusion et qui prend alors une couleur jaunâtre qu'il conserve tant qu'il est chaud; il ne reprend sa couleur blanche que lorsqu'il est entièrement refroidi. Les deux chlorures de mercure, comme du reste toutes les combinaisons du mercure, mélangés avec la soude et chauffés dans un petit ballon, laissent sublimer du mercure sous forme de globules qui se réunissent dans le col du ballon. Les combinaisons du mercure avec le brome et Yiode se comportent comme les chlorures, avec cette différence seulement que le bi-iodure de mercure qui possède une couleur rouge, produit un sublimé jaune qui cependant, lorsqu'on le frotte, forme une poudre rouge.
Même lorsqu'on ne peut pas découvrir de parties constituantes volatiles dans la substance à analyser, il est cependant nécessaire de la chauffer dans un petit ballon au moyen de la flamme de la lampe à alcool, lorsqu'elle décrépite fortement : en effet, la décrépitation pourrait présenter des inconvénients. Ce sont surtout les sels anhydres qui décrépitent fortement ; de ce nombre sont beaucoup de minéraux naturels, et spécialement les sulfures et leurs combinaisons.
Dans quelques cas, on traite ensuite la substance à analyser par quelques réactifs dans un petit ballon de verre. C'est ce qu'il faut faire, comme on l'a déjà dit, lorsqu'on suppose une combinaison du mercure dans la substance à analyser. On mélange alors la substance avec un excès de soude bien desséchée, on la chauffe d'abord seulement à la flamme d'une lampe à alcool et on augmente ensuite la chaleur en soufflant dans la flamme avec le chalumeau. Si la substance contient une combinaison mercurielle, il se produit alors un dépôt gris de mercure sublimé. Quelquefois le dépôt qui se produit, ne peut pas être reconnu immédiatement pour du mercure métallique : on doit alors le rassembler avec une petite baguette de verre ou de bois ou avec un fil de fer : on obtient de cette manière des globules de mercure bien visibles. Si la combinaison contient de l'eau ou bien si on a employé de la soude qui n'était pas très bien desséchée, il se volatilise, en même temps que le mercure, de l'eau qui se condense dans la partie froide du col du ballon et qui peut retomber alors dans la partie sphérique du ballon qui est chaude : ce qui pourrait en déterminer la rupture. Il est bon, par suite, de chauffer légèrement la soude avant l'expérience, afin d'en chasser l'eau : il faut aussi tenir le ballon de verre dans une position aussi horizontale que possible. Si la substance à analyser est formée d'une combinaison du mercure qui soit très volatile, comme, par exemple, les combinaisons du mercure avec le chlore et le brome, on peut, en ne chauffant pas avec précaution, volatiliser la plus grande partie ou même presque la totalité de la combinaison avant que la soude n'ait décomposé cette combinaison, en sorte qu'il peut ne se sublimer qu'une petite quan-
tité de mercure, ou qu'il peut même ne s'en sublimer presque point. Dans ce cas, il vaut mieux employer une soude qui ne soit pas entièrement exempte d'eau : en outre, il ne faut pas chauffer lentement le mélange contenu dans le petit ballon ; mais il faut le chauffer autant que possible tout d'un coup et fortement ; malgré cela, il y a toujours, dans ce cas, une portion de la combinaison qui se volatilise sans se décomposer. On ne peut l'éviter qu'en plaçant la soude au-dessus de la combinaison à analyser et en chauffant d'abord la soude ou en humectant avec de l'eau le mélange contenu dans le petit ballon et en laissant reposer un peu avant de chauffer ; mais, dans ce cas, on doit prendre beaucoup de précautions, en chauffant, pour ne pas déterminer la rupture du ballon.
Outre la soude, on se sert encore, dans ces essais préliminaires, de bisulfate de potasse comme réactif : le bisulfate de potasse est employé pour reconnaître dans les combinaisons salines les acides qui y sont contenus, lorsque ces acides peuvent être séparés de leurs combinaisons par la fusion de ces combinaisons avec le bisulfate de potasse. On remploie surtout pour reconnaître la présence de l'acide nitrique dans tous les nitrate*. Lorsqu'on mélange les nitrates avec le bisulfate de potasse et lorsqu'on chauffe le mélange dans un petit ballon au moyen de la flamme d'une lampe à alcool, il se produit des vapeurs jaune-rouge abondantes d'acide nitreux (p. 717) , sans qu'il y ait même besoin d'augmenter la chaleur en soufflant dans la flamme avec l'aide du chalumeau. De même les fluorures, chauffés avec le bisulfate de potasse, laissent dégager de l'acide fluorhydrique que l'on peut reconnaître à ce qu'il attaque le verre du col du ballon, qui devient alors moins transparent fp. 569). Si l'on chauffe de la même manière avec le bisulfate de potasse les combinaisons de l'iode, il se produit des vapeurs violettes d'iode et il se dépose dans la partie froide du col du ballon de l'iode noir sublimé : en même temps, il se dégage de l'acide sulfureux (p. 615). Les combinaisons du brome que l'on traite d'une manière semblable par le bisulfate de potasse donnent des vapeurs de brome (p. 601).
Tour reconnaître, au moyen du chalumeau, la présence de Vecide *ul> furique dans les sulfates qui ont pour base un oxyde métallique, on chauffe uu moyen du chalumeau dans un petit ballon de verre un mélange du sel préalablement déshydraté avec du charbon en poudre : il se produit alors une odeur très prononcée d'acide sulfureux (p. 503).
Après avoir ainsi soumis dans un petit ballon de verre la substance à analyser aux différents essais que nous venons d'indiquer, on la chauffe dans un tube ouvert aux deux extrémités, d'abord au moyen seulement de la flamme d'une lampe a alcool : on augmente ensuite la chaleur de la Uamme à l'aide du chalumeau. On cherche à voir si, en chauffant ainsi Ja substance au contact de l'air atmosphérique, il se produit des suh-
stances volatiles. On peut, dans cette expérience, faire passer à volonté dans le tube un courant d'air atmosphérique plus ou moins fort. Si, pendant qu'on chauffe la substance, on tient le tube horizontal, le courant d'air est tout à fait insignifiant : mais, si on fait quitter au tube la position horizontale, le courant d'air commence à s'établir, et il est d'autant plus fort que la position du tiibe s'approche plus de la position verticale.
On emploie ordinairement la substance à analyser en petits morceaux et on en place un dans le tube assez prés de l'extrémité. Ce n'est que lorsque la substance décrépite qu'on doit l'employer en poudre.
Les substances qui se produisent par la calcination de la substance à analyser au contact de l'air, peuvent être gazeuses et peuvent alors être reconnues à leur odeur, ou bien elles se déposent dans la partie froide du tube sous la forme d'une matière sublimée à une distance plus ou moins grande de la substance suivant leur degré plus ou moins grand de volatilité.
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par le grillage.
Parmi ces substances, vient se ranger : Variée sulfureux qui se produit par le grillage des substances qui contiennent des sulfures (p. 472). Les plus petites quantités d'acide sulfureux qui se produisent, peuvent être reconnues à l'odeur de cet acide lorsqu'on calcine la substance à analyser dans un tube ouvert aux deux extrémités que I on tient horizontalement pendant la calcination, mais dont on porte ensuite, immédiatement après la calcination, l'ouverture supérieure près du nez, en ayant soin de tenir le tube aussi verticalement que possible, mais pas assez pour que la substance à analyser, placée dans le tube, puisse tomber. Si, en outre, on introduit dans la partie supérieure du tube un papier de tournesol humecté, ce papier est rougi par l'acide sulfureux qui se dégage. Presque tous les sulfures, traités de cette manière, dégagent de l'acide sulfureux ; outre l'acide sulfureux, quelques-uns laissent sublimer du soufre; ce sont spécialement ceux qui perdent une partie de leur soufre lorsqu'on les chauffe dans un petit ballon : cependant la position plus ou moins inclinée du tube pendant la calcination a également de l'influence sur la sublimation ou la non-sublimation d'une certaine quantité de soufre : quelques sulfures laissent encore sublimer d'autres substances dont il sera question plus loin. Le sulfure de zinc et surtout le sulfure de molybdène qui se trouve dans la nature, sont ceux qui laissent dégager le plus difficilement de l'acide sulfureux par le grillage. — Lorsqu'on a déjà chauffé dans un petit ballon les combinaisons des sulfures métalliques et des arséniures métalliques, et lorsque ces combinaisons ont déjà perdu ainsi de l'arsenic qui s'est sublimé, ces combinaisons peuvent en outre laisser dégager une odeur d'acide sulfureux, lorsqu'on les chauffe dans un tube ouvert aux deux extrémités, comme cela arrive pour le mispickel, par exemple. On peut
(•gaiement reconnaître la présence du sélénium dans les séléniures à l'odeur qui se produit lorsqu'on les grille dans un tube ouvert aux deux extrémités. Mais, dans ce cas, surtout lorsque le tube n'est pas trop incliné, il se sublime du sélénium et de l'acide sélénieux à Fétat cristallisé p. 437 ;.
Quelques arséniures, grillés dans un tube ouvert aux deux extrémités, produisent une odeur d'arsenic; mais ce sont seulement ceux qui, outre l'acide arsénieux, donnent un sublimé d'arsenic, lorsque l'inclinaison du tube n'est pas trop forte. Lorsqu'un arséniure, grillé dans un tube, ne donne que de l'acide arsénieux, on ne peut pas observer d'odeur d'arsenic.
ts NiibManccN qui »e subliment dont le «abc par le grillage
Si le sublimé est blanc, il est ordinairement formé d'oxydes qui existaient à l'état d'oxydes dans la substance à analyser ou bien qui se sont formé* par l'oxydation des métaux que contenait la substance.
Parmi les oxydes qui se subliment ainsi dans le tube par le grillage, on peut citer les suivantes :
Acide arsénieux. — L'acide arsénieux se produit par le grillage des arséniures et se dépose dans la partie froide du tube sous forme d'un sublimé blanc qui paraît cristallin à la loupe. On peut essayer ensuite le sublimé ainsi obtenu pour y reconnaître la présence de l'arsenic. Quelques arséniures donnent facilement de l'acide arsénieux par le grillage, d'autres comme le cobalt gris, ne donnent de l'acide arsénieux que plus difficilement, et il faut souvent, pour qu'il s'en produise, une calcination prolongée au moyen de la flamme du chalumeau. Un petit nombre d'arséniures, lorsqu'on les grille dans un tube ouvert aux deux extrémités, donnent, outre l'acide arsénieux, de l'arsenic métallique, comme nous l'avons déjà indiqué précédemment. Lorsqu'on grille, dans un tube ouvert aux deux extrémités, du sulfure d'arsenic ou des substances qui contiennent du sulfure d'arsenic, il se sublime ordinairement, outre l'acide arsénieux, du sulfure rouge ou du sulfure jaune d'arsenic; ce dernier peut même, comme nous l avons déjà remarqué, être quelquefois pris pour du soufre par un chimiste peu exercé. Même lorsqu'on maintient le tube très incliné pendant la calcination, il se sublime du sulfure d'arsenic. La quantité de sulfure d'arsenic qui se sublime, est d'autant plus petite qu'on a employé une quantité plus petite de la substance, qu'on a opéré la calcination à une chaleur moins élevée et que le courant d'air a été plus fort. — On peut obtenir en outre de l'acide arsénieux en calcinant, dans un tube ouvert aux deux extrémités, les substances qui contiennent un grand excès d'acide arsénieux ou d'acide arsénique ou dont ces deux acides sont des parties constituantes essentielles.
Acide antimunieiix.— Il se sublime de l'acide antimonieux lorsqu'on soumet :iu grillage, dans un tube ouvert aux deux extrémités, l'antimoine, lesantimoniures, le sulfure d'antimoine et les combinaisons qui en contiennent.
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l'acide antimonieux et les substances dont cet acide est une partie constituante. L'acide antimonieux qui se sublime de cette manière et qui se dépose dans le tube, est blanc et peut être chassé d'une place a une autre par l'action d'une température peu élevée (p. 264) . Dans un grand nombre de cas cependant, le grillage des substances antimoniées dans un tube ouvert aux deux extrémités ne donne pas de l'acide antimonieux seul, mais donne en même temps de l'acide antimonique qui n'est pas volatil, mais qui se produit par l'action de l'air sur l'acide antimonieux qui se volatilise par la ealoination ; l'acide antimonique ainsi produit se dépose également dans le tube sous forme de sublimé à quelque distance de la matière à analyser. I n dépôt de cette espèce, formé d'acide antimonieux et d'acide antimonique, ne peut pas être volatilisé par l'action de la chaleur ou ne peut être volatilisé qu'en part ie. Il se produit surtout par le grillage du sulfure d'antimoine et des substances qui contiennent du sulfure d'antimoine et par le grillage de quelques antimoniures, lorsque les métaux avec lesquels l'antimoine est combiné sont facilement oxydables. Si la substance que l'on soumet au grillage dans un tube ouvert aux deux extrémités, contient du sulfure d'antimoine et en même temps du plomb, comme cela arrive dans la hournonite, il se produit par le grillage un sublimé blanc qui est en partie volatil et en partie non volatil et qui est formé d antimoniate de plomb.
Acide tellureux. — L'acide tellureux se produit lorsqu'on grille dans un tube ouvert le tellure et les tellurures ou lorsqu'on chauffe l'acide tellureux et quelques-unes de ses combinaisons. L'acide tellureux produit, en se volatilisant, un sublimé blanc ; mais il est bien moins volatil que l'acide antimonieux et peut par suite être distingué de l'acide antimonieux à ce qu'il ne peut pas être chassé par l'action de la chaleur; il fond seulement en petites gouttes incolores (p. 432; . Si le tellurure à analyser contient du plomb, il se produit, à une grande distance de la substance à analyser, un sublimé d'acide tellureux ; mais, à une faible distance de l'acide tellureux, il se dépose alors du tellurite de plomb qui ne fond pas en gouttelettes et que Ton pourrait prendre par suite pour de l'acide antimonieux.
Le chlorure de plomb se volatilise au contact de l'air de la même manière que l'acide tellureux et fond en petites gouttes lorsqu'on le chauffe. Lorsqu'on le calcine dans un tube ouvert, il est encore plus volatil que l'acide tellureux.
Oxyde de bismuth. — L'oxyde de bismuth se produit lorsqu'on calcine, dans un tube ouvert aux deux extrémités, le sulfure de bismuth et les bismuthures (alliages de bismuth) ; mais on n'obtient presque pas d'oxyde de bismuth sublimé lorsqu'il n'y a que du bismuth seul. Le sublimé d'oxyde de bismuth fond en gouttelettes lorsqu'on le chautfe; les gouttelettes ainsi produites ne sont pas incolores, mais elles sont brunes ou jaunâtres ; ce qui les distingue de l'acide tellureux sublimé. Lorsqu'on outre on calcine clans un tube ouvert aux deux extrémités une substance qui contient du bismuth, il se dépose tout autour de la substance de l'oxyde de bismuth fondu de couleur jaune foncé qui devient plus clair par le refroidissement.
On peut ainsi distinguer facilement le bismuth de plusieurs autres métaux ; on doit cependant, dans ce cas, faire bien attention à ne pas confondre \e bismuth avec le plomb dont les combinaisons, calcinées de la même manière dans un tube ouvert aux deux extrémités, produisent de même un dépôt d'oxyde jaune fondu qui se dépose tout autour de Fessai ; cependant la couleur du dépôt d'oxyde de plomb est, après le refroidissement, plus pâle que celle de l'oxyde de bismuth fondu. Du reste, les combinaisons des deux métaux peuvent être facilement distinguées par une méthode que nous indiquerons plus loin.
Outre l'arsenic, le tellure, l'antimoine et le bismuth, il existe encore d'autres métaux dont quelques combinaisons, chauffées dans un tube ouvert aux deux extrémités, donnent des sublimés blancs. Parmi les combinaisons qui possèdent cette propriété, on peut citer : le sulfure de plomb et le téléniure de plomb qui donnent des sublimés blancs de sulfate et de séléniate de plomb qui deviennent gris et fondent par l'action de la chaleur (en général le plomb, en combinaison avec les métaux ou avec d'autres substances, donne, comme nous l'avons déjà fait remarquer en plusieurs circonstances, des sublimés par la calcina ti on dans un tube ouvert, lorsque les métaux ou les substances avec lesquels il est combiné, peuvent, en s'oxydant, donner naissance à des oxydes ou à des acides volatils) ; le sulfure d'étain qui donne un dépôt blanc de bioxyde d'étain qui ne peut pas être volatilisé par l'action de la chaleur ; Y acide molybdiquequi, calciné dans un tube ouvert aux deux extrémités, se volatilise, en partie sous forme d'un sublimé pulvérulent, en partie sous forme de cristaux brillants, d'une couleur légèrement jaunâtre ; le sulfure de molybdène au contraire, calciné de la même manière, ne donne pas de sublimé ou ne donne qu'une trace d'acide molybdique et d'acide sulfureux.
Il ne se produit pas de sublimés qui ne soient pas de couleur blanche par l'oxydation dans un tube ouvert aux deux extrémités ; mais les substances colorées qui se subliment lorsqu'on les chauffe dans un petit ballon à l'abri du contact de l'air, se volatilisent encore plus facilement dans un tube ouvert aux deux extrémités. La plupart des combinaisons de mercure, chauffées dans un tube ouvert aux deux extrémités, laissent sublimer du mercure métallique; si l'on calcine le sulfure de mercure dans un tube ouvert aux deux extrémités, une portion du sulfure de mercure se volatilise sansse décomposer, l'autre portion donne du mercure métallique qui, étant plus volatil que le sulfure, se dépose plus loin delà portion du tube qui a été chauffée. Les combinaisons du mercure avec le chlore et le brome et aussi le biiodure de mercure, calcinés dans un tube ouvert aux deux extrémités, se subliment sans se décomposer.
On a déjà indiqué (p. 569) comment les fluorures peuvent être reconnus par la calcination dans un tube ouvert avec ou sans sel de phosphore.
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Après avoir ainsi essayé la substance dans un petit ballon ou dans un tube ouvert, on en chauffe une autre portion directement au moyen de la tlamme du chalumeau. En opérant ainsi, ou se propose de rechercher le degré de fusibilité de la substance àanalyser, d'observer les changements de coloration que quelques substances présentent par l'action de la chaleur et ceux qu'ils font prendre à la flamme du chalumeau lorsqu'on les chauffe à l'aide de cette flamme, et enfin de voir les modifications que la partie oxydante et la partie réductrice de la flamme du chalumeau exercent sur les substances à analyser. Suivant le but que l'on veut atteindre dans cet essai, on chauffe la substance à l'aide de la flamme du chalumeau, soit sur le charbon, soit entre les extrémités d'une petite pince à bouts de platine, soit à l'extrémité d'un fil de platine.
1* Recherche du degré de fusibilité des substances.
Pour rechercher au moyen de la flamme du chalumeau le degré de fusibilité d'une substance qui est composée de métaux, d'oxydes métalliques facilement réductibles ou de substances qui attaquent le platine à chaud, on place la substance sur le charbon et on dirige sur cette substance la partie la plus chaude de la flamme du chalumeau. Si la substance à analyser est composée de substances qui n'attaquent pas le platine à chaud et si la substance forme une masse solide, on en prend un petit éclat entre les extrémités d'une pince à bouts de platine et on l'expose à l'action de la portion la plus chaude de la flamme du chalumeau. C'est ainsi que l'on doit surtout opérer lorsqu'on veut essayer les silicates qui sont presque tous formés des mômes parties constituantes, combinées en proportions très différentes ; c'est, dans un grand nombre de cas, leur degré de fusibilité différent, lorsqu'on les chauffe à l'aide de la flamme du chalumeau, qui permet de les distinguer les uns des autres. Si la substance à analyser est en petits grains, on en place un petit grain sur le charbon et on dirige alors sur ce petit grain la tlamme du chalumeau. Si la substance est en poudre, on l'humecte avec la salive, de manière à en former une bouillie ; cependant comme la soude, contenue dans la salive, pourrait colorer en jaune la flamme du chalumeau, il vaut mieux humecter la substance avec de l'eau ; on chauffe ensuite légèrement à l'aide du chalumeau sur le charbon une petite quantité de la substance à analyser ainsi humectée ; il faut opérer avec précaution, afin d'éviter que la substance, surtout lorsqu'elle est infusible ou peu fusible, soit projetée au loin lorsqu'on souffle dessus à l'aide du chalumeau.
La plupart des métaux fondent lorsqu'on les soumet à l'action de la flamme du chalumeau ; ils sont tous oxydés par l'action de la flamme extérieure à l'exception des métaux nobles. Parmi les métaux nobles, il en est qui fondent par l'action de la flamme du chalumeau, sans tUre modifiés : ci» sont
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Yor et Y argent. Le platine, Y iridium , le palladium, le rhodium et même IV*mium sont infusibles à la llamme du chalumeau : rependant rosmiuti: s'oxyde par l'action de la flamme extérieure du chalumeau et se transfonii* en acide osmique qui peut se volatiliser. Parmi les autres métaux dont K> oxydes peuvent être réduits par la flamme intérieure, surtout avec l'aida de la soude, quelques-uns sont infusibles à la flamme du chalumeau, ce sont les suivants : le molybdène, le tungstène, le nickel, le codait et le frr. Parmi les métaux que nous n'avons pas cités, il y en a encore d'autres qui sont infusibles ; mais ils ne peuvent pas se présenter à l'état métallique dans les recherches au chalumeau.
Les sulfures fondent pour la plupart lorsqu'on les soumet à l'action de la flamme du chalumeau sur le charbon ; ils sont souvent fusibles mêni*lorsque les oxydes des métaux qui les constituent ne sont pas fusibles. Plusieurs de ces sulfures s'oxydent très rapidement et dégagent une odeur d'acide sulfureux, comme cela arrive lorsqu'on les chauffe dans un tuKouvert; le métal est alors transformé en oxyde.
La plupart des oxydes métalliques purs sont infusibles. Cependant plusieurs d'entre eux passent à un degré supérieur d'oxydation par l'action dt la flamme extérieure du chalumeau et sont transformés en un degré inférieur d'oxydation par l'action de la flamme intérieure ; souvent même, il> sont réduits à l'état métallique par l'action de la flamme intérieure. Les oxydes infusibles sont : la baryte dont l'hydrate et le carbonate sont fusibles; mais si on chauffe ces deux sels sur le charbon, il se produit une vive ébullition ; les deux sels sont alors transformés en baryte pure »jt forment à cet état une masse infusible; la strorUiane dont l'hydrate et le carbonate fondent d'abord ce dernier cependant ne fond que sur les bords et se boursoufle; et deviennent ensuite infusibles; ils brillent en même temps d'un éclat très vif en donnant à la flamme une teinte un peu rougeàtre ; la chaux qui brille également d'un éclat très vif si la chaux contient une petite quantité d'oxyde alcalin , elle ne brille plus d'un éclat très vif lorsqu'on la chauffer, la magnésie, Y alumine, \aglucine, Yyttria,\a zircone qui brille surtout d'un vif éclat lorsqu'on la chauffe (mais si elle contient un peu d'oxyde alcalin, elle ne brille plus \Y acide silicique,V acide tungstique, le sesquioxyde de chrome, Yantimoniate d'oxyde d'antimoine qui cependant est réduit par l'action de la flamme intérieure à l'état d'acide antimonieux volatil ; Variât tardai ique, Y acide niebique, V acide hyponiobique, Y acide titanique, Vuranatt de protoxyde d'urane, le sesquioxyde d'urane qui est réduit par la flamme du chalumeau à l'état d'uranate de protoxyde d'urane ; le protoxyde de cerium qui se transforme par l'action de la chaleur en cértfte de protoxyde de cerium, le sesquioxyde de cerium, le sesquioxyde de manganèse qui perd par l'action de la chaleur une portion de son oxygène ; Yoxyde de zinc qui est réduit parla flamme intérieure et devient par conséquent volatil ; V oxyde de cadmium qui est également réduit par la flamme intérieure, plus facilement même que l'oxyde de zinc, et devient volatil ; le sesquioxyde de fer qui perd une portion de son oxygène par l'action de la flamme intérieure;
DE L'ANALYSE AC CHALIMKAL. S»:, l'oxyde de nickel, Y oxyde de cobalt y et le bioxyde d'étain qui peut être réduit par l'action de la llam me intérieure. — Il n'y a qu'un petit nombre d'oxydes qui, à l'état pur, puissent fondre par l'action de latlamme du chalumeau,
i ee sont les suivants : Yacide antimonievx qui fond d'abord et ensuite se volatilise; Yoxydc de bismuth et \vbioxyde de plomb qui peuvent tous les deux être réduits facilement à l'état métallique, et enfin le bioxyde de cuivre. 11 est très important de rechercher la fusibilité des silicates que l'on
i rencontre dans la nature et celle des autres minéraux; en ett'et, ce n'est précisément que par leur degré de fusibilité qu'on peut distinguer les uns des autres ceux qui sont composés seulement d'oxydes terreux et qui ne
, contiennent pas une grande quantité d oxydes métalliques proprement dits.
, Pour rechercher la fusibilité des minéraux, la meilleure manière est d'en prendre un éclat entre les extrémités d'une pince à bouts de platine et de
, chauffer ensuite cet éclat à la flamme du chalumeau. Parmi les minéraux qui se présentent le plus fréquemment, les suivants sont infusibles : le quartz, le corindon, Yargilc apyre, les hydrates d'alumine et de magnésie, le
, sulfate d'alumine, les carbonates de chaux et de magnésie , le carbonate de zinc, la spinelle, le plconaste, la gahnite, Yolivine, la cérite, le zircon, la cyanite, Yandulousite, la staurolithe , la phénakite, la leucite, le talc, la pyrophyllite, Yapatite, la gehlénite, Yanthophyllite, la tourmaline contenant de la lithine; Yallophane, la cymophane, la gadolinite qui devient incandescente par l'action de la chaleur; le zinnstein iétain oxydé), le rutile, la pérowskile, le fer titané, le fer chromé, les oxydes de fer qui se trouvent dans la nature ces derniers, le fer titané, le fer chromé et les oxydes île fer, ne sont infusibles qu'à la flamme d'oxydation ; par l'action de la flamme de réduction, ils fondent sur les bords); Yuraupecherz, \Rtantalite, la columbite, Yyttroiantalite, la turquoise, la dioptase, la chondrodite, la topaze. — Les suivants ne sont que très peu fusibles et ne fondent que sur les arêtes : le feldspath, Yalbite, Vapétalite, Yoligoclase, \e labrador, Y anorthi te, lufiéphéline, le tafelspath, le pyroxène contenant une grande quantité de magnésie; Yécwne de mer, la stéatite, les micas quelques espèces, surtout celles qui se rencontrent dans le granit); la serpentine, Yépidot qui se boursoufle dès les premiers moments par l'action de la chaleur; la dichroïte, Yémeraude, Yeuclase qui, par l'action de la chaleur, commence d'abord par se boursoufler; la titanite, la sodalithe, le wolfram blanc (schwerstein), la samarskite, la baryte sulfatée (schwerspath), la célestine, le gypse, le spath-fluor. — Les suivants sont fusibles : les zéolithes dont la plupart se boursouflent d'abord par l'action de la chaleur; le spodumène qui se boursoufle également; la méionite qui produit une espèce d'écume avant de fondre; YéUeolithc, Yamph ibole iV)\\i plusieurs espèces bouillonnent pendant la fusion, les pyroxènrs qui ne contiennent pas d'excès de magnésie, Yidocrase qu\ se boursoufle en fondant; le grenat, la cérinc, Yorthite qui bouillonne pendant qu'elle est en fusion ; le wolfram, la boracite, Yhydroboracite, la datolithe, la hotryolithe. la kryolithe, lesmtcos (plusieurs espèces, surtout celles qui contiennent de la lithine) ; les tourmalines qui ne contiennent pas de lithine : Yaxinite qui
fond en se boursouflant; Yamblygonite, la lazulite, Yhaùyne, la noséane* Yeudiatithe, la pyrosmalithe.
La plupart des sels solubles dans l'eau et des combinaisons analogues aux sels qui sont elles-mêmes solubles dans l'eau fondent lorsqu'on les expose sur le cbarbon à la flamme du chalumeau ; mais souvent alors elles sont décomposées par le charbon et laissent comme résidu à la surface du charbon la base à l'état pur lorsqu'elle est infusible. Les sels alcalins, après la fusion, pénètrent dans le charbon ou forment des perles.
Parmi les sels insolubles, plusieurs fondent par l'action de la chaleur et donnent des perles qui cristallisent par le refroidissement. C'est ce qui se présente d'une manière toute spéciale pour le phosphate de plomb, et cela permet de le reconnaître facilement (p. 557).
2' Des changements de coloration que les substances subissent par l'action de la chaleur.
Les changements de coloration que les substances subissent par l'action de la chaleur viennent, dans la plupart des cas, de ce que ces substances sont décomposées et forment alors un corps d'une autre couleur. Quelques substances prennent cependant, par l'action de la chaleur, une autre couleur que celle qu'elles ont à la température ordinaire, sans cependant changer de composition, et reprennent, lorsqu'elles sont complètement refroidies, la couleur qu'elles avaient avant d'être soumises à l'action de la chaleur. Cette propriété donne un caractère certain pour reconnaître certaines substances. Parmi ces substances, viennent se ranger spécialement les suivantes : Y oxyde de zinc, Y acide titanique, Yacide hyponiobique et Yacide nivbique qui ont, à la température ordinaire, une couleur blanche, et qui ont, à une température élevée, une couleur jaune-citron : ce qui, du reste, arrive à un très grand nombre de substances de couleur blanche, sans que ce soit cependant au même degré que pour les substances que nous venons de citer : le minium, Yoxyde de mercure, le chromate de plomb et quelques autres chromâtes qui sont rouges ou jaunes à la température ordinaire, prennent une couleur noire ou brun-noir à une température élevée qui cependant ne doit pas être assez élevée pour que la substance puisse être décomposée. Pour un grand nombre de substances, comme Yoxyde de plomb et Yoxyde de bismuth, la couleur qu'elles ont à la température ordinaire devient plus foncée par l'action de la chaleur.
3^ Des changements de coloration que la flamme du chalumeau prend en présence
de certaines substances.
Les changements de coloration que la flamme du chalumeau prend en présence de certaines substances peuvent servir à reconnaître la présence de ces substances, ffenelius, dans son Traité sur l'emploi du chalumeau, a donné moins de détail que Plattner sur ces changements de coloration. Un grand nombre de substances, traitées par la flamme du chalumeau, colorent la flamme extérieure lorsqu'on dirige sur ces corps
l'extrémité de la flamme intérieure. Ce ne sont pas seulement les corps fusibles qui colorent de cette manière la flamme extérieure du chalumeau, mais ce sont aussi les corps infusibles, bien que les corps fusibles donnent toujours une coloration plus nette et plus intense. Pour un grand nombre de substances, spécialement pour les substances infusibles et peu fusibles, et pour celles qui n'attaquent pas le platine a une température élevée, on peut en même temps essayer leur fusibilité plus ou moins grande et reconnaître les changements de coloration qu'elles font prendre à la flamme du chalumeau. Pour cela, on saisit un petit éclat de la substance entre les extrémités d'une petite pince à bouts de platine. Pour les substances fusibles, pour les substances pulvérisées et pour celles qui décrépitent fortement par l'action de la chaleur, on emploie un fil de platine. On place la substance dans un mortier d'agathe et on la broie en une poudre aussi fine que possible. Pour mettre cette poudre dans le petit anneau du til de platine, on fait chauffer ce petit anneau jusqu'au rouge dans la flamme du chalumeau et on le met rapidement en contact avec la poudre : de cette manière, une petite quantité de la poudre s'attache au platine. Mais lorsque la poudre ne s'attache pas ainsi au fil de platine incandescent, on humecte le petit anneau avec de l'eau distillée et on le met ensuite en contact avec la poudre : dans ce cas, on ne doit pas se servir de la salive pour humecter la substance, parce que la soude que contient la salive pourrait à elle seule donner une coloration jaune. Il en serait de même de la sueur, si l'on prenait le fil de platine avec les doigts en sueur : il faudrait .alors, avant de s'en servir, nettoyer le fil de platine avec de l'eau distillée. Les substances métalliques, les sulfures et les autres substances qui attaquent fortement le platine à la température rouge, doivent être placés sur le charbon pour être exposés à la flamme du chalumeau.
Du reste, lorsqu'on veut essayer une substance pour reconnaître les changements de coloration qu'elle fait prendre à la flamme du chalumeau, on ne doit pas opérer à la lumière directe du jour; mais on doit se placer dans un endroit de la chambre où la lumière ne puisse pas, en passant par la fenêtre, venir tomber directement sur la flamme du chalumeau.
Quelques substances ne colorent pas par elles-mêmes la flamme du chalumeau ; mais elles la colorent lorsqu'on les a humectées, soit en morceaux, soit en poudre, par l'acide sulmrique concentré et lorsqu'on les expose ensuite à l'action de la flamme du chalumeau en les plaçant, soit entre les extrémités d'une pince à bouts de platine, soit à l'extrémité d'un fil de platine.
Les colorations que les différentes substances font prendre à la flamme extérieure du chalumeau, sont :
Le jaune. ,— Ce sont spécialement les combinaison* de ta soude qui possèdent, avec une très grande netteté, la propriété de colorer en jaune intense la flamme extérieure du chalumeau, lorsqu'on les soumet à l'action de l'extrémité de la portion bleue de la flamme (p. 9). Même lorsqu'on
mélange avec les sels de soude une quantité considérable d'autres :* k spécialement de sels de potasse (p. 10), de sels de lithine p. 14 e autres qui colorent également par eux-mêmes la flamme du chalumeau mais qui lui font prendre une couleur tout autre que la couleur jaune, cettt couleur jaune n'est pas annulée.
Le rouge. — Ce sont les combinaisons de la lithine qui colorent en rou^ et même en beau rouge- carmin très intense la flamme extérieure du chalumeau (p. 14'. Comme le chlorure de lithium fond facilement et est er, même temps volatil, la couleur rouge qu'il produit est très intense. h> sels de potasse ne font pas subir de modification à cette coloration, ou >; elles en font subir une, elle n'est au moins pas très considérable : les set de soude, au contraire, modifient cette coloration. On a déjà indiqué p. U que les silicates de lithine, spécialement le mica qui contient de la lithirv donnent naissance à la coloration rouge et qu'elle est encore bien plu» prononcée lorsqu'on les a mélangés avec le bisulfate de potasse avant de le? soumettre à l'action du chalumeau. — Les combinaisons de la liront tant produisent une coloration rouge analogue; seulement elle est d'un roupf moins intense que la coloration produite par les sels de lithine fp. 29 . — Les combinaisons de ta chaux colorent également en rouge la flamme du chalumeau ; mais la coloration possède alors très souvent une pointe <it jaunâtre p. 35).
Le bleu. — Quelques combinaisons arsenicales, spécialement l'arsenic métallique, l'acide arsénieux, les arséniates 'dont les bases ne font preudrv aucune coloration à la flamme du chalumeau) et lçs arséniures, coloren* en bleu, et souvent en bleu intense, la flamme extérieure du chalumeau, lorsqu'on les soumet à l'action de la flamme intérieure. — Les combinaisons antimoniées colorent de la même manière en bleu-verdAtre la flamni* extérieure du chalumeau, mais la coloration est moins intense que cell< des combinaisons arsenicales : cela s'applique spécialement à l'acide antimonieux (p. 264), mais cela ne s'applique pas à l'antimoniate d'oxydr d'antimoine p. 275). — Les combinaisons du plomb, spécialement le dépôt que les combinaisons du plomb abandonnent sur le charbon, font prendrv à la flamme extérieure une coloration bleu d'azur (p. 136). — En opérant de la même manière, les combinaisons du tellure donnent une coloration bleu-verdàtre (p. 432), les combinaisons du sélénium donnent une coloration bleu d'azur ip. 441). — Le chlorure de cuivre et le bromure de enivre colorent la flamme extérieure, l'un en bleu d'azur, l'autre en bleu verdàtre.
Le violet. — Ce sont spécialement les sels de potasse qui font prendre a la flamme du chalumeau une coloration violette (p. 5 ;■; mais la présent* d'une petite quantité de sel de soude et de sel de lithine annule cette coloration (p. 10 et 14).
Le vert. — Les combinaisons de la baryte font prendre à la flamme extérieure du chalumeau une coloration verte : la coloration est cependant plutôt vert-jaunàtre (p. 24). — Les combinaisons du bioxyde de cuicit. spécialement les combinaisons du bioxyde de cuivre avec les oxacide
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j>. 157), ainsi que l'iodure do cuivre, font prendre à la flamme extérieure du chalumeau une coloration verte. Ce n'est que lorsque le cuivre est combiné avec des substances qui, comme le chlore et le brome, ont une influence sur la coloration de la flamme, que la couleur de la flamme n'est pas verte. — Les combinaisons de l'acide borique déterminent également la coloration verte de la flamme extérieure ; mais lorsque l'acide borique est combiné avec une base très énergique comme dans le borax, la coloration n'apparaît que lorsqu'on humecte la substance avec de l'acide sulfurique ou lorsqu'on la mélange avec du bisulfate de potasse. — Les combinaison* de l'acide phosphorigue , soit par elles-mêmes, soit lorsqu'on les humecte avec de l'acide sulfurique, déterminent aussi la coloration verte de la flamme extérieure (p. 557). — Enfin les combinaison* du molybdène font prendre également à la flamme extérieure du chalumeau une coloration verdàtre ou plutôt vert-jaunâtre.
4* Des décompositions que quelques substances subissent tant par l'action de la flamme extérieure que par l'action de la flamme intérieure du chalumeau.
Les décompositions que quelques substances subissent, tant par l'action de la flamme extérieure que par l'action de la flamme intérieure du chalumeau, consistent surtout en ce que les substances sont oxydées par l'action de la flamme extérieure et en ce que les substances oxydées sont réduites de nouveau dans la flamme intérieure. Les modifications qui sont produites par la flamme extérieure ressemblent, dans la plupart des cas, aux modifications que les corps subissent lorsqu'on les chauffe dans un tube ouvert aux deux extrémités. On oxyde souvent certaines substances sur le charbon par l'action de la flamme extérieure, afin de pouvoir, après leur décomposition, les traiter plus facilement par les réactifs. C'est ainsi qu'on grille, par exemple, les sulfures et les arséniures sur le charbon dans la flamme extérieure pour séparer, des oxydes qui se sont produits en môme temps, le soufre et l'arsenic à l'état d'acide sulfureux et d'acide arsénieux : cependant la réaction est plus complète pour les sulfures que pour les arséniures. — La réduction que certaines substances subissent par l'action de la flamme intérieure, s'opère mieux et plus facilement, dans presque tous les cas, lorsqu'on a préalablement mélangé la substance avec du carbonate de soude ou avec du cyanure, de potassium et lorsqu'on chauffe ensuite le mélange sur le charbon au moyen de la flamme du chalumeau. La manière dont les différentes substances se comportent, dans ce cas, sera indiquée plus loin.
Beaucoup de substances oxydées qui sont réduites par la flamme intérieure, chauffées sur le charbon par l'action de la flamme intérieure, donnent un dépôt que l'on reconnaît mieux pour un résultat de sublimation lorsqu'on opère sur le charbon que lorsqu'on opère dans un tube ouvert aux deux extrémités. Les oxydes qui donnent un dépôt de ce genre sont spécialement ceux qui, lorsqu'ils sont réduits par la flamme intérieure, i. 5Û
donnent des métaux volatils dont les vapeurs s'oxydent et se déposcrr partiellement sur le charbon. Comme la réduction de l'oxyde est favorisée par une addition de soude, et comme quelquefois la réduction ne réussit pas si l'on n'en ajoute pas, le dépôt se produit encore mieu* orsqu'on traite la substance par la soude dans la tiamme intérieure sur k charbon. Il se produit cependant aussi quelquefois un dépôt sur le charbon lorsque les combinaisons sur lesquelles on opère ne sont qu'un peu volatiles, et ce dépôt se produit alors dans la flamme intérieure aussi bien que dans la flamme extérieure. C'est ce qui arrive spécialement pour le? combinaisons des métaux alcalins avec le chlore, le brome et l'iode. D'autrechlorures, comme le chlorure de plomb et le chlorure de bismuth par exemple donnent par les mêmes motifs un dépôt blanc sur le charbon. Plusieursulfures qui sont un peu volatils, chauffés sur le charbon dans la flammintérieure, donnent un dépôt blanc qui est un sulfate. C'est ce qui arriv. pour le sulfure de plomb, le sulfure de bismuth et le sulfure d'étain (si cependant on traite ces combinaisons par la soude, le dépôt sera d'une autiv espèce comme cela sera indiqué plus loin). Les ml fures alcalins, traités de la même manière, donnent également un précipité blanc qui est compo* de sulfates alcalins. Les sulfates alcalins donnent également un dépôt tir sulfates alcalins lorsqu'on les traite sur le charbon parla flamme intérieur^ du chalumeau; ils sont réduits d'abord à l'état de sulfures alcalins qu reproduisent ensuite un dépôt blanc de sulfates alcalins.
§ iv.
Après avoir soumis la substance à l'action de la chaleur dans un petif ballon de verre et dans un tube ouvert aux deux extrémités, et après l'avoii soumise ensuite à l'action directe de la chaleur, on la traite par les troi* réactifs que l'on emploie de préférence dans les analyses au moyen du chalumeau, la soudey le sel de phosphore et le borax. On fait cette expérience sur le charbon et sur le fd de platine ; dans un très petit nombre de cas, on se sert aussi d'une lame de platine.
1" Essai des substances au moyen de la soude.
Quelques substances, fondues avec la soude sur le charbon, donnen: une perle ; la production de cette perle est un caractère particulier dY ces substances. D'autres substances ne peuvent être fondues avec la souri* dans la flamme extérieure que sur le fi 1 de platine, et c'est ce qui arrive surtout à celles qui exercent sur la soude les réactions des acides. I n grand nombre d'oxydes, lorsqu'ils ont été préalablement mélangés avec h soude, sont réduits sur le charbon par l'action de la flamme intérieure plu> facilement que lorsqu'ils sont exposés seuls à l'action de la flamme intérieure du chalumeau; lorsque ces oxydes ont été réduits de cette manière à l'état métallique, on peut facilement les reconnaître. D'autres substance*
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au contraire ne sont pas réduites parla soude sur le charbon et ne fondent pas non plus avec la soude sur le fil de platine; ce sont surtout les oxydes terreux et un petit nombre d'oxydes métalliques proprement dits.
(i. Substances qui, mélangées avec In soude et traitées sur le charbon,
en fondant, suse perle.
Il n'y a qu'un très petit nombre de substances qui, traitées par la soude sur le charbon, donnent, en fondant, une perle. Il n'y a que Yacide silicique qui forme avec la soude une perle claire, incolore, comme du reste cela a déjà été remarqué (p. tUU). Non-seulement l'acide silicique pur, mais aussi les silicates qui contiennent beaucoup de silice, dorment en fondant une perle (p. 645), lorsqu'on les traite par la soude sur le charbon; en effet le silicate de soude dissout une certaine quantité des bases que la soude a séparées du silicate. La perle qui se produit ainsi, n'est pas toujours incolore, claire et transparente ; niais elle est colorée par plusieurs oxydes métalliques. La production d'une perle par la fusion avec la soude est un des caractères disti neufs les plus importants des silicates naturels. Parmi les combinaisons de l'acide silicique qui se présentent le plus fréquemment, les suivantes, mélangées avec la soude, donnent, en fondant, une perle claire ; le quartz, le feldspath, Yoligoclase, Yalbite, la pétalit?, le spo~ dumène, la leucite, le labrador, la méionite, Yanorthite, Yémeraude, les zéolithes en général et les argile» apyres. D'autres silicates, mélangés avec la soude, donnent également une perle par la fusion, mais cette perle n'est pas incolore ; elle est au contraire dans la plupart des cas, colorée par des oxydes métalliques. A cette catégorie, appartiennent î la dioptase, Yachmite, la liévrite, Yhelvine, Yaxinite, plusieurs espèces de grenati et d'idocrases.
Outre l'acide silicique, il n'y a que Yacide titanique qui puisse fondre avec la soude sur le charbon ; mais la perle est opaque et d'un blanc-grisAtre (p. 287). — Les autres substances ou bien ne sont pas attaquées par la soude et restent alors sur le charbon, tandis que la soude pénètre dans le charbon, ou bien elles pénètrent en même temps que la soude dans le charbon et sont réduites.
Les substances qui, mélangées avec la soude et placées à l'extrémité d'un fil de platine, peuvent être fondues par l'action de la flamme extérieure du chalumeau, sont les suivantes : Yacide silicique, Yacide molybdique, Yacide tungstique, Yacide antimonieux , le sesquioxyde de chrome, Yacide tellureux, Yacide titanique et les oxydes du manganèse. Les oxydes du manganèse ne se dissolvent qu'en petite quantité dans la soude; mais les plus petites quantités d'un des oxydes du manganèse suffisent pour donner une
coloration verte qui |>ermette (le reconnaître faeilenient le manganè* ,p. 73} ; la coloration est cependant plus facile à apercevoir sur une lame de platine que sur le fil de platine. Aux substances que nous venons d indiquer, il faut ajouter : Yoxyde de cobalt qui ne se dissout répondant au>si qu'en petite quantité, Yoxyde de plomb , Yoxyde de cuivre, et enfin la baryu (p. 25), la strontiane ip. 30) et leurs combinaisons avec les acides ta mnin> que ce ne soient certains acides métalliques' . La solubilité de la baryte et de la strontiane dans la soude distingue essentiellement leurs combinaisons des combinaisons de la chaux (p. 35). Il faut cependant observer que le spath-fluor, mélangé avec une petite quantité de soude, donne en fondant une masse claire. On peut, au lieu d'employer un fil de platine, opérer ces derniers essais sur une lame de platine, parce que, de cette manière, on peut mieux observer la solubilité des substances dans L soude.
Quelques oxydes, mélangés avec la soude et soumis ensuite sur I»charbon à l'action de la flamme intérieure du chalumeau, sont réduits <K cette manière à l'état métallique; si l'on continue à chauffer au moyen «Ila flamme intérieure le métal ainsi produit, ce métal peut se volatiliser k partie ou en totalité ; mais, en se volatilisant, il s'oxyde de nouveau ; l'oxydo qui se forme ainsi, se dépose sur le charbon à une distance plus ou moite grande de la place où on avait chauffé le mélange de la substance avec U soude. D'autres oxydes réductibles dont les métaux ne sont pas volatils, sont réduits sans qu'il se forme de dépôt de ce genre ; si l'on soumet a U pulvérisation et à la lévigation la portion du charbon où la réduction a eu lieu, on obtient le métal réduit et on peut alors le reconnaître facilement. Quelques oxydes peuvent, comme nous l'avons déjà remarqué, être réduit* à l'état métallique lorsqu'on les chauffe sur le charbon au moyen de U flamme intérieure du chalumeau, sans avoir été préalablement melau^ avec la soude ; mais, même dans ce cas, la réduction s'opère d une manier' plus facile et plus sûre, lorsqu'on les mélange avec la soude avant de Ir> soumettre à l'action de la flamme intérieure du chalumeau ; du reste. L plupart des oxydes réductibles ne sont réduits qu'avec laide de la soude Presque toutes les combinaisons des oxydes réductibles peuvent également être réduites par la flamme du chalumeau lorsqu'on les a préalablement mélangées avec la soude, tandis qu'elles ne peuvent être réduites qu* rarement par la flamme intérieure du chalumeau seule, bien que l'oxyd* contenu dans la combinaison puisse facilement être réduit par la flainmr intérieure du chalumeau, lorsqu'il est pur. Les combinaisons que les nietaux des oxydes réductibles forment avec le soufre, le sélénium, le chlort. le brome et l'iode, sont réduites à l'état métallique sur le charbon ave* l'aide de la soude ; la flamme du chalumeau seule ne peut pas opérer U
réduction si les combinaisons n'ont pas été préalablement mélangées avecla soude; cependant il est bon dans un grand nombre de cas, de griller les sulfures et les séléniures sur le charbon dans la flamme extérieure, avant de les réduire au moyen de la soude. Les arséniures métalliques doivent être grillés avec beaucoup de soin lorsqu'on veut en séparer l'arsenic du métal qui y est combiné; de cette manière, le métal est oxydé et peut ensuite être réduit au moyen de la soude. — L'emploi de la soude est surtout nécessaire lorsqu'on doit opérer sur les combinaisons que les oxydes métalliques facilement réductibles forment avec les acides inorganiques et lorsqu'on veut en réduire l'oxyde à l'état métallique. Ainsi, il n'est pas possible, dans un grand nombre de cas, de réduire à l'état métallique sans addition de soude les oxydes contenus dans les sulfates, les phosphates, les arséniates et autres sels de la même espèce ; en effet si on soumet ces combinaisons salines à l'action de la flamme intérieure seule, on obtient, au lieu de métaux purs, des sulfures, des phosphures et des arséniures. On ne peut, par conséquent, pas assez recommander à ceux qui n'ont pas l'habitude des analyses au chalumeau, d'employer la soude pour opérer la réduction des oxydes métalliques lorsque ces oxydes sont combinés avec d'autres substances.
On peut, avec beaucoup d'avantage, employer le cyanure de potassium qui est plus énergique que la soude, lorsqu'on veut opérer la réduction d'oxydes et de sulfures métalliques difficiles à réduire.
Des oxydes ou de leurs combinaisons salines qui peuvent être réduits au moyen de la soude sur le charbon par l'action de la flamme intérieure, mais dont les métaux sont volatils et qui donnent par conséquent un dépôt sur le charbon. — A cette catégorie, appartiennent les oxydes suivants : les oxydes de l'antimoine; le métal réduit est cassant, il répand des fumées abondantes par l'action prolongée de la chaleur et donne un dépôt blanc ; — Yacide tellureux qui donne un dépôt blanc et colore en bleu la flamme du chalumeau ; — Yoxyde de zinc qui, sans cependant qu'il paraisse se produire de zinc métallique, donne un dépôt blanc qui a une couleur jaunâtre tant qu'il est chaud, mais qui paraît blanc par le refroidissement; lorsqu'on dirige sur une partie de ce dépôt l'extrémité de la flamme extérieure du chalumeau, cette partie ne subit aucune modification, mais si on la soumet à l'action de la flamme intérieure, l'oxyde disparaît ; — Yoxyde de cadmium qui, sans qu'il paraisse se produire de métal, donne un dépôt brun-rouge dont la couleur ne peut être reconnue exactement qu'après le refroidissement; — Yoxyde de bismuth qui peut être facilement réduit en grains métalliques qui se brisent sous le choc du marteau et sont cassants ; si l'on continue à chauffer, il se forme sur le charbon un dépôt jaunefoncé ; — Yoxyde de plomb qui peut aussi être réduit facilement à l'état de grains métalliques ; si l'on prolonge l'action du chalumeau, il se produit sur le charbon un dépôt jaune qui a de l'analogie avec celui formé par le bismuth, mais qui est d'une couleur plus claire ; on peut cepen-
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dant distinguer le plomb réduit du bismuth réduit à ce que les grains de plomb réduits peuvent être aplatis sous le marteau et ne sont pas ca>sAnts.
La plupart de ces oxydes, même sans avoir été préalablement mélanges avec la soude, donnent sur le charbon le dépôt que nous avons indique, lorsqu'on les chauffe au moyen de la flamme intérieure. Mais, avec la soude, la réduction s'opère plus facilement, et le dépôt se produit souvem d'une manière plus nette et plus rapide. On a déjà observé que le dépôt, produit sur le charbon par un grand nombre de substances, est d'une tout autre espèce suivant qu'il s'est produit en présence ou hors de la présence de la soude.
Des oxydes et de leurs combinaisons qui sont réduits au moyen de la smdt sur le charbon par l'action de la flamme intérieure du chalumeau, mais dm les métaux ne sont pas volatils et ne produisent par conséquent aucun dépôt sur le charbon. — A cette catégorie appartiennent : Y acide molybdiqm. Yacide tungstique, les oxydes du fer, Yoxyde de cobalt, Yoxyde de nickel, k bioxyde de tain, Yoxyde de cuivre, Yoxyde d'argent et les oxydes des wrtaux nobles qui cependant sont réduits même par l'action de la chaleur seule.
Lorsque la substance à analyser contient plusieurs oxydes réductible», on obtient souvent des alliages; dans quelques cas cependant, on obtieni aussi les métaux réduits à l'état isolé. C'est ce qui arrive spécialemen: lorsqu'une substance contient simultanément de l'oxyde de cuivre et dr l'oxyde de fer.
On peut reconnaître encore d'une manière tout à fait infaillible les plu? pelites traces d'arsenic, à l'état A'arsénites ou d'arséniates, en mélangeant ces combinaisons salines avec la soude et en les traitant ensuite sur le charbon par la flamme intérieure du chalumeau ; en effet, l'arsenic est réduit à l'état métallique et on peut en reconnaître les plus petites quantités s son odeur (p. 602) . On peut en outre reconnaître de cette manière le pjufr* d'un sulfure et d'un sulfate métallique et aussi le sélénium d'un séléniurt. d'un sêlénite et d'un séléniate, non-seulement en les mélangeant avec la soude seule, mais aussi en les mélangeant avec un verre formé de soude et d'acide silicique (p. /i7 >, p. 501, p. 437, p. 4al et p. Utih).
d. Substances qui, mélangée» avec la noudr, ne sont attaquées, ni sur
le M de platine, ni sur le charbon.
Les substances qui, mélangées avec la soude, ne sont attaquées ni sur le fil de platine, ni sur le charbon, sont surtout les suivantes : les oxydes de l'urane, les oxydes du cerium, Yacide tantalique, Yacide hyponiubioix, Yacide niobique, la zircone, la thorine9 Yyttria, la glucine, Yalumit*, la magnésie, la chaux et aussi les oxydes alcalins, la baryt* et la stronti(i*e; par l'action de la chaleur, les oxydes cités en dernier lieu pénètrent dao»
le charbon. Les combinaisons salines des oxydes alcalins peuvent être distinguées au moyen de la soude de celles des oxydes terreux (à l'exception cependant de la baryte et de la strontiane) par la fusion avec la soude sur le charbon ; en effet les oxydes terreux restent comme résidus sur le charbon, tandis que les oxydes alcalins pénètrent dans le charbon.
2° Essai des substance» au moyen du sel de phosphore.
Le sel de phosphore, fondu au moyen de la flamme du chalumeau, est transformé en métaphosphate de soude qui dissout presque toutes les substances que Ton peut avoir à analyser. Il n'y a presque que Vncide silicique qui soit insoluble ou qui ne se dissolve qu'en très petite quantité, ce qui permet de reconnaître très bien l'acide silicique dans ses combinaisons. Le bioui/de d'étain ne s'y dissout aussi qu'en petite quantité : c'est même en partie pour cela que l'on emploie l'étain métallique pour opérer des réductions.
C'est ordinairement sur le charbon que l'on fait l'essai des substances mélangées avec le sel de phosphore : cependant il vaut mieux employer le fil de platine, parce qu'on peut mieux juger de la couleur de la perle obtenue : en outre, la substance doit être soumise à l'action de la tlamme extérieure et à l'action de lu flamme intérieure. Dans un grand nombre de cas, les deux sortes de flammes produisent des phénomènes différents, surtout lorsque les oxydes, soumis à l'action de la flamme du chalumeau, peuvent passer à des degrés d'oxydation plus élevés ou moins élevés. La flamme extérieure du chalumeau oxyde les substances et transforme les degrés inférieursd oxydation en degrés d'oxydation plus élevés: la flamme intérieure, au contraire, transforme les degrés supérieurs d'oxydation en degrés moins élevés ou même réduit l'oxyde à l'état métallique. Lorsqu'on a essayé les substances au moyen du sel de phosphore dans la flamme intérieure et lorsqu'on a cessé de souffler, il faut refroidir la perle très rapidement. On y arrive très bien en dirigeant au moyen du chalumeau un courant d'air froid sur la perle. Si l'on refroidit la perle peu à peu, il se produit souvent une légère oxydation. — Au lieu d'opérer la réduction par l'action prolongée de la flamme intérieure, on arrive très souvent avec plus de facilité au même résultat en ajoutant à la perle fondue encore chaude un très petit morceau d'étain métallique et en continuant à chauffer pendant un instant : les réactions sont même plus nettes dans ce dernier cas; mais il vaut mieux opérer alors sur le charbon que sur le fil de platine. — Les oxydes qui ne sont réduits que difficilement et ne peuvent pas être transformés en un autre degré d'oxydation, donnent ordinairement naissance aux mêmes phénomènes, soit qu'on les traite par l'une ou l'autre des deux sortes de flammes.
Beaucoup d'oxydes, en se dissolvant dans le sel de phosphore, donnent des perles incolores ; lorsqu'on a employé une grande quantité de sel de phosphore, la perle est très souvent d'un blanc d7émail après le refroitlisse-
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ment. Mais un grand nombre d'oxydes métalliques, en fondant uvec le <A de phosphore, donnent des perles colorées : et c'est surtout sous ce rapport que le sel de phosphore est un excellent réactif. I^i couleur de ce> perles est très fréquemment différente, suivant que l'on a opéré dans la tlamme extérieure ou dans la flamme intérieure. Lorsque la quantité aï l'oxyde métallique dissous dans le sel de phosphore est considérable. L couleur de la perle est souvent si foncée, que Ton ne peut pas bien la reconnaître : on doit alors, pendant qu'elle est encore chaude et liquide et avant qu'elle se soit durcie, l'aplatir en la comprimant avec le manche d'une petite pince.
Il est souvent très difficile de reconnaître tout de suite avec exactitude la couleur d'une perle colorée par un oxyde métallique. La coloration de la perle dépend souvent de la plus ou moins grande quantité de la substance qui y est dissoute : elle dépend très souvent aussi de ce que la périr est encore chaude ou de ce qu'elle est entièrement refroidie. Quelques couleurs paraissent à la lumière des chandelles tout autres qu'à la lumière du jour : c'est ce qui arrive, par exemple, à la couleur que l'oxyde tle colvalt fait prendre aux fondants.
de* perle» de tel de phosphore qni oat été traitée* por
Perles incolores. — Les substances qui donnent des perles incolons sont les suivantes : \u baryte, la strontiane, la chaux, Ydmagnésie, la glurint, Yyttria, la thoriae, la zircone ; si cependant on ajoute une trop grande quantité de ces bases, elles donnent toutes, après le refroidissement, une |>erle d'une couleur blanc-laiteux. — On peut ajouter, en outre, Y alumine, Yacide molybdique qui cependant donne une perle qui tire sur le vert et qui ne peut être obtenue à l'état incolore que sur le fil de platine et lorsqu'elle est refroidie ; — Yacide tungstique et V acide antimonieux qui donnent cependant tous deux une perle qui tire plutôt sur le jaunâtre; — on peut aussi ajouter Yacide tellureux, Yacide tantalique, Yacide hyponiobique, Yacide niobique, Yacide titanique, Yoxyde de zinc, Yoxyde de lanthane, Yoxyde de cadmium, Yoxyde de plomb : les quatre derniers, lorsqu'on les ajoute en grande quantité, donnent des perles qui sont d'un blanc laiteux après leur refroidissement; enfin le bioxyde d'étain qui ne s'y dissout cependant qu'en petite quantité.
Perles vertes. — Les substances qui donnent des perles vertes sont : k sesquioxyde de chrome, le sesquioxyde d'urane et le bioxyde de cuicre : la perle, produite par le bioxyde de cuivre, parait plutôt bleue après le refroidissement.
Perles jaunes. — Les substances qui donnent des perles jaunes, sont : Yoxyde d'argent et Yoxyde de bismuth (ce dernier donne une perle qui est à peu près incolore après son refroidissement1 : Yacide vanadeua: donne également une perle jaune.
Perle* rouges. — Les substances qui donnent une perle rouge sont : Yoxyde de cerium, le sesquioxyde de fer et Yoxyde de nickel, dont la coloration diminue beaucoup par le refroidissement. La perle, produite avec l'oxyde de nickel, est plutôt jaunâtre après le refroidissement.
Perles bleues. — L'oxyde de cobalt est la seule substance qui donne une perle bleue avec le sel de phosphore dans la flamme extérieure.
Perles violettes. — Les substances qui donnent des perles violettes sont: Yoxyde de manganèse et Yoxyde de didyme.
b. Couleurs des perles de sel de phosphore sjul ont été soumises o
Perles incolores. — Les substances qui donnent des perles incolores sont: la baryte, la strontiane, la chaux, la magnésie, la glucine, Yyttria, la thorine, la zinone, Yalumine, Yacide ianialiçue, Yoxyde de zinc% Yoxyde de cadmium, le bioxyde d'étain, qui, toutes, donnent également des perles incolores comme dans la flamme extérieure : il faut y ajouter Yoxyde de cerium et Yoxyde de manganèse.
Perles vertes. — Les substances qui donnent des perles vertes sont : Yacide molybdique , Yoxyde de chrome, Yacide vanadeux, le sesquioxyde d'urane et le sesquioxyde de fer : cependant il ne se produit de perle verte que pour une certaine proportion d'oxyde de fer, et il ne faut pas que le refroidissement soit complet (p. 90 et p. 96).
J*erles rouges. — Les substances qui donnent des perles rouges sont : Yacide tungstique qui contient du fer, Yacide antimonieux qui contient du fer, Yacide titanique qui contient du fer, Yacide hyponiobique qui contient du fer, Yacide nioùiquequi contient du fer, Yoxyde de nickel : ce dernier donne une perle dont la couleur parait plus faible après le refroidissement ; — il faut ajouter le sesquioxyde de fer qui ne donne cependant une perle rouge que lorsqu'on n'a pas ajouté une trop petite quantité d'oxyde.
Perles brunes ou brun-rouge. — Les substances qui donnent des perles brunes ou brun-rouge, sont : le bioxyde de cuivre et Yacide niobique (souvent aussi Yacide hyponiobique) ; mais la couleur de la perle produite par l'acide niobique a une pointe de violet (p. 330) : ce n'est qu'en opérant sur le charbon qu'on peut facilement obtenir la couleur brune.
Perles bleues. — Les substances qui donnent des perles bleues sont : Yoxyde de cobalt, Yacide tungstique et Yacide hyponiobique.
Perle violette. — La seule substance qui donne avec le sel de phosphore une perle violette dans la flamme intérieure est : Yacide titanique.
Perles grises. — Les substances qui donnent des perles grises sont :\ Yacide tellureux, Yoxyde de bismuth, Yoxyde de plomb et Yoxyde d'argent : pour tous ces oxydes, c'est le métal réduit qui produit cette coloration grise.
3° Essai des substances au moyen du borax.
Presque toutes les substances que l'on peut avoir à analyser, se dissolvent dans le borax en fusion : cependant il y en a quelques-unes qui s'y dissolvent plus facilement que d'autres. Pour essayer les substances au moyen du borax, on opère presque toujours sur le til de platine, surtout lorsqu'on veut bien juger de la coloration des perles; sur le charbon, on ne peut pas produire une perle nette, du moins en aussi peu de temps qu'avec le sel de phosphore : en effet, sur le charbon, le borax s'étale d'abord et ee n'est que par une fusion prolongée qu'il forme une perle avec la substance à analyser. Lorsqu'on emploie 1 etain, il vaut mieux employer le charbon comme support de la perle. Dans la plupart des cas, les oxydes métalliques, en se dissolvant dans le borax, donnent les mêmes colorations qu'avec le sel de phosphore : il y a cependant quelques exceptions qui donnent précisément le moyen de reconnaître certaines substances. Lorsqu'on essaye les substances au moyen du borax, on obtient, comme avec le sel de phosphore, des différences suivant que l'on opère dans la flamme extérieure ou dans la flamme intérieure du chalumeau. Les dissolutions de certaines substances dans le borax ont la propriété df' donner, même après le refroidissement, des perles claires, bien qu'elles tiennent en dissolution de grandes quantités de substances; mais si on soumet ces perles à une insufflation intermittente au moyen de la flamme extérieure du chalumeau, elles deviennent opaques et présentent alors l'aspect de l'émail. Par l'action prolongée de la flamme du chalumeau, les perles qui présentent l'aspect de l'émail peuvent redevenir claires. Cette propriété est caractéristique pour certaines substances. Ce phénomène se produit bien plus rarement avec le sel de phosphore. La plupart des oxydes forment, avec le borax comme avec le sel de phosphore, des perles incolores.
Perle* incolores. — Les substances qui donnent des perles incolores sont : la baryte, la strontiune, la chaux, la magnésie, la glucine, Yyttria, Y oxyde de lanthane* la zircone, Y acide tan tait que, Y acide hyponiobique% Yacide niobique, Yacide titanique, Yoxyde de zinc, Yoxyde de cadmium, Yoxyde d'argent, dont les dissolutions dans le borax, lorsqu'il y a une grande quantité d'oxyde, donnent une perle qui devient opaque par une insufflation intermittente. A ces oxydes, il faut ajouter encore Y alumine, la thorine, Yacide silicique, Yacide tellureux, Yoxyde de bismuth, Yacide antimonieux, Yacide tungstique, Yacide molt/bdique et le bioxyde d'étain qui n'est soluble qu'en petite quantité dans le borax.
Perles vertes. — Les substances qui donnent des perles vertes sont : Yoxyde de chrome à chaud , la perle est jaune ou rouge-foncé, p. 365) et le bioxyde de cuivre (après le refroidissement, la perle a une pointe de bleu .
Perles jaunes. — Les substances qui donnent des perles jaunes sont : Yacide vanad eux, Y oxyde d'urane et Y oxyde de plomb dont la perle paraît presque incolore après le refroidissement.
Perles rouges. — Les substances qui donnent des perles rouges sont : Yoxyde de cérium dont la perle peut devenir opaque par une insufflation intermittente, le sesquioxyde de fer et Yoxyde de nickel dont les perles deviennent toutes plus claires et presque incolores après leur refroidissement complet.
Perle bleue. — Il n'y a que Yoxyde de cobalt qui donne une perle bleue. Perles violettes. — Voxyde de manganèse et Yoxyde de didyme donnent des perles violettes.
b. Couleur»* de» perle* de borax qal ont été soumises a la flamme
Intérieure dn chalumeau.
Perles incolores. — Les substances qui donnent des perles incolores sont : la baryte, la strontiane, la chaux , la magnésie, la g lue i ne, Yyttria, Yoxyde de lanthane, la zircone, Yacide tantedique, Yacide niobique, Yoxyde de zinc, Yoxyde de cadmium, et aussi Yalumine, la thorine, Yacide silicique, le bioxyde d'étain qui donnent une perle incolore comme cela arrive dans la flamme extérieure; on doit encore y ajouter Yoxyde de cerium et Yoxyde de manganèse.
Perles vertes. — Les substances qui donnent des perles vertes, sont : Yoxyde de chrome, Yacide vanadevx, le sesquioxyde d'urane et le sesquioxyde de fer.
Perle jaune. — Il n'y a que Yacide tungstique qui donne une perle jaune.
Perles brunes ou brun rouge. — Les substances qui donnent des perles brunes ou brun-rouge sont : Yacide molybdique et le bioxyde de cuivre.
Perle bleue. — Il n'y a que Yoxyde de cobalt qui donne une perle bleue.
Perles violettes. — Les substances qui donnent des perles violettes sont : Yacide tilanique dont la perle peut devenir opaque par une insufflation intermittente et Yacide hyponiobique dont la perle paraît, à proprement parler, d'un gris bleuâtre.
Perles grises. — Les substances qui donnent des perles grises sont: Yacide antimonieux, Yacide tellureux, Yoxyde de nickel, Yoxyde de bismuth et Yoxyde d'argent; c'est par suite de la réduction du métal que ces oxydes donnent des perles grises.
De ce que nous venons de dire, il résulte que les oxydes qui donnent avec le sel de phosphore et avec le borax des perles colorées ne peuvent pas ttre confondues entre eux ; en effet il n'y en a pas deux qui donnent les mêmes couleurs avec les réactifs ou qui donnent les mêmes couleurs dans la flamme extérieure et dans la flamme intérieure. Lorsque deux ou même plusieurs de ces oxydes se trouvent ensemble dans une substance à analyser, on peut, dans la plupart des cas, en reconnaître la présence.,
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on soumettant la substance aux quatre essais que nous avons indiqués, à l'état de mélange avec le sel de phosphore et le borax.
4* Essai des substances au moyen de quelques autres réactifs.
Ce n'est que dans un petit nombre de cas qu'on emploie, outre les réactifs qui* nous venons d'indiquer, quelques autres réactifs; et on ne les emploie que pour retrouver certaines substances. Ces réactifs sont :
l ue dissolution de nitrate de cobalt à l'état étendu et non à l'état concentré. On se sert de cette dissolution pour retrouver Y alumine (p. a5) et la magnésie (p. U\). Pour obtenir avec la magnésie et avec ses combinaisons une couleur rouge-pâle bien nette, il faut employer une chaleur élevée, el ce n'est qu'après le refroidissement complet qu'on peut juger exactement de la couleur. Certains oxydes métalliques, mais ceux-là seulement qui sont de couleur blanche, peuvent souvent être reconnus au moyen de la dissolution de cobalt; on peut citer spécialement V oxyde de zinc (p. 106 , le bioxyde d étain (p. 254), Yacide antimonique (p. 275), Yacide titanique ip. 287), qui prennent ainsi une couleur verte, bleu-verdâtre ou vert-jaunâtre. — Lorsque, par suite, on veut rechercher la composition d'une poudre blanche qui ne se modifie pas par l'action de la chaleur, on doit conseiller, surtout lorsqu'on possède une assez grande quantité de substance, d'en soumettre une petite quantité à l'action de la dissolution de cobalt, avant de la traiter par les trois réactifs principaux.
Êtain à l'état métallique. — Si l'on met de l'étain en feuilles en contact avec les perles de borax et de sel de phosphore pendant qu'elles sont encore liquides ou si l'on introduit dans ces perles encore liquides un très petit morceau de raclure d'étain, on opère ainsi la réduction de certains oxydes, soit à l'état métallique, soit à l'état de degré inférieur d'oxydation; ce qui permet de reconnaître facilement certains oxydes. On juge du résultat de l'essai, ou bien immédiatement après avoir mis la perle chaude en contact avec l'étain, ou bien après avoir soumis, mais seulement pendant un instant, à l'action de la flamme intérieure, la perle qui contient l'étain. Si l'on veut traiter par l'étain une perle de borax, on doit employer le charbon comme support ; même lorsqu'on traite par l'étain une perle de sel de phosphore, il vaut mieux employer le charbon comme support ; cependant on peut traiter aussi la perle de sel de phosphore par l'étain en prenant le fil de platine comme support, mais on doit alors séparer du fil de platine la perle pendant qu'elle est entièrement chaude et la faire tomber dans une capsule de porcelaine préparée d'avance. Comme la perle de sel de phosphore est très fusible, l'expérience réussit mieux avec cette perle qu'avec la perle de borax.
Comme l'étain ne réduit que certains oxydes, tandis qu'il ne réduit pas les autres, on peut reconnaître, après la réduction, ceux qui n'ont pas ete réduits. C'est ainsi qu'on peut reconnaître, au moyen de la perle de borax, une très petite quantité A' oxyde de cobalt Am^Y oxyde de nickel, lorsque ce dernier a été réduit par l'étain ; la couleur bleue de l'oxyde de cobalt appj -
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rait alors d'une manière bien nette (p. 121;. — Le sesquioxyde de fer, lorsqu'il est dissous en quantité considérable dans le borax et le sel de phosphore, donne, seulement par la réduction au moyen de 1 etain, une perle qui est d'abord verte et qui devient ensuite incolore p. 90 et p. 96). Si, par suite, on traite par l'étain Yacide tungstique contenant du fer et Yacide titnniqiic contenant du fer dissous dans le sel de phosphore, la couleur rouge des deux perles obtenues disparaît et on obtient, dans le premier cas, une perle bleue et, dans le second cas, une perle violette. Comme le sesquioxyde d'urane, dissous dans le sel de phosphore, donne dans la flamme intérieure, avec ou sans addition d'étain, une perle vert-foncé, il se distingue ainsi suffisamment du sesquioxyde de fer. Lorsqu'une combinaison du manganèse est dissoute en quantité considérable dans le borax, il est difficile de l'obtenir incolore dans la llamme intérieure sans ajouter d'étain. — On ne peut retrouver dans une perle de sel de phosphore de très petites quantités d'oxyde de bismuth et tïacide antimonieux d'aucune autre manière mieux qu'en opérant la réduction des oxydes au moyen de l'étain; la perle présente alors, après le refroidissement, une couleur grise ou noirâtre.
Comme l'emploi de l'étain métallique peut, dans un grand nombre de cas, donner des éclaircissements sur la présence de certains principes dans la substance à analyser (après qu'on l'a dissoute dans le borax et le sel de phosphore), on doit, dans l'analyse de chaque substance, après avoir opéré la dissolution dans les deux réactifs indiqués, et après avoir observé les phénomènes qui se sont produits, essayer encore la même substance au moyen de l'étain en le mettant en contact avec les perles que l'on a obtenues au moyen du borax et du sel de phosphore.
Spath-fluor jjulvwisê. — (Quelques sulfates insolubles ou peu solubles, le sulfate de chaux, le sulfate de strontiane et le sulfate de baryte donnent seuls, avec le spath-tluor, des combinaisons doubles fusibles. On reconnaît par suite ces sulfates, en les mélangeant avec du spath-fluor et en exposant le mélange sur le charbon à la flamme du chalumeau. On doit employer une quantité de sulfate qui soit un peu plus grande que la quantité de spath-fluor : on obtient alors une perle incolore qui est complètement claire, mais qui devient d'un blanc d'émail après le refroidissement. Si l'on soumet la perle pendant un temps trop long à l'action de la chaleur, spécialement dans la flamme intérieure, la perle peut se boursoufler et devenir infusible : cela vient probablement de ce que l'acide sulfurique du sulfate est décomposé. C'est seulement lorsqu'il est mélangé avec les sulfatesque nous venonsd'indiquer, et non avec d'autres substances, que le spath-fluor fond et donne une perle : il peut par suite être facile- ment reconnu lui-même à ce qu'il donne par la fusion une perle lorsqu'on l'a préalablement mélangé avec un des trois sulfates indiqués. On doit, par conséquent, se munir de gypse (sulfate de chaux) qui, mélangé avec le fluorure de calcium, le fluorure de strontium et le fluorure de baryum, de la manière indiquée, donne une perle en fondant sur le charbon.
Il n'est, du reste, pas nécessaire d'employer à l'état de poudre les sub-
stances indiquées : elles donnent de même une perle par la fusion lorsqu'on en chauffe de petits morceaux sur le charbon à côté les uns des autres.
Lorsqu'on doit analyser une substance qui peut être, ou un sulfate des trois oxydes terreux indiqués, ou du spath-fluor, on doit conseiller d'essayer de la faire fondre avec du spath-fluor ou du gypse, avant de la traiter par la soude, le sel de phosphore ou le borax.
Bioxyde de cuiwe. — Lorsqu'on suppose qu'une combinaison contient du chlore, du brome ou de l'iode, on la traite par le bioxyde de cuivre et le sel de phosphore, comme cela a été indiqué précédemment (p. 585, p. 601 et p. 616).
Barreau aimanté. — Lorsqu'on a réduit au moyen de la soude sur le charbon des oxydes peu fusibles, et lorsqu'on a ensuite séparé la poudre métallique par la lévigation du charbon, on peut, au moyen d'un petit barreau aimanté, essayer si la poudre métallique est attirée : si cela arrive, cela indique que la poudre métallique obtenue est du fer, du cobalt ou du nickel. Pour faire cet essai, il n'est même pas nécessaire d'employer un petit barreau aimanté ; il suffit d'aimanter la lame du petit couteau que 1 on emploie dans toutes les analyses au chalumeau et d'essayer au moyen de cette lame la poudre métallique. — Si les oxydes à analyser ne sont pas entièrement exempts d'arsenic, on obtient quelquefois le métal sous forme de globules qui, du reste, sont de même attirés par l'aimant.
En outre, plusieurs silicates ont la propriété de devenir magnétiques et d'être attirés par le barreau aimanté ou par le couteau aimanté, lorsqu'on les fait fondre au chalumeau. Cette propriété est caractéristique pour ces silicates : on doit, par conséquent, conseiller dans les analyses au chalumeau, après avoir essayé au moyen du chalumeau la fusibilité des silicates qui contiennent du fer, de rechercher s'ils ne jouissent pas de propriétés magnétiques.
Parmi les silicates naturels, les suivants jouissent surtout de cette propriété :
Le mica magnérien (par exemple le mica vert de Miask qui, après la fusion, est très fortement magnétique).
Le grenat, mais seulement les grenats à base de chaux et de sesquioxyde de fer, que Ton peut distinguer ainsi des grenats à base de sesquioxyde de fer et d'alumine qui ne donnent pas de globules magnétiques après la fusion.
La liévrite qui fond très facilement et tranquillement en un globule fortement magnétique.
L'amphibole et le pyroxène : les modifications noires, mais non toutes les modifications de ces deux silicates, donnent, en fondant, un globule magnétique.
Les scories de plusieurs espèces de silicates qui contiennent du fer, deviennent magnétiques après qu'on les a fait fondre au chalumeau.
ANALYSE QUALITATIVE DES COMBINAISONS QUI SONT SOLIBLES PANS i/EAU, ET QUI RÉSULTENT DE LA COMBINAISON p'UN ACIDE AVEC UNE BASE OU D'UN MÉTAL AVEC UNE SUBSTANCE NON MÉTALLIQUE, ET DONT LES PRINCIPES CONSTITUANTS SONT PARMI LES SUIVANTS I
Bases.
A/ide carbonique
ou bien
7. Chlore ) qui, dans la substance à analyser, sont combinés avec un des métaux
Dans les analyses par voie humide, on se sert de petits verres à réactifs dans lesquels on opère la dissolution de la substance à analyser, afin d'essayer ensuite cette dissolution au moyen des différents réactifs. On emploie quelquefois pour cela des verres de la forme d'un verre à vin peu évasé et dont le fond se termine en pointe. Ces verres se tiennent très solidement sur leur pied et sont très bons à employer lorsqu'on veut traiter à la température ordinaire par les réactifs les dissolutions des substances à analyser ; mais il n'est pas possible d'y soumettre une liqueur à l'action de la chaleur, ce qui peut être cependant nécessaire dans presque toutes les analyses qualitatives. Il vaut mieux par suite employer pour ces analyses de petits tubes cylindriques qui soient fermés à une extrémité et dont le fond soit légèrement soufflé de manière à être semi-globulaire. Le bord de l'extrémité ouverte du tube est légèrement recourbé, afin qu'on puisse
plus facilement verser la liqueur contenue dans un tube de cette espeu . On trouve dans le commerce ces tubes de différentes grandeurs : on les emploie également pour conserver les produits. Dans la plupart d'analyses qualitatives, la longueur la plus convenable pour ces tubes d'environ 12 à 14 centimètres et la largeur de 16 à 18 millimètres.
On peut, dans ces tubes, soumettre les dissolutions et les précipita à l'action de la chaleur et même les faire bouillir; mais, afin qu'il nr ><■ produise pas de soubresaut violent lorsqu'on fait bouillir avec les liqueur> des substances insolubles ou des précipités insolubles, il est nécessaire que le fond du tube ait été soufflé bien également et ne soit pas d'un voit trop épais. Si le verre est trop épais et si Ton fait bouillir dans le tube do liqueurs dans lesquelles il s'est produit des précipités insolubles, il « produit un soubresaut si violent, qu'une grande partie de la liqueur en ébullition et du précipité est projetée, ce qui pourrait souvent blesser grièvement l'opérateur. Les tubes dont le fond est épais ne peuvent servir, pic suite, que pour les analyses dans lesquelles on ne doit pas chauffer k> liqueurs. Du reste, lorsqu'on fait bouillir une liqueur dans un tube, «>l doit toujours donner à l'ouverture du tube une direction dans laquelle U liqueur projetée ne puisse pas causer d'accident.
Dans les analyses qualitatives, on a besoin d'une vingtaine de tuUfermés que l'on dispose en deux rangées sur un support, en ayant soin de placer dans la rangée inférieure des tubes un peu plus longs et un pt~ plus larges que dans la rangée supérieure.
Comme les phénomènes qui se produisent par l'action des réactifs sur les dissolutions des substances à analyser ne prennent souvent pas naissance immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, on doit, après avoir mélangé la dissolution avec le réactif, laisser reposer le tout dans le tube.
Afin d'éviter toute confusion, on fait bien de mettre sur le tube mit étiquette indiquant le réactif au moyen duquel on a essayé la substance Si l'on a plusieurs analyses qualitatives à faire, on emploie plusieurs sur> ports munis de leurs tubes, de manière à employer un support différent pour chaque analyse faite simultanément.
Au lieu de tubes fermés, on peut souvent, surtout s'il est nécessaire de soumettre les liqueurs à 1 ébullition, se servir de petits matras que l'on >< procure dans les verreries. Lorsqu'on fait bouillir les substances dans ce> matras, les soubresauts violents (ressemblant à des explosions) se produisent plus rarement.
Il est bon d'avoir un support spécial muni de ses tubes bouchés pour opérer les précipitations au moyen de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium ; en effet, il est nécessaire de placer ce support dans un endroit où il existe un bon courant d'air qui puisse emporter le gaz en excès qui se dégage et qui pourrait se répandre dans le laboratoire. Cette précaution ne doit jamais être négligée : en effet l'hydrogène sulfuré n'est pas seulement d'une odeur très désagréable, mais il peut avoir sur la santé
une action nuisible. Les essais au moyen des autres réactifs peuvent être faits dans une chambre d'habitation.
Lorsqu'on veut procéder à l'analyse par voie humide d'une substance donnée, on doit d'abord essayer si la substance à analyser est entièrement soluble dans l'eau, si elle y est partiellement soluble ou si elle n'y est pas soluble. En étudiant avec attention les indications que l'on donnera dans la suite sur l'analyse des substances qui ne sont pas solubles dans l'eau, on se convaincra que l'analyse qualitative des substances qui sont solubles dans l'eau est, sous beaucoup de rapports, bien plus simple et bien plus facile que celle des substances insolubles dans l'eau.
On se convaincra très facilement de la solubilité ou de l'insolubilité de la substance à analyser dans l'eau en agitant d'abord avec de l'eau une petite quantité, un gramme environ de cette substance ; si, de cette manière, il ne s'est pas opéré de dissolution, il faut chauffer le tout au moyen de la flamme d'une petite lampe. Lorsque, par ce moyen, il ne s'opère pas une dissolution complète ou au moins une dissolution très notable de la substance à analyser, on jette sur un filtre une petite quantité de l'eau que Ton a agitée avec la substance et que l'on a ensuite fait chauffer ; on recueille l'eau qui passe au travers du filtre et on en évapore quelques gouttes avec précaution sur une lame de platine que l'on chauffe au moyen de la flamme d'une petite lampe. Si l'on obtient ainsi un abondant résidu, cela prouve que la substance est partiellement soluble dans l'eau; si l'on n'obtient pas de résidu, cela vient de ce que la substance est insoluble dans l'eau.
Quelquefois, il reste sur la lame de platine un résidu faible. Dans ce cas, ou bien la substance à analyser contient un principe constituant qui est très peu soluble dans l'eau, mais qui cependant n'y est pas complètement insoluble, ou bien la substance à analyser est insoluble dans l'eau, mais n'est pas complètement pure.
Si la substance est peu soluble, comme le sulfate de chaux par exemple, on ne commettrait aucune faute en considérant ce qui est dissous comme une combinaison soluble dans l'eau, ou bien en analysant la substance comme une combinaison peu soluble dans l'eau et dans les acides.
Pour les chimistes qui ne sont pas encore exercés à la pratique des analyses chimiques, le défaut de pureté de la substance à analyser est fréquemment une cause d'erreurs ; en effet, ce n'est qu'à la longue que l'on apprend à distinguer quelles sont les parties constituantes essentielles d'une substance donnée et quelles sont les matières qui ne sont pas essentielles et qui n'y sont mélangées qu'en petite quantité.
Celui qui veut s'habituer à la pratique des analyses chimiques, doit d'abord prendre pour but de ses recherches des substances qu'il sait être d'une composition simple, et ce n'est qu'après s'y être suffisamment exercé, qu'il doit passer à l'analyse de eelles dont la composition est plus compliquée. Du reste, il ne lui sera pas difficile de se procurer des substances dont la composition soit simple, mais inconnue.
Nous indiquerons par suite, dans ce chapitre et dans les deux suivants, comment on doit retrouver les parties constituantes des substances qui résultent seulement de la combinaison d'une base et d'un acide ou d'un métal et d'une substance non métallique; et, parmi ces combinaisons, nous nous occuperons seulement de celles dont les parties constituantes se rencontrent le plus fréquemment et non de celles dont les parties constituantes ne se présentent que rarement. Mais comme la composition des combinaisons qui sont solubles dans l'eau est plus facile à déterminer, nous commencerons d'abord par l'analyse des substances solubles dans l'eau.
Lorsqu'on a déjà quelques connaissances en chimie et lorsqu'on examine avec un peu d'attention les propriétés des bases et des acides indiqués dans la liste que nous avons donnée, p. 863, on voit facilement que ees bases, en se combinant avec tous les acides indiqués, ne donnent pas toutes des combinaisons solubles.
L'acide sulfurique forme des combinaisons insolubles ou au moins très peu solubles dans l'eau avec les bases suivantes : la baryte, la strontiane. la chaux, l'oxyde de plomb et le protoxyde de mercure. En outre, les combinaisons de l'acide sulfurique avec l'oxyde de bismuth, le bioxyde de mercure et l'oxyde d'antimoine sont décomposées par l'eau et donnent ainsi naissance à un sel basique qui se précipite. Le sesquioxyde d'or est insoluble ou presque insoluble dans l'acide sulfurique. Les autres bases forment avec l'acide sulfurique des combinaisons solubles (au moins à l'état neutre, tandis que quelques combinaisons basiques peuvent être insolubles); quelques-unes des combinaisons de l'acide sulfurique, comme le sulfate d'argent par exemple, ne sont pas très solubles dans l'eau; cependant leur solubilité est encore suffisante pour qu'on ne puisse pas les ranger au nombre des sels très peu solubles.
V acide nitrique donne avec presque toutes les bases indiquées des combinaisons solubles, au moins à l'état neutre (un petit nombre de nitrates basiques sont insolubles ou peu solubles . Le bioxyde d'étain b, l'oxyde d'antimoine et l'oxyde d'or ne sont pas solubles dans l'acide nitrique. L'eau décompose les combinaisons que l'acide nitrique forme avec l'oxyde de bismuth et avec le bioxyde de mercure ; elle décompose également les combinaisons basiques que l'acide nitrique forme avec le protoxyde de mercure.
Vacide phosphorique et Vacide arsénique ne forment, à proprement parler, qu'avec les oxydes alcalins des sels solubles dans l'eau; les combinaisons nue ces acides forment avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques, sont insolubles, du moins à l'état neutre et à l'état basique ; elles ne se dissolvent que dans les acides libres; il n'y a qu'une sous-modification de l'acide metaphosphorique qui puisse former avec les oxydes alcalins des sels qui sont insolubles dans l'eau et même dans les acides, ainsi que cela a été indiqué p. 536.
Les combinaisons de Vacide torique avec les oxydes alcalins sont solu-
bles ; ses combinaisons avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques ne sont souvent que peu solubles : elles ne sont cependant tout à l'ait insolubles que lorsque la plus grande partie de l'acide a été séparée de la base par l'action de l'eau.
Vacide carbonique forme aussi seulement avec les oxydes alcalins des combinaisons solubles dans l'eau; les combinaisons que l'acide carbonique forme avec les oxydes terreux et avec les oxydes métalliques, sont insolubles dans l'eau.
Le chlore forme des combinaisons solubles avec la plupart des métaux contenus dans les hases indiquées p. 863 ; la combinaison du chlore avec l'argent est insoluble dans l'eau; il en est de même de la combinaison du chlore avec le mercure qui correspond au protoxyde de mercure ; la combinaison du chlore avec le plomb est peu soluble. Les oxydes de ces métaux ne peuvent pas par suite exister en dissolution dans l'eau en présence de l'acide chlorhydrique. Les combinaisons du chlore avec le bismuth et avec l'antimoine sont décomposées par l'eau et ne peuvent y devenir de nouveau solubles que lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique ou un autre acide libre. La combinaison du chlore avec l'étain qui correspond au protoxyde d etain telle qu'on la trouve dans le commerce, donne très fréquemment avec l'eau une dissolution laiteuse qui cependant devient ordinairement claire lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique, ainsi que cela a été indiqué p. 237.
Le soufre forme seulement avec les métaux des oxydes alcalins des combinaisons solubles dans l'eau; les combinaisons du soufre avec les métaux des oxydes alealino-terrcux, spécialement avec le baryum et le strontium, sont peu solubles dans l'eau; elles sont décomposées par l'eau (p. 453;. Les combinaisons du soufre avec les métaux proprement dits sont insolubles dans l'eau.
Dans l'analyse qualitative de toute substance d'une composition analogue à celles dont nous nous occupons actuellement, on peut distinguer deux parties. On cherche d'abord à déterminer la base et ensuite l'acide, ou réciproquement. La détermination de la base s'appuie principalement sur les réactions différentes que l'hydrogène sulfuré exerce sur les différentes bases.
1* Marche que l'on doit nuivre dans une analyse lorsqu'on veut déterminer la base ou le inétal.
A.— On ajoute quelques gouttes d'un acide à une portion de la dissolution aqueuse concentrée de la substance à analyser, après avoir préalablement essayé la manière dont cette dissolution se comporte à l'égard du papier de tournesol. Pour aeîduler la liqueur, on choisit ordinairement de préférence l'acide chlorhydrique qui peut cependant produire un précipité blanc lorsque la dissolution contient de l'oxyde d'argent, du protoxyde» de mercure, de l'oxyde de plomb et de l'oxyde de bismuth. Il est bon, par
suite, d'essayer quelques gouttes de la dissolution en y ajoutant une goutte d'acide chlorhydrique. Si la liqueur ne subit ainsi aucune modification, on réunit la petite portion de la dissolution sur laquelle on a fait cet essai avec la portion de la dissolution qui n'a pas encore été employée et on ajoute une plus grande quantité d'acide chlorhydrique. Mais s'il s'est formé par l'action de l'acide chlorhydrique un précipité blanc qui ne se redissolve pas par l'addition d'une plus grande quantité d'acide chlorhydrique étendu, il faut, pour aciduler la dissolution, employer l'acide nitrique au lieu de l'acide chlorhydrique. On ajoute ensuite à la dissolution chlorhydrique de la combinaison une dissolution d'hydrogène sulfuré aussi concentrée que possible en quantité assez grande pour que la liqueur sente nettement l'hydrogène sulfuré. S'il ne se forme pas de précipite, cela indique que la base est une des bases du n" 1 au n° 13 (p. 863); s'il se produit au contraire un précipité, cela indique que la base est au nombre de celles qui sont comprises entre le n° lu et le n° 25; cette base est donc ou le sesquioxyde de fer, Voxyde de cadmium, Vvxyde de plomb, Voxyde de bismuth, le bioxyde de cuivre, Voxyde d'argent, le protoxyde de mercure, le bioxyde de mercure, \& sesquioxyde d'or, le protoxyde d'étain, le bioxyde d'étain ou Voxyde d'antimoine.
Si le précipité produit par l'hydrogène sulfuré est noir, c'est que la base est une de celles comprises entre le n° 16 et le ir 22, et c'est qu'elle est par conséquent ou Voxyde de plomb, Voxyde de bismuth, le bioxyde de cuivre, Voxyde d'argent, le protoxyde de mercure, le bioxyde de mercure ou le sesquioxyde d'or. Pour distinguer ces bases les unes des autres, on fait les essais suivants :
On ajoute de l'ammoniaque a une petite portion de la dissolution de la combinaison. Si la dissolution prend alors une couleur bleu intense sans qu'il se produise un précipité lorsqu'on ajoute un excès d'ammoniaque, cela prouve que la base est le bioxyde de cuivre.
On étend d'eau une portion d'une dissolution très concentrée de la combinaison, après y avoir préalablement ajouté une goutte d'acide chlorhydrique. S'il se forme, par suite, un trouble laiteux et un précipité blanc qui ne se dissout pas lorsqu'on ajoute de l'eau en excès, cela indique que la base est Voxyde de bismuth.
On ajoute à une portion de la dissolution quelques gouttes d'acide chlorhydrique. S'il se produit alors un précipité blanc qui ne disparait pas lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau, cela indique que la base est Voxyde d'argent ou le protoxyde de mercure. On distingue alors ces deux bases à l'aide des expériences suivantes :
On ajoute à une portion de la dissolution de la combinaison une ou plusieurs gouttes d'ammoniaque. S'il se forme un précipité noir intense qui ne se redissolve pas dans un excès d'ammoniaque, ou qui, lorsque la dissolution est acide, forme par l'action de l'ammoniaque un précipité gris insoluble dans un excès du précipitant, cela indique que la base est le protoxyde de mercure.
Si, au contraire, en ajoutant une ou plusieurs gouttes d'ammoniaque à la dissolution, on obtient un précipité brun qui disparaît facilement lorsqu'on ajoute une quantité d'ammoniaque un peu plus grande, ou si on n'obtient pas de précipité par l'action de l'ammoniaque, surtout lorsque la dissolution est acide, cela prouve que la base est Yoxyde d'argent.
On ajoute à une portion de la dissolution non acidulée une dissolution d'hydrate de potasse en excès. S'il se forme ainsi un précipité jaune, cela indique que la base est le bioxyde de mercure.
On ajoute à une portion de la dissolution une dissolution de sulfate de protoxyde de fer. S'il se forme alors un précipité brun qui, lorsqu'il s'est déposé, peut être reconnu pour de l'or métallique, cela prouve que la base est le sesquioxyde d'or.
On ajoute à la dissolution de la combinaison une petite quantité d'acide sulfurique étendu ou une dissolution de sulfate. S'il se forme ainsi un précipité blanc, cela indique que la base est Yoxyde de plomb.
Si le précipité produit par l'hydrogène sulfuré est d'un blanc laiteux et s'il est formé seulement de soufre précipité, cela prouve que la base est le sesquioxyde de fer (p. 95) .
Si le précipité formé par l'hydrogène sulfuré est jaune, la base est ou le bioxyde d'étain, ou Yoxyde de cadmium. On distingue ces deux bases au moyen des expériences suivantes :
On ajoute du sulfure d'ammonium à une portion de la dissolution (si la dissolution est acide, on doit préalablement la neutraliser par l'ammoniaque). S'il se produit de cette manière un précipité jaune, insoluble dans un excès de sulfure d'ammonium, cela indique que la base est Yoxyde dv cadmium.
Si, lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium aune portion de la dissolution (que l'on a préalablement neutralisée par l'ammoniaque si elle était acide), il se produit un précipité jaune qui se redissout, surtout avec l'aide de la chaleur, lorsqu'on ajoute un excès de sulfure d'ammonium, cela prouve que la base est le bioxyde d'étain.
Si le précipité produit par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré est brun foncé, cela prouve que la base est le protoxyde d'étain.
Si le précipité produit par la dissolution d'hydrogène sulfuré est rougeorangé, cela montre que la base est Yoxyde d'antimoine. (Comme la couleur rouge du précipité ne peut pas quelquefois être reconnue nettement lorsqu'on n'opère que sur de petites quantités, il vaut mieux s'assurer immédiatement, au moyen du chalumeau, comme cela a été indiqué p. 264, de la présence de l'antimoine dans une très petite quantité de la substance à analyser ou dans le sulfure obtenu.)
B. — Si la dissolution de la substance à analyser, rendue acide, ne donne pas de précipité avec la dissolution d'hydrogène sulfuré et si la base n'est pas par conséquent une de celles qui sont comprises entre le n° iU et le n° 25, on ajoute du sulfure d'ammonium à la dissolution neutre de la combinaison (si la dissolution est acide, on doit préalablement la neutra-
User au moyen do l'ammoniaque). Sil se forme ainsi un précipité, la base est une de celles comprises entre le n° 8 et le n° 1 3 ; elle est par conséquent ou Y alumine, le protoxyde de manganèse, Yoxyde de zinc, Yoxyde de cobalt, Y oxyde de nickel ou le protoxydede fer.
Si le précipité produit par le sulfure d'ammonium est noir, la base est une de celles comprises du n° 11 au n° 13. Pour distinguer les unes de> autres ces trois bases, Yoxyde de cobalt, Yoxyde de nickel et le protoxyde de fer, on fait les expériences suivantes:
On ajoute à une portion de la dissolution une dissolution de carbonate de potasse ou do carbonate de soude. S'il se produit ainsi un précipité qui soit d'abord blanc-grisâtre ou blanc-verdâtre, puis verdAtre, et enfin brun-rouge à la surface à l'endroit où il a été en contact avec l'air atmosphérique, cela indique que la base est le protoxyde de fer.
Si le précipité est rose-rouge, la base est Yoxyde de cobalt.
Si le précipité est vert-pomme, la base est Yoxyde de nickel.
Si le précipité produit par le sulfure d'ammonium dans la dissolution de la combinaison est rouge-chair, cela démontre que la base est le protoxyde de manganèse.
Si au contraire le précipité est blanc, la base est Yoxyde de zinc ou Yatumine. Pour distinguer ces deux bases l'une de l'autre, on ajoute de l'ammoniaque à une portion de la dissolution. S'il se forme alors un précipité blanc qui disparait a la température ordinaire par l'action d'un exee> d'ammoniaque, sans qu'il soit nécessaire de chauffer, cela indique que la base du sel est Yoxyde de zinc.
S'il se produit ainsi un précipité qui n'est pas soluble dans un exeèf d'ammoniaque, cela indique que la base est Yalumine (1).
C. — Si la dissolution de la substance à analyser rendue acide ne donne pas de précipité avec l'hydrogène sulfuré, et si, après avoir été neutralisée, elle n'en donne pas non plus avec le sulfure d'ammonium, elle est une de celles comprises entre le n° 1 et le n° 7, et c'est par conséquent la jwtasse, la soude, Y ammoniaque, la baryte, la strontiane, la chaux ou la magnésie. On ajoute à une portion de la dissolution neutre de la combinaison une dissolution de carbonate de potasse ou de carbonate de soude. S'il se forme par suite un précipité blanc, la base est une de celles comprises entre le n° l\ et le n° 7. et n'est pas de celles comprises entre le n* 1 et le n# 3.
Pour distinguer les unes des autres les quatre bases comprises entre le n° U et le n° 7, la baryte, la strontiane, la chaux et la magnésie, on ajoute de l'ammoniaque en excès à la dissolution neutre de la combinaison. S il
(1) Les précipités qui se produisent en analyse par l'action du sullure d'ammonium sur les dissolutions de l'alumine et de l'oxyde de sine , ne sont souvent pas d'un blanc pur ; u> même, ceux qui sont produits par l'action du sulfure d'ammonium sur les dissolutions u> protoxyde de manganèse ne sont souvent pas d'un rouge-chair pur. Si les dissolutions roo- Uennent des traces très faibles de protoxyde de fer, les précipités Ont une pointe de gris.
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se forme ainsi un précipité blanc, floconneux, la base est la magnésie. Il faut cependant observer ici que, lorsque la dissolution n'est pas neutre, mais lorsqu'elle est acide, ou bien lorsqu'elle contient des sels ammoniacaux, l'ammoniaque ne donne pas de précipité, bien qu'il y ait de la magnésie (p. 37).
On peut aussi, pour séparer ces quatre bases les unes des autres, traiter une portion de la dissolution neutre par le carbonate d'ammoniaque (on ne doit pas employer la dissolution du carbonate neutre, mais seulement la dissolution du sesquicarbonate ou du bicarbonate d'ammoniaque; en outre, la dissolution ne doit pas être neutralisée par l'ammoniaque libre). S'il ne se forme pas de précipité, la base" est la magnésie : s'il se forme un précipité blanc, la base est une de celles du n° U au n° 6 ; c'est, par conséquent, la baryte, la strontiane ou la chaux.
Pour distinguer les unes des autres les trois bases, la baryte, la strontiane ou la chaux y qui ne sont pas précipitées de leurs dissolutions neutres par l'ammoniaque, mais qui sont précipitées par le carbonate d'ammoniaque, on ajoute à la dissolution concentrée une dissolution concentrée de sulfate de chaux. S'il se forme immédiatement un précipité, cela indique que la base est la baryte-, s'il ne se forme un précipité qu'au bout de quelque temps, la base est la strontiane. S'il ne se forme pas de précipité, la base est la chaux.
Pour distinguer avec plus de certitude la baryte et la strontiane Tune de l'autre, on ajoute de l'acide hydrofluosilieique à la dissolution du sel à analyser. S'il se forme au bout de quelque temps un précipité, la base est la baryte : s'il ne s'en forme pas, la base est la strontiane. On peut encore ajouter à la dissolution neutre une dissolution de chromate de strontiane qui précipite la baryte seule à l'état de chromate de baryte, mais qui ne précipite pas la strontiane.
.D. — Si la dissolution de la combinaison à analyser rendue acide ne donne pas de précipité avec la dissolution d'hydrogène sulfuré et si, après avoir été neutralisée, elle ne donne de précipité ni avec le sulfure d'ammonium, ni avec le carbonate de potasse, ni avec le carbonate de soude, elle n'est pas une des bases comprises entre le n° U et le n° 25, mais elle est une de celles comprises entre le n° 1 et le n° 3 ; c'est, par conséquent, la potasse, la soude et V ammoniaque.
Pour distinguer ces trois bases les unes des autres, on ajoute à la dissolution concentrée de la combinaison une dissolution concentrée d'hydrate de potasse. S'il se produit ainsi une odeur d'ammoniaque et s'il se forme des fumées blanches lorsqu'on approche de la surface de la liqueur une baguette imprégnée d'acide chlorhydrique, cela indique que la base est V ammoniaque.
S'il n'en est pas ainsi, on ajoute à une portion de la dissolution concentrée une dissolution de bichlorure de platine. S'il se forme ainsi un précipite jaune, la base est la potasse : s'il ne se forme pas de précipité, la hast; est la soude (nu lieu de bichlorure d»' platine, on peut employer l'acide
tartrique pour distinguer la potasse de la soude, en observant les précautions qui ont été indiquées p. U et p. 10).
La marche de l'analyse peut, à partir de C, être modifiée de la manière suivante :
C. — Lorsque la dissolution de la substance à analyser n'a donné de précipité, ni avec la dissolution d'hydrogène sulfuré, ni avec le sulfure d'ammonium, et que la base doit par suite être une de celles comprises entre le n° 1 et le n° 7, on ajoute, sans chauffer, une dissolution de carbonate d'ammoniaque la dissolution ne doit contenir que du sesquicarbonate ou du bicarbonate d'ammoniaque, mais ne doit pas contenir d'ammoniaque libre). S'il se forme ainsi un précipité blanc, c'est que la base est une de celles comprises entre le n° a et le n° 6 ; c'est, par conséquent, la baryte, la strontiane ou la chaux, et ce n'est pas une de celles comprises entre le n° 1 et le n° 3, et ce n'est pas non plus le n° 7 ; ce n'est par conséquent pas un oxyde alcalin et ce n'est pas non plus la magnésie.
Pour distinguer les unes des autres les trois bases, la baryte, la strontiane et la chaux, on ajoute du ferrocyanure de potassium à une nouvelle quantité de la dissolution neutre du sel qui ne doit pas être trop étendue. • S'il ne se forme par l'action de ce réactif aucun précipité, ni immédiatement, ni au bout de quelque temps, cela indique que la base est la strontiane (p. 28: .
Pour reconnaître la baryte et la chaux, on ajoute une dissolution de sulfate de chaux à une nouvelle quantité de dissolution de la substance. 11 ne se forme alors un précipité que si la base est la baryte : s'il ne s'en forme pas, la base est la chaux.
W. — Si la dissolution de la substance à analyser rendue acide ne donne pas de précipité avec l'hydrogène sulfuré, et si, après avoir été neutralisée, elle ne donne de précipité, ni avec le sulfure d'ammonium, ni avec le carbonate d'ammoniaque, elle est une des bases comprises entre le n° 1 et le n° 3, ou bien elle est le n° 7 : c'est par conséquent la potasse, la soude, Y ammoniaque ou la magnésie.
On ajoute à la dissolution neutre, ou bien une dissolution de carbonate de potasse ou de soude, ou bien une dissolution de phosphate de soude et ensuite un peu d'ammoniaque. Un précipité blanc, produit par l'un ou l'autre moyen, indique la présence de la mnyncsie.
Lorsqu'on s'est assuré par les réactifs indiqués de l'absence de la magnésie, on distingue les trois oxydes alcalins l'un de l'autre par la méthode qui a été indiquée précédemment en D (p. 871).
2' Marche que l'on doit suivre dans l'analyse lorsqu'on veut retrouver les acides et les corps
non métalliques.
A. — On ajoute de l'acide chlorhydrique à une portion de la dissolution concentrée de la combinaison. S'il se produit alors une effervescence,
l'acide contenu dans la dissolution est Y acide carbonique, ou bien la dissolution contient du soufre en combinaison avec un des métaux des bases indiquées précédemment.
Si le gaz qui se dégage de la liqueur avec effervescence possède l'odeur bien connue du gaz hydrogène sulfuré, cela indique que la dissolution contient un sulfure ; si au contraire le gaz qui se dégage de la liqueur avec effervescence est inodore, cela indique que l'acide de la combinaison est Y acide carbonique (1).
B. — S'il ne se produit pas d'effervescence par l'action de l'acide chlorhydrique, on ajoute à la dissolution concentrée neutre une dissolution de chlorure de baryum. S'il se forme ainsi un précipité blanc, l'acide est ou de Yacide sulfurique, de Y acide phosphorique, de Y acide arsénique ou de Variée borique. Pour les distinguer les uns des autres, on fait les expériences suivantes :
On ajoute de l'acide libre, et spécialement de l'acide chlorhydrique, au précipité formé par le chlorure de baryum dans la dissolution neutre. Si le précipité ne subit aucune modification, cela indique que l'acide de la combinaison est Yacide sulfurique; si, au contraire, lorsqu'on ajoute de l'acide libre et ensuite de l'eau, le précipité se dissout, cela prouve que l'acide de la combinaison est Yacide phosphorique, Yacide arsénique ou Yacide borique. Pour distinguer ces acides les uns des autres, on fait les expériences suivantes :
On met une portion de la combinaison préalablement réduite en poudre dans un creuset de platine, dans un creuset de porcelaine ou dans une petite capsule de porcelaine ; on y verse quelques gouttes d'acide sulfurique ; on ajoute ensuite de l'alcool, et on enflamme le tout. Si la flamme de l'alcool prend une couleur verdâtre, l'acide est Yacide borique. — On peut aussi ajouter de l'acide chlorhydrique à une petite quantité de la dissolution de la combinaison, et y plonger une bande de papier de curcuma. Si cette bande de papier de curcuma parait brun-rouge après avoir été complètement desséchée, on reconnaît également avec certitude la présence de l'acide borique. •
S'il n'y a pas d'acide borique, on prend une quantité de la dissolution de la combinaison qui ne soit pas trop faible, et on l'acidulé légèrement au moyen d'un acide, spécialement au moyen de l'acide chlorhydrique; on y ajoute ensuite une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, et l'on chauffe jusqu'à ce que l'odeur de l'acide sulfureux ait complètement disparu. Si l'on ajoute ensuite une dissolution d'hydrogène sulfuré et s'il se forme ainsi un précipité jaune, l'acide est Yacide arséiique (dont la présence avait pu, du reste, être trouvée à l'aide des essais préliminaires au moyen du chalumeau).
S'il n'en est pas ainsi et si l'on s'est convaincu, en outre, qu'il n'y a pas
(1) Ce* expériences ont déjà été faites lorsqu'on a commencé à examiner la dissolution de la combinaison pour y retrouver la base.
rl acide borique, l'acide de la combinaison est Y acide phosphorique. La dissolution donne alors avec le nitrate d'argent un précipité jaune, soluble dans l'ammoniaque et dans l'acide nitrique.
C. — Si Ton s'est assuré que la substance ne contient ni acide carbonique, ni acide sulfurique, ni acide borique, ni acide arsénique, ni acide phosphorique, et qu'elle ne contient pas non plus de soufre, on ajoute à une portion de la dissolution une dissolution de nitrate d'argent. S'il se forme alors un précipité blanc qui est insoluble dans l'acide nitrique étendu, c'est que la combinaison contient du chlore combiné avec un des métaux des vingt-cinq bases que nous avons indiquées, p. 863.
I). — Si Ton a trouvé que la combinaison ne contient ni acide carbonique, ni acide sulfurique, ni acide borique, ni acide arsénique, ni acide phosphorique, et qu'elle ne contient pas non plus de soufre ni de chlore, on mélange une petite portion de la dissolution avec environ un volume égal d'acide sulfurique concentré, et, après avoir laissé refroidir le tout, on ajoute un excès d'une dissolution concentrée de sulfate de protoxyde de fer. Si la liqueur prend, par l'action de ce réactif, une coloration noir foncé (p. 712), cela indique que l'acide contenu dans la combinaison est Y acide nitrique.
Lorsqu'on croit avoir trouvé, de la manière que nous venons d'indiquer, la base et l'acide de la combinaison, il est cependant nécessaire de s'assurer, par des expériences ultérieures, de l'exactitude du résultat obtenu. Pour y arriver, on essaye dans la dissolution la base et l'acide par plusieurs des réactifs dont on a examiné, dans la première partie de ce volume, la manière de se comporter à l'égard de ces bases et de ces acides, en choisissant spécialement ceux qui permettent de distinguer nettement les substances que l'on a trouvées de celles qui leur ressemblent. Ces réactifs sont ceux dont on a fait spécialement ressortir les caractères spéciaux à la (in du chapitre où l'on traite de la manière dont chaque corps se comporte à l'égard des réactifs. C'est seulement lorsque ces expériences ont confirmé le résultat trouvé qu'on peut être convaincu de son exactitude. Cela s'applique à l'analyse qualitative de toute espèce de substance. Pour un chimiste qui commence, il se présente souvent ici quelques difficultés, lorsque les substances ne sont pas pures, mais lorsqu'elles sont mélangées avec de petites quantités de substances étrangères. En effet, la présence de ces substances étrangères modifie légèrement la manière dont les réactifs se comportent.
MARCHE A Sl'IVRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. 875
ANALYSE QUALITATIVE DES COMBINAISONS QUI SONT ENTIÈREMENT INSOLUBLES OU AU MOINS TRÈS PEU SOLUBLES DANS L'EAU, MAIS QUI SONT AU CONTRAIRE SOLUBLES DANS LES ACIDES, ET QUI SONT FORMÉES SEULEMENT D'UNE BASE COMBINÉE AVEC UN ACIDE OU DAN MÉTAL COMBINÉ AVEC UNE SUBSTANCE NON MÉTAL- LIQUE ET DONT LES PARTIES CONSTITUANTES SONT DU NOMBRE DE CELLES INDI- QUÉES PAGE 863.
Parmi ces combinaisons, viennent se ranger un grand nombre de sels, et spécialement presque tous ceux que l'acide phosphorique, l'acide arsénique, l'acide carbonique et même l'acide borique forment avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques proprement dits, et par conséquent avec les bases comprises entre le n° U et le n° 25 : ces combinaisons ne se dissolvent en effet que dans un excès d'acide. Lorsque, par suite, on a reconnu la présence d'un oxyde terreux ou d'un oxyde métallique et par conséquent la présence d'une base comprise entre le n° 6 et le n° 25 dans une combinaison saline soluble qui ne contient qu'une base, elle ne peut pas exister dans la dissolution à l'état de combinaison avec les acides que nous venons d'indiquer et ne peut exister qu'à l'état de combinaison avec l'acide sulfurique ou l'acide nitrique, ou bien encore le métal qu'elle contient ne peut exister dans la dissolution qu'à l'état de combinaison avec le chlore. On doit se rappeler ici, ce qui, du reste, a déjà été observé, p. 867, que l'acide borique ne forme pas avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques des combinaisons entièrement insolubles, mais forme avec ces oxydes des combinaisons peu solubles dans l'eau.
Il doit en outre être question ici des oxydes terreux et des oxydes métalliques purs, et spécialement des oxydes compris entre le n° 6 et le n° 25, lorsqu'ils ne sont pas combinés avec des acides. On peut môme y ajouter le n° k et le n° 5, la baryte et la strontiane, qui sont peu solubles dans l'eau, du moins à la température ordinaire.
Si l'on a trouvé que la substance à analyser est entièrement insoluble ou au moins très peu soluble dans l'eau, même lorsqu'on l'a fait bouillir avec, l'eau, on décante l'eau et on cherche à dissoudre la substance dans un acide. Dans la plupart des cas, c'est l'acide chlorhydrique qui est l'acide le plus convenable pour opérer cette dissolution. La plupart des sels insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide chlorhydrique, surtout lorsqu'on chauffe légèrement.
Il est bon d'étendre l'acide chlorhydrique d'une quantité égale d'eau et de ne pas employer un excès d'acide inutile. Pour quelques sels, spécialement pour ceux dont la base est l'oxyde d'argent, le protoxyde de mercure ou l'oxyde de plomb, on doit, au lieu d'acide chlorhydrique, employer l'acide nitrique pour opérer la dissolution.
Parmi les combinaisons insolubles dans l'eau, il faut ranger en outre celles du soufre avec les métaux des bases comprises entre le n° 9 et le n° 25. Quoiqu'un très grand nombre de sulfures se dissolvent dans l'acide
ehlorhydrique concentré, surtout avec l'aide de la chaleur, ainsi que nous l'avons déjà remarqué, p. 456, et donnent ainsi naissance à un dégagement de gaz hydrogène sulfuré, on emploie cependant de préférence, pour opérer la dissolution, au lieu d'acide ehlorhydrique, l'acide nitrique ou l'eau régale, ou même l'acide ehlorhydrique avec addition de chlorate de potasse : ces acides ne doivent pas être employés trop étendus. Il est évident que les sulfures ne peuvent pas se dissoudre dans ces acides sans se décomposer : le soufre s'oxyde en partie et se transforme ainsi partiellement en acide sulfurique que l'on retrouve alors dans la liqueur acide : une autre portion du soufre se sépare à l'état de soufre pur qui ne possède pas la couleur jaune qui lui est propre (p. U5U). La meilleure manière d'opérer est de faire digérer pendant quelque temps les sulfures réduits en poudre avec les acides indiqués, à une température qui ne soit pas suffisante pour que le soufre qui se sépare puisse s'agréger : lorsque le soufre qui s'est séparé possède une couleur suffisamment jaune, on fait bouillir jusqu'à ce qu'on soit sùrquc la partie insoluble est formée de soufre plus ou moins pur. Le sulfure de plomb, traité par l'acide nitrique, donne du sulfate de plomb qui reste souvent d'abord en suspension dans la dissolution nitrique qui présente alors un aspect laiteux : ce sulfate de plomb reste alors, comme résidu insoluble, mélangé avec le soufre qui se sépare. II se dissout cependant, dans ce cas, à l'état de nitrate de plomb, une quantité de plomb suffisante pour pouvoir obtenir une preuve certaine de la présente du plomb en traitant la dissolution par l'acide sulfurique. Si, pour opérer l'oxydation du sulfure de plomb, on a employé l'eau régale ou l'acide ehlorhydrique avec addition de chlorate de potasse, il se sépare souvent, outre le sulfate de plomb, une quantité de chlorure de plomb assez grande pour que la liqueur filtrée ne puisse pas donner un précipité net avec l'acide sulfurique. Le sulfure de mercure n'est pas décomposé par l'acide nitrique : il faut, par conséquent, au lieu d'acide nitrique, employer l'eau régale ou l'acide ehlorhydrique additionné de chlorate de potasse, lorsqu'on voit que la substance à analyser n'est pas décomposée ou n'est décomposée que très difficilement par l'acide nitrique, ou lorsqu'on voit que, par l'action de l'acide nitrique, il se sépare, outre le soufre, d'autres substances plus ou moins insolubles, comme cela se présente lorsqu'on veut opérer la décomposition du sulfure d'étain ou du sulfure d'antimoine.
Parmi les combinaisons que l'acide sulfurique et l'acide nitrique forment avec les bases que nous avons indiquées, la plupart sont solubles dans l'eau (en tenant cependant compte des exceptions qui ont été indiquées page 866). 11 existe cependant plusieurs oxydes métalliques qui forment avec ces acides des sels neutres solubles, mais qui forment avec ces mêmes acides des sels basiques insolubles dans l'eau qui, cependant, sont solubles dans les acides.
1° Marche de l'analyse pour retrouver la base ou le métal.
A. — On traite d'abord par la dissolution d'hydrogène sulfuré la dissolution acide du sel insoluble dans l'eau qui a été préalablement étendue d'eau. S'il se forme ainsi un précipité, cela indique que la base est une de celles comprises entre le n° 14 et le n° 25 : elle est par conséquent ou le sesguioxyde de fer, Y oxyde de cadmium, Y oxyde de plomb, Y oxyde de bismuth, Yoxyde de cuivre, Yoxyde d'argent, le protoxyde de mercure, le bioxyde de mercure, le sesguioxyde d'or, le protoxyde d'étain, le bioxyde d'étain ou Yoxyde d'antimoine. Pour les distinguer les uns des autres, on suit les indications qui ont été données p. 868 et suivantes. Il faut observer ici que, lorsque le sel insoluble contient de l'acide arsénique, cet acide est également précipité de la dissolution acide à l'état de sulfure d'arsenic par le gaz hydrogène sulfuré, en se souvenant cependant que la précipitation de l'acide arsénique ne s'opère facilement que lorsque la dissolution a été traitée d'abord par l'acide sulfureux. Il est par suite facile dans la plupart des cas de précipiter par l'hydrogène sulfuré l'oxyde précipitable que contient la dissolution avant d'en précipiter l'acide arsénique. L'acide arsénique n'est précipité qu'au bout de quelque temps par le gaz hydrogène sulfuré : c'est seulement lorsqu'on chauffe que la précipitation est plus rapide (p. 398i : les oxydes basiques sont au contraire précipités plus tôt et avec la couleur qui est propre aux sulfures qui leur correspondent, en sorte qu'on peut filtrer rapidement les sulfures ainsi précipités et laisser reposer ensuite la liqueur filtrée qui doit sentir encore fortement le gaz hydrogène sulfuré : on peut alors soumettre cette liqueur à l'action de la chaleur pour voir s'il s'y produit au bout de quelque temps un précipité de sulfure d'arsenic. Pour obtenir la confirmation du résultat, on ne doit pas négliger d'essayer au moyen du chalumeau si le sel insoluble contient de l'acide arsénique.
B. —Si, dans la dissolution acide du sel, il ne se produit pas de précipité par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré, si, par suite, la base est une de celles comprises entre le n° 14 et le n° 25, on sursature alors la dissolution par l'ammoniaque et on ajoute du sulfure d'ammonium. S'il se produit ainsi un précipité noir ou si, en sursaturant la dissolution par l'ammoniaque, on obtient un précipité qui devient noir lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium, la base est une de celles comprises entre le n° 11 et le n° 13 : c'est, par conséquent, ou le protoxyde de fer, Yoxyde de nickel ou Yoxyde de cobalt. Pour voir quelle est celle de ces bases qui est contenue dans la combinaison à analyser, on essaye au moyen du chalumeau de petites quantités du sel à l'état solide; ce qui permet surtout de reconnaître facilement l'oxyde de cobalt (p. 143) : le protoxyde de fer et l'oxyde de nickel sont un peu plus difficiles à reconnaître, surtout par un chimiste qui n'est pas exercé. Si l'analyse au chalumeau n'a pas donné de résultat certain qui permette d'assurer lequel de ces deux oxydes est contenu dans la substance à analyser, on essaye une petite quantité de la dissolution
aride du sel au moyen d'une dissolution de ferricyanure de potassium p. 94 et p. 118).
Si le précipité produit par le sulfure d'ammonium a une couleur rougechair qui est la couleur particulière au sulfure de manganèse, ou si la dissolution, sursaturée par l'ammoniaque, a produit un précipité qui prend une couleur rouge-chair lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium, la base du sel est le protoxyde de manganèse. Il a déjà été observé, p. 71, que la couleur rouge-chair du sulfure de manganèse ne peut pas paraître nette lorsque le précipité contient en même temps de très petites quantités d'autres sulfures, spécialement de ceux qui ont une couleur noire, comme le sulfure de fer, par exemple.
Si, au contraire, la dissolution acide du sel sursaturée par l'ammoniaque produit un précipité blanc dont la couleur n'est pas modifiée par une addition de sulfure d'ammonium, la base est ou Voxyde de zinc ou l'alumine : il faut observer cependant que la magnésie, la chaux, la strontium et la baryte peuvent aussi être précipitées par l'ammoniaque, lorsqu'elles sont contenues dans la dissolution à l'état de phosphates ou de borates insolubles. Pour distinguer ces bases les unes des autres, on fait les expériences suivantes :
On reconnaît la présence de Voxyde de zinc en mélangeant avec la soude une petite quantité du sel solide insoluble et en traitant le mélange par la flamme intérieure du chalumeau, ou bien en humectant avec une dissolution de cobalt p. 105) et en chauffant ensuite. Du reste, lorsque la quantité d'ammoniaque que l'on a employée pour opérer la saturation de la dissolution acide du sel est assez grande, le précipité, forme d'abord, redissout ensuite : le sulfure d'ammonium donne alors dans la dissolution ainsi obtenue un précipité blanc de sulfure de zinc qui est insoluble dans l'hydrate de potasse et dans l'ammoniaque.
On reconnaît la présence de l'alumine en humectant avec une dissolution de cobalt une petite quantité du sel à l'état solide et en chauffant ensuite le tout au moyen du chalumeau p. 1/|6', : on reconnaît en outre la présence de l'alumine en sursaturant par l'ammoniaque la liqueur acide : le précipité ainsi produit est soluble dans un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse p. Z|,V . Même lorsqu'on ajoute du sulfure d'ammonium à ce précipité, un excès d'hydrate de potasse le dissout.
On reconnaît la présence de la baryte et de la strontiane en étendant d'une grande quantité d'eau la dissolution acide et en y ajoutant ensuite de l'acide sulfurique étendu qui produit un précipité blanc, ou mieux en ajoutant à la dissolution acide concentrée une dissolution de sulfate de chaux qui précipite la baryte et la strontiane à l'état de sulfates, la première au bout de peu de temps, la seconde seulement au bout de quelque temps. Pour distinguer avec certitude la baryte de la strontiane, on ajoute de l'acide hydrofluosilicique à la liqueur acide étendue d'eau : il se produit alors au bout de quelque temps un précipité lorsqu'il y a de la baryte, tandis qu'il ne se produit pas de précipité lorsque la base est la strontiane.
On reconnaît la présence de la chaux en ajoutant d'abord à la dissolution acide concentrée du sel à analyser de l'acide sulfurique étendu qui ne produit ordinairement pas de précipité immédiatement (mais seulement au bout de quelque temps) et en y versant ensuite de l'alcool. S'il se forme alors immédiatement un précipité, on peut en conclure que le sel à analyser contient de la chaux, lorsqu'on s'est préalablement assuré qu'il ne contenait ni baryte ni strontiane (1).
On peut aussi reconnaître au moyen du chalumeau la présence de la magnésie dans les sels insolubles dans l'eau lorsqu'ils sont à l'état solide en les humectant avec une dissolution de cobalt et en les faisant ensuite chauffer à l'aide du chalumeau (p. M). On a du reste pu être conduit à supposer que la base du sel est la magnésie lorsqu'on s'est assuré que le sel ne contient aucun des autres oxydes terreux.
C. — S'il ne se forme pas de précipité par l'action du gaz hydrogène sulfuré sur la dissolution acide du sel, et si, en outre, il ne se produit pas de précipité par l'action du sulfure d'ammonium sur la dissolution acide du sel qui a été sursaturée par l'ammoniaque, on ajoute une dissolution de carbonate de potasse ou de carbonate de soude à une portion de la dissolution acide du sel que Ton a préalablement étendue d'eau. Si, après que la dissolution a été sursaturée par l'oxyde alcalin, il se produit un précipité, soit immédiatement, soit par une ébullition prolongée, cela indique que la base est une de celles comprises entre le n° 7 et le n° h et que c'est ou la magnésie, la chaux, la strontiane ou la baryte.
Pour les distinguer les unes des autres, on ajoute à la dissolution acide ou étendue du sel de l'acide sulfurique un peu étendu ou mieux une dissolution de sulfate de chaux. S'il se produit ainsi un précipité, cela indique que la base est ou la strontiane ou la baryte. — On reconnaît qu'il y a de la baryte lorsque, en traitant par l'acide hydrotluosilicique une autre portion de la dissolution acide étendue du sel, il se produit au bout de quelque temps un précipité.
Pour reconnaître s'il y a de la chaux, on s'assure d'abord qu'il n'y a ni baryte ni strontiane, on ajoute ensuite une dissolution de chlorure d'ammonium et l'on sature le tout par l'ammoniaque ; s'il y a de la chaux, il se produit alors un précipité blanc au moyen des dissolutions d'acide oxalique et de bioxalate de potasse (p. 33).
(1) Lorsque la dissolution acide du sel est très concentrée, il peut aussi se précipiter du sulfate de magnésie lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique et de l'alcool ; mais il ne s'en précipite pas lorsque la dissolution est seulement un peu étendue et lorsqu'on n'ajoute pas une trop grande quantité d'alcool qui, du reste, ne doit pas être trop concentré. Pour distinguer l'une de l'autre, avec une plus grande certitude, la chaux et la magnésie dans les dissolutions acides de leurs sels insolubles dans l'eau, il faut ajouter à la dissolution acide de la substance à analyser une quantité d'ammoniaque telle qu'il ne se forme pas encore de précipité tt on verse ensuite une dissolution d'acide oxalique ou de bioxalate de potasse. S'il se forme ainsi un précipité blanc, cela indique que la base contenue dans la combinaison est la chaux; s'il ne se produit pas de précipité, la base contenue dans la dissolution est la magnésie.
S'il n'en est pas ainsi, on ajoute du phosphate de soude à la liqueur même dans laquelle on a reconnu, au moyen de la dissolution d'un oxalate, qu'il n'y avait pas de chaux; s'il se produit alors un précipité blanc, bien qu'il y ait de l'ammoniaque libre dans la liqueur, on peut en conclure que la liqueur contient de la magnésie (p. 38).
I). — On n'a presque jamais besoin de rechercher si la combinaison insoluble dans l'eau contient des oxydes alcalins : en effet, les oxydes alcalins forment seulement des sels solubles dans l'eau, avec les acides dont il est question ici.
2" Marche de l'analyse pour retrouver le» acides ou les substances non métalliques.
On humecte avec de l'eau une petite portion du sel desséché et on y verse de 1 acide chlorhydrique étendu. Si le sel contient de Yacide carbonique, on le reconnaît au dégagement de gaz incolore et à l'effervescence qui se produisent. Si le carbonate insoluble dans l'eau sur lequel on opère n'est pas en poudre, niais s'il est en morceaux, le gaz acide carbonique ne se dégage quelquefois que lorsqu'on chauffe le tout : en outre, l'acide employé ne doit pas être trop concentré. Si, par l'action de l'acide chlorhydrique étendu, il se produit une effervescence et s'il se dégage un gaz qui a l'odeur bien connue du gaz hydrogène sulfuré, cela indique que la combinaison à analyser contient du soufre en combinaison avec un métal.
On essaye ensuite la combinaison insoluble pour y rechercher Yacide nitrique qui ne peut être contenu dans le sel que lorsqu'il est basique. Pour arriver a le reconnaître, on peut dissoudre la combinaison dans i'acidr sulfurique étendu : on mélange ensuite une petite quantité de la dissolution avec de l'acide sulfurique concentré et on ajoute avec précaution une dissolution de protoxyde de fer qui, en présence de l'acide nitrique, prend une coloration noir foncé. (Si l'on opère sur le nitrate basique de plomb, il faut le dissoudre dans l'acide acétique : si l'on ajoute à la dissolution de l'acide sulfurique concentré, il se produit un abondant précipité de sulfate de plomb ; mais si l'on ajoute ensuite une dissolution de protoxyde de fer,, le tout prend une couleur brune ou violet-noirâtre.)
On essaye alors au moyen du chalumeau sur le charbon une petite quantité de la combinaison, afin d'y rechercher Yacide arsénique dont on a pu du reste déjà reconnaître la présence lorsqu'on a fait les expérience» nécessaires pour reconnaître la base du sel.
On recherche ensuite si la combinaison, traitée dans un creuset de platine ou de porcelaine par l'acide sulfurique et l'alcool, donne à la flamme . de l'alcool une coloration verte, ce qui indique la présence de Yacide borique. — On peut aussi plonger dans la dissolution chlorhydrique de la combinaison une bande de papier de curcuma qui, après avoir été desséchée, parait d'une couleur brun-rouge lorsque la dissolution contenait de l'acide borique.
On dissout dans l'acide nitrique une portion de la combinaison, autant que possible à la température ordinaire, et on ajoute à la dissolution acide
étendue d'eau une petite quantité d'une dissolution de nitrate d argent. S'il se produit alors un précipité blanc, la substance à analyser est unr combinaison du chiure. Mais lorsque la substance à analyser ne se dissout pas dans l'acide nitrique étendu, et lorsqu'elle se dissout seulement dans l'eau régale (comme cela se présente pour le protochlorure de mercure", on ne peut pas retrouver de cette manière la présence d'une combinaison du chlore. Il faut alors chauffer la combinaison avec une dissolution d'hydrate de potasse (qui ne doit pas contenir de chlorure de potassium); on jette ensuite sur un tiltre le précipité noir de protoxyde de mercure qui s « si formé. Lorsqu'on ne peut pas se procurer d'hydrate de potasse qui soit entièrement exempt de chlorure de potassium, on peut également chauffer la combinaison avec du carbonate de soude pur Si l'on sursature ensuit*la liqueur filtrée par l'acide nitrique, on peut y retrouver la présence d'une combinaison du chlore au moven d'une dissolution de nitrate d'argent.
(In ajoute de l'acide nitrique aune portion de la combinaison et on chauffe le tout. S'il se produit ainsi un dégagement de vapeurs jaune-rougeatre, m en outre il se sépare du soufre que l'on ne peut pas reconnaître d'abord, parce qu'il ne possède pas sa couleur jaune caractéristique, et qu'il faut par suite faire digérer pendant longtemps avec l'acide nitrique, et si enfui la liqueur étendue d'eau produit un précipité blanc, insoluble, lorsqu'on y ajoute une dissolution de nitrate de baryte, cela indique que la combinaison est un sulfure. Cependant lorsque la combinaison est du sulfure de mercure, ou doit employer l'eau régale au lieu d'acide nitrique : en effet, le sulfure de mercure n'est pas attaqué par l'acide nitrique seul; il faut observer que, lorsqu'on emploie l'eau régale, ce n'est pas de l'acide nitreux, mais c'est du chlore qui se dégage. Si la combinaison est du sulfure d étail, et même le sulfure d'étain précipite par l'action de l'hydrogène sulfuré gazeux sur les dissolutions de bioxyde d'étain et de bichlorure d etain), du sulfure d'antimoine ou du sulfure de plomb, et si on fait digérer cette combinaison avec l'acide nitrique, il se sépare du soufre, mais il se sépare en outre du bioxyde d'étain, de l'oxyde d'antimoine (il se m pare aussi de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine et même de l'acide antimonique) ou du sulfate de plomb. Dans les deux premiers cas, on doit employer l'eau régale, au lieu de l'acide nitrique, pour opérer la décomposition du sulfure. On peut encore faire bouillir avec l'acide chlorhydrique concentré les deux sulfures, le sulfure d'étain (mais seulement celui que l'on obtient par précipitation au moyen du gaz hydrogène sulfuré et non le sulfure d'étain au maximum que l'on prépare par voie sèche (p. 247 et le sulfure d'antimoine : ces deux sulfures se dissolvent difficilement et lentement dans l'acide chlorhydrique en produisant un dégagement d'hydrogène sulfuré que l'on peut reconnaître nettement à son odeur, malgré la présence des vapeurs d'acide chlorhydrique qui se dégagent en même temps. (Le Sulfure d'antimoine, traité par l'acide chlorhydrique, laisse comme résidu une petite quantité de soufre, lorsqu'il était au maximum de sulfuration ou lorsqu'il contenait du soufre à l'état de mélange; les I. 56
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deux espèces tic sulfure d'etain et le degré le moins eleve de sulfuration de l'antimoine, réduit* en poudre line, se dissolvent sans résidu daus l'acide chlorhydrique concentre à l'aide de l'ebullition.) — Lorsqu'on traite le sulfure de plomb par l'acide nitrique, il se produit du sulfate de plomb et eu outre beaucoup de nitrate de plomb; cependant on peut encore, au moyen d'une dissolution de nitrate de baryte, retrouver dans la liqueur acide une trace excessivement faible d'acide sulfurique : en effet, le sulfate de plomb est soluble en très petite quantité dans l'acide nitrique (p. 132). Pour s'assurer dans ce cas avec plus de certitude de la présence du soufre, on fait fondre le sulfure dans un creuset de porcelaine avec un mélange de nitrate et de carbonate alcalins et on traite la masse fondue par l'eau qui dissout du sulfate, du carbonate et du nitrate alcalins, tandis que l'oxyde de plomb reste comme résidu insoluble. La liqueur, fdtrée et sursaturée ensuite par l acide chlorhydrique, donne un précipité de sulfate de baryte lorsqu'on la traite par le chlorure de baryum.
Enfin, après avoir étendu d'eau la dissolution chlorhydrique de la combinaison saline à analyser, on y ajoute une dissolution de chlorure de baryum ; on peut aussi traiter la dissolution nitrique du sel par une dissolution de nitrate de baryte. S'il se forme ainsi un précipité blanc insoluble, cela indique que l'acide de la combinaison à analyser est V acide sulfurique qui ne peut surtout être contenu dans le sel que lorsqu'il est basique. On a déjà fait observer que l'on retrouve de l'acide sulfurique dans la dissolution acide du sel lorsque ce dernier est formé d'une combinaison du soufre que l'on a traitée par l'acide nitrique ou l'eau régale.
Lorsque les expériences que nous venons d'indiquer, n'ont pas fait connaître l'acide contenu dans la combinaison, il devient probable que la combinaison contient de Y acide phosphorique. Dans tous les cas, on reconnaît très facilement la présence de l'acide phosphorique en ajoutant du molybdate d'ammoniaque à la dissolution acide de la combinaison et en chauffant ensuite le tout ; il se produit alors un précipité jaune. Lorsqu'on veut se servir du molybdate d'ammoniaque, il faut, comme cela a déjà été indiqué plusieurs fois et en particulier, p. .Vi9, s'assurer préalablement que la combinaison ne contient pas d'acide arsénique. — Lorsqu'on n'a pas de molybdate d'ammoniaque, la présence de l'acide phosphorique dans les combinaisons insolubles est un peu plus difficile à découvrir que celle de tout autre acide. 8i la combinaison à analyser contient un oxyde métallique qui puisse être précipité par le gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution acide ou par le sulfure d'ammonium dans une liqueur saturée ou sursaturée par l 'ammoniaque, si par conséquent la base combinée avec l'acide phosphorique est une de celles comprises entre le n" 15 et le n" 25 ou bien une de celles comprises entre le n°9 et le n" 14, on précipite l'oxyde par la dissolution d'hydrogène sulfuré ou par le sulfure d'ammonium, et on recherche dans la liqueur tillrée la présence de l'acide phosphorique eu suivant la méthode qui a été indiquée ip. 553 et p. 55/»). — Si l'acide phosphorique est combiné avec un oxyde terreux, sa présence est difficile à
Marche a suivre dans les analyses qualitatives. 883
découvrir. Si l'oxyde terreux est la baryte, la strontiane, la chaux ou même la magnésie, on peut très bien, après s'être assuré que la combinaison ne contient ni acide arsénique, ni acide borique, conclure que la combinaison contient de l'acide phosphorique, lorsque la dissolution chlorhydrique de la combinaison produit un précipité blanc par l'action de l'ammoniaque; il faut cependant examiner d'abord si la combinaison ne contient pas d'oxyde métallique précipitable par l'hydrogène sulfuré ou par le sulfure d'ammonium. On a étudié avec détail dans ce qui précède (p. 552 et suivantes) la manière de reconnaître au moyen du nitrate d'argent la présence de l'acide phosphorique dans les combinaisons insolubles dans l'eau. Un a déjà expliqué aussi précédemment (p. 552) comment on peut trouver au moyen de ce réactif la présence de l'acide phosphorique dans le phosphate d'alumine dans lequel il serait difficile de le retrouver autrement. Pour un chimiste peu exercé, la recherche de l'acide phosphorique au moyen du nitrate d'argent est toujours la plus sure. On doit seulement observer ici que, lorsque la substance, insoluble dans l'eau, que l'on veut analyser, contient l'acide phosphorique à l'état d'acide pyrophosphorique ou à l'état d'acide métaphosphorique, il faut faire bouillir pendant longtemps la dissolution de la combinaison dans l'acide nitrique, afin de transformer ces acides en acide phosphorique ordinaire. — Si la combinaison phosphorique insoluble dans l'eau est de couleur blanche et si elle contient de l'acide phosphorique ordinaire, on peut, dans la plupart des cas, la reconnaître à ce qu'elle devient jaune immédiatement ou au bout de quelque temps, lorsqu'on y ajoute une dissolution de nitrate d'argent; en effet il se produit alors du phosphate jaune d'argent (voy. les additions à la page 551).
ANALYSE QUALITATIVE DES COMBINAISONS QUI SONT OU ENTIÈREMENT INSOLUBLES OU AL* MOINS TRÈS PEU SOLUBLES DANS L'EAU ET DANS LES ACIDES ET OUI SONT FORMÉES SEULEMENT D'UNE BASE COMBINEE AVEC UN ACIDE OU D'UN MÉTAL COMBINÉ AVEC UNE SUBSTANCE NON MÉTALLIQUE, ET DONT LES PARTIES CONSTI- TUANTES SE TROUVENT PARMI CELLES QUI ONT ÉTÉ INDIQUÉES PAGE 863.
Parmi les combinaisons qui sont insolubles ou peu solubles dans l'acide chlorhydrique, dans l'acide nitrique et même dans l'eau régale, on peut ranger seulement les suivantes : le sulfate de baryte, le sulfate de strontiane, le sulfote de chaux, le sulfate de plomb, le chlorure d'argent, plusieurs mêtaphosphates etquelques arséniates acides* lorsqu'ils ont été fortement calcinés, et en outre plusieurs oxydes doués de propriétés basiques faibles, comme l'oxyde d'étain et autres, mais seulement lorsqu'ils ont été fortement calcinés ; nous devons ajouter en outre le soufre, etc.
Les cinq combinaisons que nous avons indiquées d'abord, ont toutes une couleur blanche ; il n'y a que lo chlorure d'argent qui peut avoir une
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couleur gris-noir ou une couleur jaunâtre lorsqu'il a été fondu. On distingue le chlorure d'argent et le sulfate de plomb du sulfate de chaux, du sulfate de strontiane et du sulfate de baryte à ce que les deux premiers, surtout lorsqu'on les a réduits en petits morceaux, deviennent immédiatement noirs par l'action d'une petite quantité de sulfure d'ammonium et se transforment ainsi en sulfures, tandis que les trois derniers ne subissent aucune modification par l'action du sulfure d'ammonium, à moins qu'ils ne soient souillés de matières métalliques qui ne leur sont pas essentielles et que l'on doit considérer comme des impuretés. Les combinaisons, après avoir été isolées, peuvent ensuite être distinguées les unes des autres de la manière suivante :
On chauffe pendant un peu de temps au-dessus d'une petite lampe une petite quantité de la substance à analyser dans un petit tube de verre qui est fermé à une extrémité. Si la substance fond facilement, c'est du chioiitre d'argent ; si elle ne subit aucune modification, c'est du sulfate de plomb. Pour vérifier les résultats que l'on a trouvés, on essaye ensuite la substance au moyeu du chalumeau avec la soude sur le charbon (p. 170 et p. 134) dans le but d'y retrouver l'argent et le plomb.
Si la combinaison , traitée par le sulfure d'ammonium, n'est pas modifiée, cela indique qu'elle a pour base la c/mux, la strontiane ou la baryte combinées avec Y acide suif urique. On peut distinguer ces trois combinaisons de différentes manières.
On fait bouillir la combinaison, préalablement réduite en poudre, avec une dissolution de carbonate de potasse à laquelle ou a ajouté environ la noitié de sulfate de potasse ou une quantité un peu plus grande. On filtre ensuite et on lave jusqu'à ce qu'on ne puisse plus découvrir d'acide sulfurique dans l'eau de lavage jusqu'à ce qu'une dissolution de chlorure de baryum ne trouble plus l'eau de lavage à laquelle on a préalablement ajouté un peu d'acide chlorhydrique). On traite ensuite le résidu insoluble par une petite quantité d'acide chlorhydrique étendu. S'il ne se produit pas d'effervescence et s'il ne se dissout aucune portion du résidu, cela indique que la substance à analyser est le sulfate de baryte; si le résidu se dissout avec effervescence dans l'acide chlorhydrique étendu, la base de la combinaison est la strontiane ou la chaux qui, dans la combinaison à analyser, étaient combinées avec l'acide sulfurique.
Pour distinguer dans la dissolution chlorhydrique la strontiane de la chaux, on ajoute à cette dissolution une dissolution de sulfate de chaux. S'il se forme au bout de quelque temps un précipité, cela indique que la base est la strontiane ; s'il ne se produit pas de précipite, cela prouve que la base est la chaux. Cependant comme, dans des liqueurs étendues et en présence d'une trop grande quantité d'acide chlorhydrique, le précipité de sulfate de strontiane pourrait être trop peu considérable et pourrait ne se produire qu'au bout d'un temps assez long, on évapore la dissolution chlorhydrique au bain-marie jusqu'à complète siccité dans le but seulement de séparer l'acide libre, (m dissout ensuite le résidu desséché dans
une quantité d'eau aussi petite que possible, et ou ajoute à la dissolution une dissolution concentrée de ferrocyanure de potassium qui précipite la chaux, sinon immédiatement, du moins au bout de quelque temps, mais qui ne précipite pas la strontiane.— On peut aussi ajouter à la dissolution chlorhydrique neutre une dissolution aqueuse d'acide arsénieux et ensuite un peu d'ammoniaque. S'il se produit ainsi un précipité, cela indique qu'il y a de la chaux; si la dissolution n'est pas troublée, cela prouve qu'il y a de la strontiane p. 33 et p. 28).
Pour distinguer les unes des autres les trois bases, la baryte, la strontiane et la chaux, lorsqu'elles sont à l'état de sulfates, on peut encore opérer d'une deuxième manière qui est la suivante :
On traite à la température ordinaire la substance à analyser par une dissolution de carbonate de potasse ou de carbonate d'ammoniaque et on laisse reposer le tout pendant douze heures, ou même, si eela est possible, pendant vingt-quatre heures, en ayant soin d'agiter fréquemment. (Dans les journées très chaudes de l'été, on peut placer le mélange dans un bain d'eau froide que l'on renouvelle de temps en temps.) On filtre ensuite et on lave à la température ordinaire avec de l'eau à laquelle on a ajouté une très petite quantité de carbonate de potasse ou de carbonate d'ammoniaque, en ayant soin de continuer à laver jusqu'à ce que l'eau de lavage ne se trouble plus par l'action du chlorure de baryum lorsqu'on y a préalablement ajouté une petite quantité d'acide chlorhydrique. On traite ensuite par l'acide chlorhydrique étendu le résidu ainsi lavé et on distingue le sulfate de baryte non décomposé des deux autres, de la même manière que cela a été indiqué dans la première méthode.
Cette deuxième méthode présente un inconvénient, c'est qu'on ne peut arriver au résultat qu'au bout de quelque temps; mais lorsqu'on n'est pas pressé de savoir le résultat de l'analyse, on doit à certains égards préférer cette méthode à la première.
On peut cependant, pour distinguer les trois luises à l'état de sulfates, se servir encore d'une troisième méthode, qui est la suivante :
On fait bouillir la combinaison à analyser avec une dissolution de carbonate dépotasse. Après avoir maintenu la liqueur en ébullition pendant huit à dix minutes, on laisse reposer le tout, on décante la liqueur claire ou presque claire pour la séparer du résidu; on fait bouillir de nouveau le résidu avec de l'eau, on décante au bout de quelque temps et on fait bouillir encore une fois le résidu avec une dissolution de carbonate de potasse, en traitant ensuite une deuxième fois le résidu par l'eau bouillante. On peut encore faire bouillir une troisième! lois le résidu avec une dissolution de carbonate de potasse ; cependant cela n'est pas nécessaire dans la plupart des cas; mais on doit toujours laver le résidu insoluble avec de l'eau chaude jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contienne plus d'aerde sulfurique. Si l'on traite ensuite par l'acide chlorhydrique étendu le résidu bien lavé, il se dissout dans tous les cas dans l'acide chlorhydrique étendu et ne laisse un résidu insoluble, peu considérable du
reste, que lorsqu'on a fait bouillir la combinaison avec du carbonate de potasse pendant trop peu de temps ou lorsqu'on n'a pas bien lavé. Dans la dissolution chlorhydrique, on distingue la baryte, la strontiane et la chaux par les deux méthodes qui ont été indiquées (p. 871 et p. 872 ). Mais il est bon et il est même nécessaire d'évaporer à siccité au bainmarie la dissolution chlorhydrique, afin de chasser l'acide libre.
Pour ce qui concerne les métaphosphates insolubles, ils peuvent, comme les arséniates acides, être décomposés par l'ébullition avec l'acide sulfurique concentré ; ils deviennent alors solubles dans l'eau, pourvu que la base qu'ils contiennent ne soit pas la baryte, la strontiane, la chaux ou l'oxyde de plomb.
Le* oxydes métalliques insolubles dans les acides sont surtout très faciles à reconnaître au moven du chalumeau.
ANALYSE QUALITATIVE DES COMBINAISONS COMPOSEES QUI SONT SOLUBLES PAN? L'EAU ET DONT LES PARTIES CONSTITUANTES SE TROUVENT PARMI CELLES Oll ONT ÉTÉ INDIQUÉES PAGE 863.
Les indications que nous avons données dans ce qui précède, ont été exposées seulement afin qu'elles puissent servir d'exercices aux commençants ; en effet, dans les analyses chimiques, on ne sait pas si la combinaison à analyser est d'une composition simple ou si elle contient plusieurs parties constituantes. L'analyse des substances qui contiennent plusieurs parties constituantes, est bien plus difficile que celle des substances qui ont une composition simple. Dans ces analyses, il est absolument nécessaire de suivre une marche systématique parce que, sans cela, on pourrait très facilement no pas s'apercevoir de la présence d'une ou de plusieurs des parties constituantes de la combinaison à analyser. Il n'est, pas facile de donner une méthode pour opérer l'analyse qualitative d'une combinaison lorsqu'on admet qu'elle contient toutes les substances que l'on a découvertes jusqu'ici : il est plus convenable par suite de commencer par s'occuper seulement de l'analyse des combinaisons qui contiennent les parties constituantes qui se présentent le plus fréquemment; et c'est seulement ensuite que l'on indiquera comment en suivant une marche analogue, on peut déterminer les substances (fui ne se présentent que rarement.
Tels sont les motifs pour lesquels, dans les trois chapitres suivants qui traitent de la marche à suivre dans l'analyse des combinaisons composées, nous ne nous occuperons que des parties constituantes qui ont été indiquées p. 863.
En outre, lorsqu'on doit faire l'analyse d'une combinaison composée, on doit remarquer que l'analyse est bien plus facile lorsque la substance est
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complètement soluble dans l'eau, et c'est sur l'analyse des substances composées solubles dans l'eau que nous donnerons d'abord des indications dans ce chapitre ; l'analyse est au contraire plus difficile lorsque la combinaison n'est que partiellement soluble ou bien lorsqu'elle est insoluble dans l'eau.
Lorsqu'on doit faire l'analyse des substances qui contiennent un grand nombre de parties constituantes, il est. très avantageux de se servir du chalumeau, surtout pour découvrir les parties constituantes dont la présence peut être facilement reconnue de cette manière.
On a déjà remarqué (p. 866ï que toutes les substances indiquées p. 8G3, ne peuvent pas se trouver réunies ensemble dans une combinaison soluble dans l'eau. Lorsqu'en effet la substance contient des oxydes terreux ou des oxydes métalliques proprement dits, lorsque par conséquent elle contient les bases comprises entre le n° a et le nB 25, elle ne peut contenir ni acide phosphorique, ni acide arsénique, ni acide carbonique, ni même d'acide borique; de même, si la combinaison soluble dans l'eau contient un de ces acides, elle ne peut contenir ni oxyde terreux ni oxyde métallique, parce que les combinaisons que les bases et les acides indiqués forment entre eux ne sont pas solubles dans l'eau et ne peuvent être dissoutes que lorsqu'on ajoute un acide libre. Le soufre forme en outre des combinaisons insolubles avec la plupart des métaux contenus dans les bases indiquées. L'acide sulfurique produit avec quelques bases des combinaisons insolubles, et le chlore, en se combinant, avec quelques-uns des métaux contenus dans les bases indiquées, donne aussi des combinaisons insolubles.
Lorsqu'on suppose qu'une combinaison à analyser contient un très grand nombre de substances constituantes, on doit, pour en opérer l'analyse, employer une quantité de matière plus grande que lorsqu'on doit opérer sur les substances qui ont une composition simple. Si on traite, par la méthode que nous allons indiquer, une portion de la dissolution par une dissolution d'hydrogène sulfuré, la quantité de la liqueur devient quelquefois si considérable qu'on ne peut plus opérer dans un des tubes indiqués p. 863. On emploie alors un verre à pied et on fait passer dans la dissolution à analyser un courant de gaz hydrogène sulfuré au moyen de l'appareil indiqué p. 791.
I- Marche de l'analyse pour retrouver les bases
A. — On rend légèrement acide une portion de la dissolution aqueuse concentrée du sel: pour aciduler ainsi la dissolution, le mieux est d'employer un peu d'acide chlorhydrique ; il faut employer l'acide nitrique seulement lorsque la combinaison contient de l'oxyde d'argent, du protoxyde de mercure ou une grande quantité d'oxyde de plomb ce que l'on peut reconnaître à ce que quelques gouttes d'acide chlorhydrique, ajoutées à une petite quantité de la dissolution, y produisent un précipité
blanc . On ajouh* ensuite à lu dissolution ainsi acidulée une quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré assez grande pour que la liqueur sente nettement l'hydrogène suJfuré : on peut aussi étendre d'eau la dissolution et y faire passer du gaz hydrogène sulfuré. S'il se forme ainsi un précipité, surtout lorsqu'on a fait chauffer le tout, les hases contenues dans la dissolution, et par suite dans la combinaison à analyser, sont du nombre de celles qui sont comprises entre le n° 15 et le n° 25 : c'est -à-dire que la combinaison peut contenir Yoxyde de cadmium, Yoxyde de plomb, Yaxyd* de bismuth, le bioxydede cuivre, Yoxyde d'argent, le jirotoxyde de met-cure, le bioxyde de mercure, le sesquioxyde d'or, le protoxyde d'étain, le bioxyde d'étain et Yoxyde d'antimoine. Il peut aussi y avoir du sesquioxyde de fer; en effet, si on traite par l'hydrogène sulfuré une dissolution acide qui contient du sesquioxyde de fer, il se précipite du soufre. Si une dissolution acide, traitée par l'hydrogène sulfuré, donne un précipité blanc-laiteux de soufre, cela indique que la dissolution contient du sesquioxyde de fer : en effet, parmi les bases qui peuvent être reconnues au moyen de l'hydrogène sulfuré, il n'y a que le sesquioxyde de fer seul qui jouit de cette propriété. Lorsque la combinaison contient de l'acide arsénique, il se produit un précipité jaune par l'action de l'hydrogène sulfuré, sinon immédiatement, du moins au bout de quelque temps. Mais on a déjà fait remarquer, p. 866. qu'une combinaison soluble dans l'eau qui contient de l'acide arsénique ne peut pas contenir d'oxyde métallique proprement dit et ne peut contenir que des oxydes alcalins. Si, par suite, il se produit, par l'action du nitrate d'argent sur la dissolution de la combinaison, un précipité rougebrun d'arséniate d'argent, ou bien si la dissolution de la combinaison rendue acide donne au bout de quelque temps avec l'aide de la chaleur par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré un précipité jaune qui, calciné avec du cyanure de potassium, produit un anneau d'arsenic métallique (p. 390) et qui se dissout dans le sulfure d'ammonium, ou peut en conclure avec certitude que la combinaison contient de l'acide arsénique, et, si la combinaison est neutre, on peut en conclure aussi qu'il n'y a, dans cette combinaison, ni oxyde métallique proprement dit, ni oxyde terreux.
On laisse reposer le précipité formé par l'hydrogène sulfuré, on décante la liqueur afin de la séparer du précipité aussi bien que possible, on agite ensuite la liqueur avec de l'eau à laquelle on a ajouté une petite quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré, on laisse de nouveau le précipité se déposer, on décante la liqueur claire que l'on réunit à celle que l'on avait obtenue précédemment, et on ajoute au précipité un peu d'ammoniaque et ensuite un excès de sulfure d'ammonium; puis on chauffe le tout sans cependant faire bouillir. — Si le précipité se dissout complètement, cela indique que la combinaison peut contenir du sesquioxyde d'or, du protoxyde d'étain, du bioxyde d'étain et de Yoxyde d'antimoine. Lorsque la combinaison à analyser contient du protoxyde d'étain, il faut, pour opérer la dissolution, employer une assez grande quantité de sulfure d'amino-
nium, lorsque ce réactif n'est pas de couleur jaune (p. 239 . — Il ne peut pas, dans le précipité, produit par l'hydrogène sulfure, exister du sulfure d'arsenic provenant de l'acide arsénique qui pourrait être contenu dans la combinaison à analyser : en effet, l'acide arsénique ne peut former, avec les oxydescorrespondantsaux sulfures précipitables par l'hydrogène sulfuré, aucune combinaison soluble, comme, du reste, cela a déjà été remarqué.
On étend d'eau la dissolution dans le sulfure d'ammonium et on la décompose par l'acide chlorhydrique étendu de manière que la liqueur soit un peu acide. Les sulfures qui existent dans la dissolution, sont alors précipités avec leur couleur particulière : ils sont cependant mélangés avec du soufre qui provient de la décomposition du sulfure d'ammonium et qui rend la couleur du précipité beaucoup plus claire ; s'il y a dans la même liqueur plusieurs oxydes dont les sulfures soient solubles dans le sulfure d'ammonium, on les distingue de la manière suivante :
Le sesquioxyde d'or qui, sous forme de sesquichlorure d'or, ne peut être dissous complètement par le sulfure d'ammonium que lorsque ce réactif ne contient pas beaucoup de soufre en excès (p. 235), peut être reconnu facilement à ce qu'il se produit un précipité de couleur rouge-pourpre lorsqu'on étend d'une très grande quantité d'eau une portion de la dissolution pure de la substance à analyser et lorsqu'on y ajoute ensuite quelques gouttes d'une dissolution de protochlorure d'étain que l'on a rendue claire en y ajoutant de l'acide chlorhydrique libre (p. 237). — On reconnaît encore le sesquioxyde d'or au précipité brun d'or métallique qui se produit •lorsqu'on ajoute une dissolution de sulfate de protoxyde de fer à la dissolution pure étendue (p. 237). — Le sesquioxyde d'or ne peut pas être contenu dans la combinaison à analyser à l'état de sesquioxyde d'or : il n'y peut être contenu qu'à l'état de sesquichlorure d'or.
On reconnaît la présence du protoxyde d'étain à ce que la combinaison dans beaucoup de cas n'est pas claire et forme une dissolution laiteuse; mais on le reconnaît surtout à la coloration rouge-pourpre qui se produit lorsqu'on étend d'une très grande quantité d'eau la dissolution pure de la combinaison et lorsqu'on y ajoute ensuite une dissolution d'or convenablement étendue.
Le bioxyde d'étain et Yoxyde d'antimoine sont un peu plus difliciles à reconnaître et à distinguer l'un de l'autre. Après avoir traité par l'acide chlorhydrique leur dissolution dans le sulfure d'ammonium et les avoir ainsi précipités à l'état de sulfures, on prend une petite quantité du précipité ainsi obtenu que l'on soumet à un essai préliminaire sur le charbon en le chautfant au moyen de la llarame extérieure du chalumeau : de cette manière, la plus grande partie de l'antimoine s'oxyde, se volatilise et recouvre alors le charbon d'un dépôt blanc abondant. On mélange ensuite avec un peu de cyanure de potassium le bioxyde d'étain qui ne s'est pas volatilisé et on le réduit par l'action de la flamme intérieure. L'étain que l'on peut ensuite obtenir en plusieurs petits globules par la lévigation du charbon , mais qui est aussi quelquefois réuni en un seul globule,
peut être reconnu surtout à ce que, ajouté à une perle de borax ou de sel de phosphore dans laquelle on a dissous au moyen de la flamme extérieure un peu de bioxyde de cuivre, il opère la réduction du bioxyde de cuivre à l'état de protoxyde de cuivre, lorsqu'on maintient le tout dans la flamme extérieure pendant très peu de temps. — Un chimiste exercé peut se contenter de cet essai ; mais un chimiste peu exercé peut être induit en erreur.
Afin d'être plus sûr du résultat, on opère de la manière suivante. Après avoir précipité les sulfures de leur dissolution dans le sulfure d'ammonium, on les traite par l'acide chlorhydrique avec addition d'un peu de chlorate de potasse. On chauffe ensuite le tout d'abord très faiblement et ensuite plus fortement jusqu'à ce que les métaux se soient dissous et jusqu'à ce qu'il n'y ait plus qu'un peu de soufre qui ne se soit pas dissous. La liqueur claire filtrée est ensuite sursaturée par une dissolution d'hydrate de soude qui ne doit pas être trop étendue : on ajoute ensuite une très petite quantité d'alcool qui précipite tout l'antimoine à l'état d'antimoniate de soude. A la liqueur filtrée, on ajoute un pou d'alcool pour voir s'il se produit encore un trouble opalin provenant de la séparation d'une certaine quantité d'antimoniate de soude qui ne s'était pas séparée d'abord ; on jette .tout l'antimoniate de soude sur un filtre pour le séparer de la liqueur. On ajoute à la liqueur filtrée de l'acide chlorhydrique afin de la rendre acide et on y verse une dissolution d'hydrogène sulfuré : on obtient ainsi du sulfure jaune d'étain que l'on essaye au moyen du chalumeau. On soumet également à l'action du chalumeau, sur le charbon, l'antimoniate de soude, après l'avoir préalablement mélangé avec de la soude. L'antimoniate de soude est réduit par la flamme intérieure à l'état d'antimoine métallique qui s'oxyde et qui se dé|>ose ensuite sur le charbon qu'il recouvre d'un dépôt blanc d'oxyde d'antimoine.
Si, au contraire, il n'y a qu'un de ces deux oxydes dans la substance à analyser et s'il n'y en a pas d'autre dont le sulfure soit soluble dans le sulfure d'ammonium, on les reconnaît surtout à la couleur particulière de leurs sulfures, lorsqu'on précipite par un acide étendu la dissolution de ces sulfures dans le sulfure d'ammonium. Lorsque la quantité considérable de soufre qui s'est précipitée en même temps rend la couleur du sulfure moins nette, on filtre et on essaye au moyen du chalumeau le sulfure précipité. Le sulfure d'étain, soumis à cet essai, donne un dépôt blanc sur le charbon lorsqu'on le traite par la flamme extérieure du chalumeau fp. 261). Mais ce dépôt est placé sur le charbon à proximité de l'endroit où on a fait l'expérience et se distingue essentiellement de cette manière du dépôt blanc d'oxyde d'antimoine que produit le sulfure d'antimoine lorsqu'on le grille sur le charbon. La plus grande partie du bioxyde d'étiiin ne se volatilise pas et reste sur le charbon à l'endroit où l'on a opéré le grillage : pour bien le reconnaître, on fait bien de le mélanger avec du cyanure de potassium et de h» réduire à l'état de globules d'étain.
8i le «lépAt, produit par la dissolution d'hydrogène sulfuré dans une liqueur acide, ne s'est pas complètement dissous dans le sulfure d'ammonium, ou si même le sulfure d'ammonium n'a pas dissous la plus petite portion du précipité (ce que l'on reconnaît ace que l'on obtient seulement un trouble laiteux provenant d'une séparation de soufre et à ce qu'il ne se précipite pas de sulfure lorsqu'on traite par un excès d'acide chlorhydrique la liqueur filtrée que l'on a obtenue en faisant digérer le précipité avec le sulfure d'ammonium, en étendant le tout d'une certaine quantité d'eau et en filtrant ensuite pour séparer la liqueur du résidu insoluble ou bien plus facilement encore à ce qu'il ne reste pas de résidu sur le platine lorsqu'on évapore sur une lame de platine ou dans un creuset de platine une portion de la liqueur filtrée provenant de la digestion du précipité avec le sulfure d'ammonium et lorsqu'on soumet ensuite à la calcination le résultat de l'évaporation) , la combinaison peut encore contenir de V oxyde de cadmium, de l'oxyde de plomb, de Yoxyde de bismuth, de Yoxyde de cuivre, de Yoxyde d'argent, du protoxyde de mercure et du bioxyde de mercure.
On jette sur un petit filtre le précipité qui contient les sulfures et on le lave avec de l'eau à laquelle on a ajouté une petite quantité de dissolution d'hydrogène sulfuré : on y ajoute ensuite de l'acide nitrique pur et on chauffe. Dans les analyses qualitatives,, il n'est souvent pas nécessaire de séparer préalablement le précipité du filtre suT lequel il est placé : on peut très bien faire digérer le filtre et le précipité avec l'acide nitrique, pourvu que le filtre ne soit pas d'un papier trop épais; si cependant la quantité du précipité est considérable, il vaut mieux l'enlever de dessus le filtre au moyen d'une lame de platine ou d'un couteau de platine et le traiter par l'acide nitrique sans faire digérer en même temps le filtre dans l'acide. Avec l'aide de la chaleur, les sulfures sont décomposés par l'acide nitrique : si on chauffe d'abord faiblement et ensuite plus fortement, le métal s'oxyde, se dissout et il se sépare du soufre dont la couleur devient jaune par une digestion prolongée. On filtre alors la liqueur pour la séparer du soufre qui ne s'est pas dissous.
Le sulfure de mercure fait exception en ce qu'il ne se dissout presque point dans l'acide nitrique lorsque cet acide n'est pas très concentré et lorsqu'il n'y a pas en même temps de l'acide chlorhydrique. Le sulfure de mercure reste dans ce cas comme résidu avec la couleur noire qui lui est propre. On l'essaye au chalumeau et on reconnaît par ce moyen très facilement la présence du mercure (p. 185) qui pouvait exister dans la combinaison à l'état de protoxyde ou à l'état de bioxyde. Dans les substances composées, il est souvent difficile de distinguer si le mercure y est contenu à l'état de protoxyde ou à l'état de bioxyde ou de bichlorure. Le bichlorure de mercure se dissout dans l'alcool, tandis que les oxysels du bioxyde de mercure sont décomposés par l'eau. Lorsqu'il n'y a pas d'autres matières qui exercent une action décomposante, on peut distinguer les combinaisons du protoxyde de mercure de celles du bioxyde au moyen d'une dis-
solution d'hydrate de potasse qui donne avec les combinaisons du pm toxydo un précipité noir et avec les combinaisons du bioxyde un précipite jaune.
Il peut encore rester comme résidu du sulfate de plomb lorsque la combinaison contenait de l'oxyde de plomb et lorsque, par suite, les sulfure> contenaient du sulfure de plomb : cependant il faut observer que la plus grande partie de l'oxyde de plomb s'est toujours dissoute.
A la dissolution nitrique que l'on a filtrée pour la séparer du soufre, on ajoute d'abord de l'acide sulfurique étendu qui, lorsqu'il y a de Yoxyde d* plomb, donne un précipité de sulfate de plomb qui permet de reconnaîtra la présence de l'oxyde de plomb.
Après avoir filtré la liqueur pour en séparer le sulfate de plomb précipité, on y ajoute un peu d'acide ehlorhydrique. Si l'on n'a pas obtenu de précipité au moyen de l'acide sulfurique étendu, on ajoute immédiatement de l'acide ehlorhydrique. Si l'on obtient ainsi un précipité blanc, cela indique que la dissolution contient de Y oxyde d'aryent qui se sépare et se précipite à l'état de chlorure d'argent. On vérifie si le précipité1 possède bien les propriétés du chlorure d'argent fp. 166).
On filtre la liqueur pour en séparer le chlorure d'argent, on y ajoute un excès d'ammoniaque et on chauffe légèrement le tout. On expérimente de la même manière lorsqu'on n'a pas obtenu de précipité ni au moyen de l'acide sulfurique ni au moyen de l'acide ehlorhydrique. Si la liqueur est fortement colorée en bleu, cela indique que la substance à analyser contenait du bioxyde de cuivre; et s'il se forme un précipité blanc, cela provient de ce qu'elle contenait de Yoxyde de bismuth qui est précipité sous forme de chlorure basique de bismuth. Il est nécessaire de dissoudre ce précipite dans la plus petite quantité d'acide ehlorhydrique possible et d'ajouter de l'eau à la dissolution pour s'assurer par la formation du trouble laiteux qui se produit ainsi que l'on a obtenu réellement du chlorure basique de bismuth.
Lorsqu'on a obtenu ainsi un précipité de chlorure basique de bismuth, on filtre pour le séparer de la liqueur et l'on ajoute une dissolution d'hydrate de potasse h la liqueur filtrée et bien refroidie. Il se précipite, de cette manière de Yoxyde de cadmium (p. 123), que l'on essaye ensuite au moyen du chalumeau (p. 126) , afin de vérifier le résultat que Ton a obtenu et d'en être plus sur.
H. — Lorsqu'on a séparé de la liqueur le précipité de sulfures que l'on a obtenu en précipitant par la dissolution d'hydrogène sulfuré la dissolution de la combinaison que l'on a préalablement rendue acide, on traite cette liqueur de la même manière que s'il ne s'était pas produit de précipité par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la dissolution acide. S'il se produit un précipité, on doit rechercher si la liqueur contient encore des bases tixe>. Pour cela, on en évapore une petite quantité sur une lame de platine ou dans un petit creuset de platine, et l'on calcine le résidu de l 'évaporât ion. S'il ne reste pas de résidu fixe, cela indique que la liqueur ne contenait
plus "de base fixe ; s'il reste un résidu, on continue l'analyse et on sursature la dissolution par l'ammoniaque. Un ajoute ensuite du sulfure d'ammonium à la liqueur ammoniacale, sans se préoccuper en aucune manière du précipité qui a pu se former par l'action de l'ammoniaque. Le précipité que produit le sulfure d ammonium indique que la combinaison peut contenir du sesquioxyde de fer, du protoxyde de fer, de Voxyde dm nickel, de r oxyde de cobalt, de Voxyde de zinc, du protoxyde de manganèse al de Valumine.
Le précipité obtenu est ordinairement noir; on le filtre et on le lave avec de l'eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes de sulfure d'ammonium. On l'enlève ensuite de dessus le filtre et on le fait digérer avec de l'acide chlorhydrique étendu. S'il ne s'y dissout pas, ou s'il ne s'y dissout qu'en partie en donnant naissance à un dégagement d'hydrogène sulfuré et s'il reste un résidu noir, cela indique qu'il y avait dans la substance à analyser île Voxyde de cobalt ou de Voxyde de nickel, ou bien que la substance à analyser les contenait tous les deux. Si au contraire le précipité de sulfure se dissout complètement dans l'acide chlorhydrique étendu avec dégagement d'hydrogène sulfuré et s'il ne laisse pas de résidu noir, on peut être convaincu que la substance à analyser ne contient ni oxyde de nickel, ni oxyde de cobalt. Il faut observer ici que le sulfure de zinc n'est que peu soluble dans l'acide chlorhydrique étendu, mais qu'il est plus soluble dans l'acide chlorhydrique concentré.
Lorsqu'on a obtenu un résidu de sulfures, de couleur noire, insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu, on le filtre et on le lave en ayant soin de ne pas le laisser pendant longtemps exposé au contact de l'air. On en essaye ensuite une très petite quantité au moyen du chalumeau afin d'y rechercher l'oxyde de cobalt dont la présence est facile à retrouver ip. 113). On fait bouillir ensuite le reste avec l'acide nitrique ou l'eau régale, qui opèrent facilement la décomposition des sulfures. On sépare le soufre, on filtre et on sature la liqueur par l'ammoniaque. Si la liqueur prend une couleur bleue, c'est que la combinaison à analyser contenait de l'oxyde de nickel : mais si elle prend une couleur rose-rouge plus ou moins prononcée ou si elle devient brun-rougeâtre, cela indique que la combinaison à analyser ne contenait que de l'oxyde de cobalt et ne contenait pas d'oxyde de nickel ou n'en contenait au moins que de très petites quantités.
Pour reconnaître avec encore plus de certitude l'oxyde de nickel en présence de l'oxyde de cobalt, on ajoute du chlorure d'ammonium à la dissolution des sulfures dans l'acide nitrique ou dans l'eau régale, on sursature par l'ammoniaque et on ajoute ensuite une dissolution d'hydrate de potasse qui ne soit pas trop faible. S'il se produit ainsi un précipité vert-pomme clair, ce précipité provient de ce qu'il y avait de l'oxyde de nickel ; mais s'il ne se produit pas de précipité et si la couleur de la liqueur reste rouge-brunàtre. cela indique que l'oxyde de cobalt ne contenait même pas les plus petites quantités d'oxyde de nickel. (Dans ces essais,
on ne doit pas négliger d'observer les précautions qui ont été indiqua page 417.)
On peut aussi reconnaître au moyen du chalumeau de petites quantité d'oxyde de nickel dans l'oxyde de cobalt : cependant cela présente dr» ditlicultés, et un chimiste qui commence ne réussit pas toujours à obtenir un bon résultat. Cette méthode a été décrite page 121.
Lorsqu'on précipite l'oxyde de nickel au moyen du sulfure d'ammonium on doit observer que le sulfure de nickel précipité n'est pas coiiiplétemen' insoluble dans un excès du précipitant, et que la liqueur qui surna^ iprécipité reste légèrement colorée en brun noirâtre (p. 119). Cela n'a cependant lieu que lorsque le sulfure de nickel a été précipité seul, maisitl^ n'arrive pas lorsqu'il a été précipité en même temps que d'autres sulfura et même en même temps que l'oxyde de cobalt : dans ce cas, il est onit nairement séparé en totalité par le sulfure d'ammonium.
La dissolution des sulfures dans l'acide cblorhydrique étendu, &oiqu'elle ait été complète (une légère opalisation de la dissolution provint seulement d une petite quantité de soufre en suspension qui ne s!«t pas dissoute) , soit qu'elle ait laissé un résidu noir que l'on a séparé |w filtration, est ensuite additionnée d'acide nitrique ou d'un peu de chlorate de potasse ; dans l'un et l'autre cas, on soumet ensuite le tout i l'action de la chaleur. En opérant ainsi, on se propose de transformera sesquioxyde de fer le protoxyde de fer contenu dans la liqueur, w ajoute ensuite un excès d'ammoniaque, on jette sur un filtre le preeip1 ainsi obtenu et on le lave : ce précipité peut contenir du sesquioxyde d<ft et de Yulumine ^les petites quantités de protoxyde de manganèse qui peuvent y être contenues et qui, par suite de l'exposition à l'air pendant la filtration. colorent en brun foncé le précipité rouge-brun de sesquioxyde de fer. son' peu importantes à considérer dans les analyses qualitatives) . Si le pm ipité parait blanc, il est formé seulement d'alumine : s'il parait brun, Up^i contenir les deux bases. Pour le reconnaître d'une manière bien nette. <* dissout le précipité avec le filtre dans un peu d'acide chlorhydrique, on liltw la dissolution, on ajoute un excès de dissolution d'hydrate de potasse et ob fait bouillir : le sesquioxyde de fer est alors précipité et l'alumine restt m* dissolution. On ajoute à la dissolution filtrée une dissolution de chlorur* d'ammonium qui produit un précipité blanc lorsque la combinaison contenait de l'alumine. — Le sesquioxyde de fer trouvé pouvait être contenu dans la combinaison soit à l'état de sesquioxyde, soit à l'état de protoxyi Four le reconnaître avec certitude, on met dans un tube fermé de Faci* sulfurique concentre auquel on ajoute une goutte d'acide nitrique, p on verse dans le même tube une petite quantité de la dissolution pure df la substance à analyser, de manière que les liquours ne se mélangent p Si la liqueur prend alors une couleur noire ou brun-noiràtre, cela indiqua que la combinaison contenait le fer k l'état de protoxyde (p. btfetp.''2 La présence du protoxyde de fer dans la dissolution originaire de la »ui" stanee à analyser peut être également reconnue au moyen d'une dissolu-
lion de sesquichlorure d'or dont l'or est précipité à l'état métallique par l'action d'une dissolution d'un sel de protoxyde de fer. On peut aussi, au moyen d une dissolution de ferricyanure de potassium, s'assurer de la présence du protoxyde de fer par la production du précipité bleu de bleu de Prusse qui se sépare lorsqu'il y a du protoxyde de fer.
Si la liqueur que I on a séparée par filtration du précipité produit par l'ammoniaque, devient brune au contact de l'air et laisse déposer avec le temps un précipité brun (p. 68), cela indique qu'elle contient du protoxyde de manganèse dont on peut reconnaître très facilement la présence au moyen du chalumeau, même en n'opérant que sur une petite quantité de la substance à analyser (p. 73). —On accélère la séparation du manganèse à l'état d'hydrate de sesquioxyde de manganèse en y ajoutant un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse et en agitant fréquemment la liqueur pour y maintenir toujours en suspension une petite quantité du précipité obtenu ; il ne faut ni chauffer, ni faire bouillir. On filtre ensuite et on ajoute du sulfure d 'ammonium à la dissolution filtrée. S'il se produit alors un précipité blanc, cela indique la présence de Yoxyde de zinc qui est précipité a l'état de sulfure de zinc que l'on peut essayer au moyen du chalumeau (p. 103). Si le précipité n'est pas d'un blanc pur, on peut néanmoins y reconnaître la présence du zinc au moyen du chalumeau.
Si lé précipité, produit dans la liqueur (B) par l'ammoniaque et par le sulfure d'ammonium, n'est pas noir ni gris, cela indique qu'il ne contient ni les oxydes du fer, ni l'oxyde de nickel, ni l'oxyde de cobalt, et on ne doit y rechercher que l'alumine, l'oxyde de zinc et le protoxyde de manganèse. Il faut observer que, lorsqu'on précipite par le sulfure d'ammonium les bases indiquées en dernier lieu, de très petites quantités des premières peuvent souvent rendre le précipité gris et même noir.
La marche de l'analyse peut être modifiée, à partir de B, de différentes manières : lorsqu'on a séparé la liqueur du précipité de sulfures que l'on a obtenu en traitant par l'hydrogène sulfuré la dissolution de la combinaison à analyser que Top a préalablement rendue acide, lorsqu'on a ensuite sursaturé par l'ammoniaque la liqueur ainsi obtenue, et lorsqu'on y a ajouté du sulfure d'ammonium, on traite d'abord le précipité obtenu, s'il est noir, de la manière qui a été indiquée p. 893, et on le fait digérer avec de l'acide chlorhydrique étendu ; on sépare aussi, de la manière qui a été indiquée précédemment, le sulfure de cobalt et le sulfure de nickel qui ne se sont pas dissous. Dans la première modification du mode d'expérimenter, la liqueur que l'on en sépare, est ensuite traitée de la manière suivante : on la fait bouillir dans un ballon (auquel on a eu soin d'adapter un bouchon) pour en chasser l'hydrogène sulfuré; on le ferme alors avec soin et on le laisse refroidir (ce que l'on obtient bien plus rapidement en le plaçant dans l'eau froide). On ajoute à la dissolution refroidie du carbonate de baryte que l'on a préalablement broyé dans un mortier avec de l'eau afin d'en former un liquide laiteux dont il faut ajouter une quantité assez grande pour que, après la saturation, il y en ait encore
un excès; (Mi referme ensuite immédiatement le ballon. Parmi les ba>*- (|ui existaient dans la dissolution, il n'y a (|ue raluinine qui soit précipita . Après avoir agité plusieurs fois le ballon et avoir laissé ensuite reposer ta tout, on filtre au bout de quelque temps pour séparer la liqueur de la partie insoluble, en ayant soin de préserver, pendant la filtration, l;i liqueur et le précipité du contac t de l'air, en recouvrant l'entonnoir d'un« plaque de verre et adaptant un bouchon au ballon. Après avoir lave Iprécipité avec de l'eau à la température ordinaire, on dissout dans l'acioV chlorhydrique le résidu qui se trouve sur le filtre, on précipite au moyen de l'acide sulfurique étendu la baryte dissoute et on recherche si ta liqueur, filtrée et séjmrée ainsi du sulfate de baryte, contient ou ne contient pas d'alumine, en sursaturant cette liqueur par le carbonate d'ammoniaque.
Dans la liqueur séparée du résidu insoluble, on peut reconnaître ta présence du fer à ce que, au contact de l'air, cette liqueur se recourr. d'une pellicule rouge-brun de sesquioxyde de fer. Un ajoute à la liqueur un peu d'acide nitrique ou un peu d'acide chlorhydrique et de chlorate et potasse, on chauffe et, après avoir laissé refroidir complètement, on sursature de nouveau le tout au moyen d'une liqueur laiteuse contenant du carbonate de baryte, on agite plusieurs fois et on laisse la partie insoluM* se déposer. On filtre ensuite et, pendant cette filtration, il est moins nére>saire d'éviter avec autant de soin le contact de l'air. Si la combinaison i analyser contenait du fer, le résidu insoluble devient jaunâtre ou bnmrougeàtre. On lave ce résidu avec de l'eau à la température ordinaire, on ta dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique, on sépare la baryte de la dissolution au moyen de l'acide sulfurique étendu et, dans la liqueur sépara du sulfate de baryte par filtration, on précipite le sesquioxyde de fer par l'ammoniaque. On peut encore traiter directement par l'ammoniaque ta dissolution chlorhydrique du résidu et en séparer ainsi le sesquioxydt de fer.
La dissolution, séparée du sesquioxyde de fer, peut encore contenir d* l'oxyde de zinc et du protoxyde de manganèse. Pour les reconnaître, ou précipite de la dissolution la baryte au moyen de l'acide sulfurique étendu et on sursature à la température ordinaire par l'hydrate de potasse ou de soude la dissolution filtrée. S'il se produit ainsi un précipité blanc qui devient brun lorsqu'on le laisse exposé à l'air sur le filtre, cela indique que la combinaison contenait du protoxyde de manganèse. Si on fait bouillir la dissolution que l'on en a séparée, l'oxyde de zinc se dépose, surtout lorsqu'on a étendu la dissolution d'une quantité suffisante d'eau. L'oxyde de zinc peut aussi en être précipité par une addition de sulfure d'ammonium.
Une seconde modification du mode d'expérimenter la liqueur que l'on a filtrée pour en séparer le sulfure de cobalt et le sulfure de nickel insolubles dans l'acide chlorhydrique, est la suivante : On sursature cette liqueur à la température ordinaire par un excès d'hydrate de potasse ou de soudt.
MAKCHE A SliVRE DANS LES ANALYSES OIALITATIVES. 8'J7
11 m* se dissout que de l'alumine et de l'oxyde de zinc, tandis qu'il reste à l'état insoluble du protoxyde de fer et du protoxyde de manganèse qui se transforment tous les deux au contact de l'air en un degré supérieur d'oxydation et qui se déposent dans la liqueur alcaline sous forme de résidu insoluble. On les dissout tous les deux dans l'acide chlorhydrique, on traite la dissolution par l'acide nitrique ou par un peu de chlorate de potasse pour oxyder le protoxyde de fer, on fait bouillir i>our obtenir tout le manganèse à l'état de protochlorure et on sépare le sesquioxyde de fer du protoxyde de manganèse au moyen de l'ammoniaque; dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du sesquioxyde de fer, on retrouve le protoxyde de manganèse au moyen du sulfure d'ammonium. Pour reconnaître ensuite l'alumine et l'oxyde de zinc dans la liqueur alcaline, on peut employer trois moyens différents. Un peut traiter à la température ordinaire la liqueur par une dissolution de chlorure d'ammonium et laisser reposer le tout pendant quelque temps, environ une demi-heure ; de cette manière, Valumine est précipitée et on reconnaît dans la liqueur filtrée Yoxydede zinc au moyen du sulfure d'ammonium. On peut aussi sursaturer par l'acide chlorhydrique la liqueur alcaline et ajouter alors à la température ordinaire un excès de carbonate d'ammoniaque qui précipite également l'alumine et laisse l'oxyde de zinc en dissolution. Enfin on peut encore étendre d'eau la liqueur alcaline et la faire bouillir pendant quelque temps, en ayant soin de renouveler l'eau qui s'évapore |>ar suite de l'ébullition ; il ne se précipite ainsi que l'oxyde de zinc, tandis que l'alumine reste eu dissolution ; dans la liqueur filtrée et séparée ainsi de l'oxyde de zinc, on peut alors précipiter l'alumine au moyen d'une dissolution de chlorure d'ammonium. De ces méthodes d'opérer la séparation de l'oxyde de zinc et de l'alumine, la première et la troisième doivent être recommandées de préférence.
G. — Il reste encore à examiner la liqueur que l'on a séparée par filtra tion du précipité qui s'est produit par l'action du sulfure d'ammonium sur la dissolution de la combinaison rendue acide et sursaturée ensuite par l'ammoniaque. On recherche d'abord si elle contient encore des bases fixes; ce qui se fait en évaporant une petite quantité de la liqueur sur une lame de platine et en calcinant ensuite la masse ainsi évaporée. S'il n'y a pas de résidu, il n'y a pas besoin de continuer l'analyse pour y rechercher des bases fixes puisque la liqueur n'en contient plus ; mais s'il y a un résidu, la liqueur peut encore contenir de la magnésie, de la chaux, de la sfrontiane, de la baryte, de la soude et de la potasse.
Sans détruire l'excès de sulfure d'ammonium par un acide, on ajoute à la liqueur un excès de carbonate d'ammoniaque et on laisse reposer le tout pendant quelque temps, mais non pendant trop longtemps, jusqu'à ce que le précipité se soit déposé. (Il faut avoir soin qu'il n'y ait pas d'ammoniaque libre en excès, mais qu'il n'y ait que du sesquicarbonate ou du bicarbonate d'ammoniaque en excès). Le précipité ainsi obtenu peut contenir de la chaux } de la strontiane et de la baryte. 11 faut observer ici que, lorsque la
dissolution contient une grande quantité de sels ammoniacaux et une trè> petite quantité de chaux, il peut arriver qu'il ne se produise pas de précipité (p. 32). Cependant cela ne se présente que rarement; en effet le carbonate de chaux n'est dissous que par des quantités très considérables de sels ammoniacaux.
Après avoir filtré, on dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique et on ajoute à une portion de la dissolution une dissolution de sulfate de chaux. Si la liqueur ne se trouble pas, même au bout de quelque temps, cela indique que le précipité ne contient que de la chaux dont on peut reconnaître directement la présence en essayant par d'autres réactif» d'autres portions de la dissolution. S'il se produit un précipité par l'action du sulfate de chaux, cela indique que les trois bases peuvent fMre contenues dans la dissolution chlorhydrique. Si le précipité se produit immédiatement, cela rend probable la présence de la baryte : s'il ne se produit qu'au bout de quelque temps, on peut en conclure qu'il y a de la strootiane. Au moyen de l'acide hydrofluosilicique que l'on ajoute à une antre portion de la dissolution chlorhydrique fou au moyen d'une dissolution de chromate de strontiane que l'on ajoute à une autre portion de la dissolution, après l'avoir saturée exactement par l'ammoniaque), on s'assur»1 s'il y a ou s'il n'y a pas de baryte. S'il y a de la baryte, on sépare la liqueur du précipité d'hydrofluosilicate de baryte qui s'est formé (après avoir soumis le tout à l'action de la chaleur et avoir laissé le tout en eontad pendant un temps convenablement long pour que le précipité puisse * déposer), et on évapore la liqueur à siccité, ou, s'il n'y avait pas de baryte, on évapore directement la liqueur, après y avoir ajouté préalablement de l'acide sulfurique : il faut également, par l'évaporation. débarrasser aussi complètement que possible de l'excès d'acide sulfurique. Lorsqu'elle touche à sa fin, l'évaporation peut être opérée dans un creuset de platine. On traite par l'eau la masse desséchée, en ayant soin d'agiter souvent, et on filtre. Si, dans la liqueur filtrée, il se produit un précipita par l'action des oxalates alcalins et si, dans une autre portion, il se produit un précipité au moyen du chlorure de baryum (en supposant que l'excès d'acide sulfurique ait été entièrement chassé de la masse desséchée), cela indique que, outre la strontiane, il y avait de la chaux : en effet, lorsqu'il n'y en a pas, il ne se produit pas de précipité dans la liqueur filtrée, ni au moyen du chlorure de baryum, ni au moyen d'un oxalate alcalin.
Pour distinguer avec encore plus de certitude les trois oxydes terrem. la baryte, la strontiane et la chaux, surtout lorsque des essais préalable* ont indiqué qu'il y avait de la baryte dans le mélange, on expérimente de la manière suivante : on ajoute à la dissolution chlorhydrique un d'acide sulfurique étendu et une petite quantité d'alcool pour précipiter complètement les trois bases à l'état de sulfates. On laisse le précipite se déposer, on le traite par de l'eau à laquelle on a ajouté une petite quantité d'alcool et on le lave de cette manière par décantation. On le traite ensuite à la température ordinaire par une dissolution de carbonate
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de potasse ou d'ammoniaque et on laisse le tout en contact pendant une journée environ, ou bien lorsque l'analyse doit être terminée en un temps plus court, on fait bouillir le précipité avec une dissolution de carbonate de potasse à laquelle on a ajouté moitié de sulfate de potasse. Dans le premier cas, on lave le résidu insoluble avec de l'eau à la température ordinaire : dans le second cas, on peut employer de l'eau chaude ; on continue le lavage jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contienne plus d'acide sulfurique. On traite ensuite le résidu insoluble par l'acide chlorhydrique étendu. S'il ne se produit aucune effervescence et si rien ne se dissout, cela indique que la base est uniquement de la baryte : s'il se produit une effervescence et s'il s'opère seulement une dissolution partielle, cela indique qu'il y a de la baryte et qu'il y a aussi de la strontiane et de la chaux ou seulement l'une de ces deux dernières : s'il se produit une effervescence et s'il s'opère une dissolution complète dans l'acide chlorhydrique, cela indique qu'il n'y a pas de baryte et qu'il n'y a que de la strontiane ou de la chaux : il peut aussi n'y avoir dans ce cas qu'une seule des deux dernières bases.
Pour s'assurer si la dissolution contient les deux oxydes terreux, la strontiane et la chaux, ou si elle ne contient qu'un de ces deux oxydes, il est nécessaire d'évaporer à siccité la dissolution au bain-marie pour en chasser l'acide chlorhydrique libre. Lorsqu'on n'opère pas avec beaucoup de soin, il peut arriver quelquefois qu'un peu de sulfate de strontiane ne soit pas décomposé ; il serait alors dissous par l'acide chlorhydrique : tel est le motif pour lequel les chlorures neutres ne forment pas avec une petite quantité d'eau une dissolution claire. On doit alors filtrer la dissolution. On partage en deux parties inégales la dissolution aqueuse concentrée des chlorures. A la portion la plus grande de la dissolution qui doit atteindre les trois quarts de son volume total, on ajoute une dissolution de sulfate de chaux pour y reconnaître la présence de la strontiane : la liqueur ne se trouble qu'au bout de quelque temps. A l'autre portion*(la plus petite de la liqueur, on ajoute une dissolution aqueuse d'acide arsénieux (eu ayant soin cependant de ne pas en ajouter trop) et ensuite de l'ammoniaque : il se produit alors immédiatement, ou bien au bout de quelque temps, un abondant précipité lorsqu'il y a de la chaux.
Dans la dissolution neutre des chlorures formés par les métaux des deux oxydes terreux, on peut reconnaître d'une autre manière la présence des deux oxydes, la strontiane et la chaux, ou de l'un des deux : on partage en deux portions la dissolution neutre. A l'une des portions de la dissolution, on ajoute une dissolution de sulfate de chaux ; à l'autre portion, on ajoute une dissolution de ferrocyanure de potassium. Si ces deux réactifs produisent au bout de quelque temps des précipités, c'est que la dissolution contenait les deux bases; si le sulfate de chaux seul trouble la liqueur, c'est que la dissolution ne contenait que de la strontiane : si le ferrocyanure de potassium seul produit un précipité, c'est que la dissolution ne contenait que de la chaux.
Lorsque la chaux, la strontiane ou la baryte ont été précipitées par le
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carbonate d'ammoniaque, la liqueur filtrée peut encore contenir de la magnésie, de la soude et de la potasse, ce qui peut arriver également lorsque la dissolution de carbonate d'ammoniaque n'a pas produit de précipité dans la dissolution chlorhydrique. Dans le premier cas, on ne doit pas négliger d'évaporer sur une lame de platine une petite quantité de la liqueur qui a été séparée des carbonates terreux par filtration et de calciner le résidu évaporé pour voir s'il reste ou s'il ne reste pas de résidu fixe : en effet , dans le dernier cas, on n5a pas besoin de continuer l'analyse pour y rechercher les bases fixes. Mais on doit observer ici que, lorsqu'il y a seulement dans la liqueur filtrée des oxydes alcalins sous forme de chlorures et lorsqu'on n'opère pas avec précaution, on peut facilement, en évaporant quelques gouttes de la liqueur, volatiliser la petite quantité de chlorures alcalins qui y est contenue (p. 581) : ce que 1 on évite facilement lorsqu'on évapore avec soin dans un creuset de platine de grandes quantités de la liqueur et lorsqu'on calcine ensuite le résidu de l'évaporation en recouvrant à moitié le creuset de son couvercle.
Pour s'assurer de la présence des deux oxydes alcalins fixes et pour reconnaître aussi celle de la magnésie, on ajoute à une portion de la liqueur une dissolution de phosphate de soude : comme cette dissolution contient du carbonate d'ammoniaque, on y ajoute préalablement un peu d'ammoniaque libre : s'il se produit ainsi au bout de quelque temps un précipité blanc, on peut être sur que la dissolution contient de la magnésie; mais, en outre, il peut y avoir encore de la potasse et de la soude.
Si cependant il n'y a pas de magnésie et si par suite il ne s'est pas produit de précipité, on évapore à siccité l'autre portion de la liqueur à laquelle on n'a pas ajoute de phosphate de soude et on calcine le résidu ainsi obtenu dans un petit creuset de porcelaine ou mieux dans un petit creuset de platine jusqu'à ce qu'il ne se volatilise plus de sel ammoniacal : on dissout ensuite dans une très petite quantité d'eau la plus grande partie (mais non la totalité) du résidu calciné, on ajoute à la dissolution une dissolution de bichlorure de platine et on y verse ensuite de l'alcool. S'il se produit ainsi un précipité jaune-clair, cela indique que la combinaison contenait de la potasse. Mais s'il ne se forme pas de précipité, cela indique qu'il doit y avoir de la soude, lorsqu'on s'est préalablement assuré qu'il n 'y a pas de magnésie et lorsqu'on a vérifié si la liqueur, séparée des carbonates terreux par filtration, contient encore des parties constituantes fixes. Lorsque la quantité de sels alcalins n'est pas trop petite, les deux oxydes alcalins peuvent aussi être distingués au moyen de l'acide tartrique.
Si cependant on a reconnu au moyen du bichlorure de platine la présence de la potasse dans la combinaison, il peut encore y avoir en outre de la soude. Même lorsqu'il y a une quantité très forte de potasse, on peut très facilement découvrir la soude en exposant à l'action de la flamme du chalumeau sur le fil de platine la petite quantité du résidu calciné qui reste et qui n'a pas encore été analysée. Si la flamme extérieure du chalumeau se colore en violet, cela indique qu'il y avait seulement de la fx>ta$se; mais
si la flamme se colore fortement en jaune, c'est qu'il y a seulement de la soude, ou en même temps de la soude et de la potasse; ce que Ton a pu reconnaître déjà au moyen du bichlorure de platine. On a cependant indjqué (p. 12) que le fil de platine seul peut, dans certaines circonstances, communiquer à la flamme du chalumeau une légère coloration jaunâtre.
Si cependant il y a réellement de la magnésie dans la liqueur filtrée et séparée ainsi des carbonates alcalino-terreux, ce que Ton peut vérifier facilement au moyen de la dissolution de phosphate de soude, la suite de l'analyse devient un peu plus difficile. On se sert alors, pour l'analyser, de l'autre portion de la liqueur chlorhydrique à laquelle on n'a pas ajouté de phosphate de soude. Lorsqu'on est sur que les bases, contenues daii> la substance à analvser, v sont à l'état de chlorures ou à l'état de nitrates (ce que l'on vérifie dans l'autre portion de l'analyse qui est consacrée à la recherche des acides) , et lorsque, dans l'analyse même, on n'a employé que de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique, mais non de l'acide sulfurique, on a besoin seulement d'évaporer à siccité dans une capsule de porcelaine la liqueur à analyser et de calciner fortement et d'une manière continue le résidu au contact de l'air, s'il y a des chlorures, dans un petit creuset de platine, ou bien, s'il y a des nitrates, dans un petit creuset de porcelaine. Dans le dernier cas, on peut accélérer la destruction de l'acide nitrique en ajoutant peu à peu avec précaution au sel fondu une petite quantité d'acide oxalique, ou bien une petite quantité d'une autre substance organique qui ne doit pas contenir de parties constituantes tixes. Après la calcination, on traite par l'eau la masse à analyser. Si, avant la calcination, il n'y avait que des chlorures, le chlorure de magnésium est décomposé partiellement par la calcination au contact de l'air et il se produit de la magnésie qui est mélangée avec la quantité plus ou moins grande du chlorure de magnésium qui n'a pas été décomposée. La quantité de chlorure de magnésium qui n'a pas été décomposée est très peu considérable, lorsqu'on porte plusieurs fois jusqu'au rouge dans un creuset de platine la masse desséchée, en ayant soin de l'humecter chaque fois avec un peu d'eau et d'y ajouter un petit morceau de carbonate d'ammoniaque ou d'acide oxalique avant d'opérer la calcination. Si l'on traite par l'eau, la magnésie reste à l'état insoluble, tandis que les oxydes alcalins se dissolvent à l'état de chlorures et sont contenus dans la liqueur que l'on obtient en jetant le tout sur un filtre. Cette liqueur peut contenir ou du chlorure de potassium ou du chlorure de sodium, ou bien encore elle peut contenir ces deux chlorures en même temps : on s'en assure de la manière qui a été indiquée page 900.
Si, avant la calcination, la masse était composée de nitrates, le nitrate de magnésie est transformé par la calcination, surtout en présence d'une petite quantité d'acide oxalique, en magnésie pure qui n'est pas dissoute par l'eau, tandis que les oxydes alcalins, à l'état de carbonates, s'y dissolvent et peuvent être reconnus dans la liqueur séparée de la magnésie par filtration.
Lorsque, au contraire, les bases, contenues dans la substance h analyser.
y sont à Tétai de sulfates, la marche de l'analyse doit être tout autre : en effet, le sulfate de magnésie est presque aussi peu décomposé que le» sulfates alcalins par la calcination au rouge. D'autres combinaisons ne peuvent pas être contenues dans des substances solubles à l'état de sulfates, de nitrates ou de chlorures, lorsqu'il y a en même temps de la magnésie. Lors donc qu'il y a de l'acide sulfurique et lorsqu'il y a en même temps de la magnésie, on évapore la liqueur et on calcine le résidu pour chasser tous les sels ammoniacaux provenant des essais antérieurs. Si la substance a analyser, outre les sulfates, contient encore des nitrates ou des chlorures, on ajoute à la masse calcinée un peu d'acide sulfurique et on évapore l'excès d'acide sulfurique à l'aide d'une légère calcination. On dissout ensuite le résidu dans l'eau et on ajoute à la dissolution un excès de dissolution d'acétate de baryte; de cette manière, l'acide sulfurique est précipité à l'état de sulfate de baryte. La liqueur fdtrée contient alors l'excès d'acétate de baryte, l'acétate de magnésie et les oxydes alcalins, lorsqu'il y en a à l'état d'acétates. On évapore la dissolution à 6iocité et on calcine le résidu de la dessiccation dans une petite capsule de porcelaine, ou mieux dans un creuset de platine dans lequel on a même pu opérer préalablement l'évaporation. Après la calcination, on verse de l'eau sur le résidu : il reste alors comme résidu insoluble du carbonate de baryte et du carbonate de magnésie ; ou bien lorsqu'on a opéré la calcination an rouge intense, il reste de la magnésie pure, tandis que les oxydes alcalins, lorsqu'il y en a, sont dissous à l'état de carbonates alcalins. 11 est alors facile de s'assurer de la présence et de la nature des oxydes alcalins contenus dans la dissolution, surtout si on les transforme en chlorures au moyen de l'acide chlorhydrique ou bien au moyen du chlorure d'ammonium.
Au lieu d'acétate de baryte, on peut également se servir d'eau de baryte pour précipiter l'acide sulfurique de la dissolution des sulfates. Outre l'acide sulfurique (à l'état de sulfate de baryte), l'eau de baryte précipite également la magnésie. On ajoute du carbonate d'ammoniaque à la liqueur filtrée et on fait bouillir le tout : de cette manière, l'excès de baryte est séparé à l'état de carbonate de baryte. Dans la liqueur filtrée, les oxydes alcalins sont contenus à l'état de carbonates. S'il peut aussi s'y trouver du carbonate d'ammoniaque, on peut le séparer entièrement par évaporation. — Le précipité, obtenu au moyen de l'eau de baryte, peut ensuite être traité par l'acide chlorhydrique qui dissout la magnésie : on peut alors la reconnaître dans cette dissolution au moyen des réactifs lorsqu'on ne s'est pas déjà assuré préalablement de sa présence.
Ces procédés pour reconnaître la présence des oxydes alcalins dans des sulfates lorsqu'il y a en même temps de la magnésie, ont cependant des inconvénients. Par l'action de l'acétate de baryte, il se produit un précipite de sulfate de baryte qui forme souvent avec la liqueur un liquide laiteui qui, soumis à la filtration, ne donne pas une liqueur claire, même lorsqu'on chauffe le tout et lorsqu'on fait bouillir. Toutefois on arrive plus facilement au but en suivant dans cette analyse une autre marche.
Lorsque, dans le laboratoire où l'on travaille, on dispose d'un petit chalumeau à gaz qui permette de porter au rouge-blanc un petit creuset de platine, on met dans un petit creuset de p]atine le résidu salin qui peut être formé de sulfate de magnésie avec ou sans sulfates alcalins et on soumet le tout à une température rouge-blanc à laquelle on peut maintenir le creuset pendant dix minutes. Par l'action de cette température, le sulfate de niagnésie perd complètement 6on acide sulfurique, tandis que les sulfates alcalins ne sont pas modifiés. Dans un petit creuset de porcelaine, on opère moins bien la décomposition complète du sulfate de magnésie : une portion de ce sulfate reste ordinairement sans être décomposée même par l'action prolongée de la chaleur. Le mieux est d'employer un petit creuset de platine qui est déjà un peu endommagé : en effet, par l'action d'une température élevée, un bon creuset de platine peut être détérioré. Après le refroidissement, on traite la masse calcinée par l'eau chaude qui dissout les sulfates alcalins et qui laisse la magnésie comme résidu insoluble.
Mais lorsqu'on n'a pas à sa disposition un chalumeau à gaz de cette espèce, on peut aussi employer une température rouge pour opérer la décomposition du mélange salin, en le mélangeant préalablement avec du charbon de bois en poudre. Le sulfate de magnésie perd facilement de cette manière son acide sulfurique qui se dégage à l'état d'acide sulfureux, tandis que les sulfates alcalins sont transformés en sulfures alcalins. On emploie également pour cette opération un vieux creuset de platine déjà détérioré. Après le refroidissement, on traite par l'eau la masse qui est colorée en noir par l'excès de charbon. Si la liqueur filtrée est incolore, on peut presque être sùr de l'absence de sulfates alcalins dans le mélange salin; pour en être plus sûr encore, on évapore la liqueur à siccité : elle ne laisse plus alors de résidu ou né laisse qu'un résidu tout à fait insignifiant lorsque la combinaison ne contenait pas d'oxyde alcalin. La magnésie est contenue dans le résidu noir insoluble : on traite ce résidu par l'acide chlorhydrique qui dissout la magnésie et on obtient ainsi une dissolution que l'on peut essayer au moyen des réactifs, — Si la liqueur filtrée a une couleur jaunâtre, on doit la décomposer par l'acide chlorhydrique. Il se dégage alors du gaz hydrogène sulfuré et il se sépare un peu de soufre qui donne un aspect laiteux à la liqueur; on filtre. La dissolution filtrée ainsi obtenue donne, après l'évaporation, des chlorures alcalins mélangés avec une quantité plus ou moins grande de sulfate alcalin non décomposé. On détermine alors s'il n'y a que l'un des oxydes alcalins ou s'ils y sont tous les deux.
On peut encore séparer la magnésie des oxydes alcalins par une autre méthode ; mais cette méthode n'est employée en analyse que dans des cas très rares que nous indiquerons plus loin ; il est alors du reste très avantageux de l'employer. On ajoute à la dissolution saline aussi concentrée que possible une dissolution très concentrée de carbonate d'ammoniaque (on emploie pour cela le sesquicarbonate ordinaire du commerce) à laquelle on ajoute une liqueur ammoniacale très concentrée. On agite le tout avec soin et on laisse reposer pendant quelque temps (vingt-quatre
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heures si cela est possible). La totalité de la magnésie est précipitée à l'état de sel double de carbonate d'ammoniaque et de carbonate de magnésie, tandis que les oxydes alcalins restent partiellement en dissolution. Mais si la dissolution ammoniacale n'est pas aussi concentrée que possible et si l'on n'en a pas employé un grand excès, la magnésie peut rester en dissolution. Si l'on calcine le sel double, on obtient de la magnésie pure, tandis que si on évapore la dissolution et si on calcine le résidu de l'évaporation, on obtient le sel alcalin.
I). — Dans le cours de cette analyse, il est impossible de s'assurer de la présence de Y ammoniaque. On la reconnaît en ajoutant une dissolution d'hydrate de potasse à une portion de la substance à analyser et en chauffant ensuite légèrement le tout. Il se produit alors une odeur d'ammoniaque, et si l'on place à la surface du tube une baguette de verre humectée avec de l'acide ehlorhydriquc, il se produit des fumées blanches.
2° Marche de l'analyse pour retrouver les acides.
On ajoute d'abord de l'acide ehlorhydriquc étendu à une portion de la dissolution concentrée de la combinaison pour s'assurer de la présence de Y acide carbonique ou du soufre par l'effervescence qui se produit Si le gaz qui se dégage est inodore, cela indique qu'il ne contient que de Yacide carbonique, mais s'il a l'odeur bien connue du gaz hydrogène sulfuré, cela prouve que la combinaison contient du soufre à l'état de sulfure. Dans ce cas, il peut du reste y avoir aussi de l 'acide carbonique dont on reconnaît ultérieurement la présence en continuant l'analyse.
On ajoute ensuite une dissolution de chlorure de baryum à une autre portion de la dissolution de la combinaison qui doit être neutre ou qui doit au moins ne pas être très acide. Au lieu d'une dissolution de chlorure de baryum, on emploie une dissolution de nitrate de baryte lorsque la combinaison contient de l'oxyde de plomb, de l'oxyde d'argent ou du protoxyde de mercure. (Du reste, c'est à peine si l'on doit faire mention de ces bases puisque, en présence de l'acide sulfurique, de l'acide phosphorique, etc., elles ne peuvent pas donner de combinaisons solubles.) S'il se forme ainsi un précipité, cela indique que la combinaison peut contenir de Yacide sulfurique, de Yacide phosphorique, de Yacide ar&énique, ou même de Yacide borique. Lorsqu'il y a de lWf carbonique, il se forme également un précipité lorsqu'on ajoute une dissolution d'un sel de bary te.
On ajoute ensuite au précipité de l'acide chlorhydrique étendu ou, au lieu d'acide chlorhydrique, de l'acide nitrique étendu lorsqu'on avait employé du nitrate de baryte. Si le précipité qui s'était formé d'abord par l'action du sel de baryte, se dissout complètement lorsqu'on ajoute une quantité convenable d'eau, cela indique que la dissolution ne contient pas {Yacide sulfurique. S'il se dissout avec effervescence et s'il ne reparaît pas lorsqu'on fait bouillir la dissolution acide ^qui doit être aussi peu acide que possible et lorsqu'on la sature par l'ammoniaque , cela indique que le
précipité produit par le sel de baryte provenait seulement de la présence de Variée carbonique dont on avait pu déjà reconnaître antérieurement la présence ; cependant, si c'était Variée borique qui avait été précipité par la dissolution du sel de baryte, le borate de baryte produit ne pourrait pas, dans la plupart des cas, être précipité par l'ammoniaque dans une dissolution acide; en effet le borate de baryte est soluble dans des quantités assez petites de dissolutions de sels ammoniacaux, de chlorure de baryum et d'autres combinaisons salines.
Si le précipité se dissout avec effervescence dans les acides et s'il reparaît lorsqu'on sature par l'ammoniaque, cela indique qu'il y avait de l'acide carbonique et un ou plusieurs des acides indiqués. Si le précipité se dissout sans effervescence et s'il reparaît lorsqu'on sature par l'ammoniaque, cela indique que ce précipité pouvait contenir de Yacide phosphorique, de Yacide arsénique et môme aussi, bien que cela soit peu probable, de Yacide borique.
On reconnaît la présence de Yacide arsénique au moyen d'une dissolution d'hydrogène sulfuré, après avoir préalablement traité la dissolution par l'acide sulfureux et l'acide chlorhydrique. 11 ne peut exister dans la dissolution aucun oxyde métallique qui altère la netteté de la coloration du précipité formé; en effet il n'y a que les oxydes alcalins qui puissent exister avec cet acide, puisque l'acide arsénique forme avec les oxydes terreux et les oxydes métalliques des sels qui sont insolubles dans l'eau lorsqu'ils ne sont pas acides. On peut s'assurer encore plus facilement de la présence de l'acide arsénique au moyen du chalumeau ; on peut aussi s'en assurer facilement au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent (p. 596) et au moyen du sulfate de magnésie avec addition d'ammoniaque (p. 395). (Mais ces deux réactifs donnent également des précipités lorsqu'il y a de l'acide phosphorique.)
On reconnaît la présence de Yacide borique en ajoutant de l'acide sulfurique et de l'alcool à la combinaison et en enflammant ce dernier; la flamme prend alors une coloration verdfttre. On peut aussi reconnaître la présence de l'acide borique à la coloration rouge-brun que prend, après la dessiccation, le papier de curcuma lorsqu'on le plonge dans la dissolution de la combinaison à laquelle on a ajouté un peu d'acide chlorhydrique.
ï*a présence de Yacide phosphorique est plus difficile à reconnaître. Lorsqu'on s'est assuré qu'il n'y a ni acide arsénique, ni acide borique, on reconnaît la présence de l'acide phosphorique à ce que la dissolution concentrée de la combinaison, traitée par une dissolution de chlorure de baryum ou de chlorure de calcium, produit un précipité qui disparaît lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique et qui reparaît lorsqu'on sature par l'ammoniaque ; on peut aussi reconnaître la présence de l'acide phosphorique à ce qu'une petite quantité de la dissolution de la combinaison produit par l'action de la chaleur un précipité jaune lorsqu'on y ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique et du nmlybdate d'ammoniaque p. 549). Mais si la combinaison contient de
l'acide arsénique ou de l'acide borique ou si elle contient seulement un de ces deux acides, on doit s'assurer d'une autre manière s'il y a ou s'il n'y a pas d'acide phosphorique.
S'il y a uniquement de l'acide arsénique, on le sépare au moyen de U dissolution d'hydrogène sulfuré , après avoir préalablement traité la dissolution par l'acide sulfureux et l'acide chlorhydrique. Dans la liqueur que l 'on a filtrée pour en séparer le précipité et que l'on a ensuite débarrassée de l'excès d'hydrogène sulfuré, on peut s'assurer de la présence de l'acide phosphorique au moyen de plusieurs réactifs, spécialement au moyen du sulfate de magnésie auquel on a ajouté de l'ammoniaque, au moyen dii molybdate d'ammoniaque ou bien au moyen du nitrate d'argent. Dans Udernier cas, on doit débarrasser avec soin la liqueur de l'excès d'hydrogènr sulfuré quelle pourrait contenir.— S'il yaen même temps de l'acide borique, ou le reconnaît à la couleur rouge-brun que prend le papier de curcuma lorsqu'on le plonge dans la liqueur et lorsqu'on le dessèche ensuite.
Si la dissolution de c hlorure de baryum produit dans la dissolution concentrée de la combinaison un précipité qui ne disparait pas de nouveau lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique étendu>. ou bien si elle produit un précipité dont une partie seulement se dissout, cela prouve qu'il y a de Yacide ml fur i que dans la combinaison. Pour découvrir s'il y a en même temps de l'acide arsénique, de l'acide phosphoriqur- (ou de l'acide borique), on jette le tout sur un fdtre pour en séparer le suifate de baryte et on analyse la liqueur ainsi obtenue par la méthode qui a été indiquée.
Ou s'assure de la présence d'un chlorure en traitant par une dissolution de nitrate d'argent la dissolution de la substance à analyser; il se produit ainsi un précipité blanc qui ne disparaît pas par l'action de l'acide nitrique étendu.
Enfin on peut facilement reconnaître la présence de V acide nitrique à L coloration brun-noir qui se produit lorsqu'on mélange une petite quantité de la dissolution de la combinaison avec un volume égal d'acide sulfurique concentré et lorsqu'on ajoute, ensuite quelques gouttes d'une dissolution d'un sel de protoxyde de fer.
ANALYSE QUALITATIVE DES COMBINAISONS COMPOSEES QUI NE SE DISSOLVENT QUE PARTIELLEMENT DANS L'EAU OU QUI MÊME NE S'Y DISSOLVENT PAS DU TOUT, MAIS QUI SE DISSOLVENT AU CONTRAIRE DANS LES ACIDES ET DONT LES PARTI Ei CONSTITUANTES SE TROUVENT PARMI CELLES QUI ONT ÉTÉ INDIQUÉES PAGE 863.
Parmi ces combinaisons, viennent se ranger celles qui ont été indiquées page 875.
On traite d'abord par l'eau la combinaison à analyser. S'il s'en dissout une partie, on traite cette dissolution de la manière qui a été indiquée dans le chapitre précédent. — Si la combinaison ne se dissout pas dans
Veau, on la dissout dans l'aride ehlorhydrique ; si elle contient de l'oxyde de plomb, de l'oxyde d'argent ou du protoxyde de mercure, on la dissout dans l'acide nitrique. Pour favoriser la dissolution, on chauffe, spécialement lorsque la dissolution contient des sulfures. Dans ce cas, on peut fréquemment se servir avec beaucoup d'avantage de l'eau régale qui, comme cela a été indiqué page 782, attaque des combinaisons sur lesquelles \'aeide cblorliydrique et l'acide nitrique isolés sont sans action.
La portion de la combinaison qui reste comme résidu lorsque la combinaison est partiellement soluble dans l'eau, est ensuite traitée de la manière dont on traite les substances entièrement insolubles dans l'eau.
1° Marche de l'artalyse pour retrouver les baies.
La marche qu'il faut suivre dans l'analyse de la dissolution acide lorsqu'on veut retrouver les bases, est, dans plusieurs de ses parties, semblable ù celle qui a été indiquée (p. 886) dans le chapitre qui traite de l'analyse des combinaisons solubles dans l'eau; cependant il faut y faire quelques modifications. Il n'était pas nécessaire de s'occuper des oxydes terreux et des oxydes métalliques lorsque la combinaison contenait de l'acide pbosphorique, de l'acide arsénique, de l'acide carbonique et même, dans quelques cas, de l'acide borique ; au contraire lorsque ces acides existaient dans la combinaison, l'absence des oxydes terreux et des oxydes métalliques était ainsi suflisamment démontrée ; en effet les combinaisons qu'ils forment entre eux, sont insolubles dans l'eau, du moins lorsqu'elles ne contiennent pas un grand excès d'acide. Par le même motif, il n 'était pas nécessaire de rechercher le soufre lorsque la combinaison contenait des oxydes métalliques proprement dits.
A. — On ajoute à la dissolution acide une dissolution d'hydrogène sulfuré et on traite ensuite le précipité obtenu par le sulfure d'ammonium, précisément de la même manière qu'il a été indiqué page 887. Il est également bon, dans ce cas, de ne traiter d'abord qu'une petite portion du précipité par le sulfure d'ammonium pour voir s'il contient des sulfures qui puissent se dissoudre dans le sulfure d'ammonium, comme cela a déjà été indiqué page 888, et c'est seulement dans le cas où le sulfure d'ammonium en dissout réellement une certaine quantité, que l'on traite le tout par le sulfure d'ammonium. Les oxydes qui sont ainsi dissous, sont ; le tetquioxtjde d'or (cependant cet oxyde n'est dissous complètement que lorsque le sulfure d'ammonium ne contient pas trop de soufre libre), le protoxyde d'étain, le bioxyde d'étain, l'oxyde d'antimoine et aussi ïacide arsénique (qui ne peut pas être contenu dans des combinaisons solubles dans l'eau lorsque ces combinaisons contiennent en même temps des oxydes métalliques proprement dits). On reconnaît le sesquichlorure d'or en traitant par la méthode indiquée page 889, une portion de la dissolution de la combinaison dans l'acide chlorhydrique.
On étend d'eau la dissolution des sulfures dans le sulfure d'ammonium
H on la sursature par l'acide chlorhydrique étendu. A la coloration du précipité de sulfures qui se produit ainsi, on ne peut souvent pas reconnaître avec certitude l'acide arsénique : en effet, les mélanges de ces sulfures ont souvent une couleur tout autre. Ainsi le sulfure d'étain de couleur jaune qui se précipite dans une dissolution de bichlorure d'étain qui contient une certaine quantité de chlorure d'antimoine, prend une couleur verte ; de même, lorsqu'une dissolution de bichlorure d'étain contient de l'acide arsénieux, le précipité, obtenu par l'action du gaz hydrogène sulfuré, paraît d'abord jaune, mais il devient brun au bout de quelque temps (p. 385). Si la dissolution de la substance à analyser contient une grande quantité d'acide arsénique et si elle contient en outre de l'oxyde de cuivre, il se dissout du sulfure d'arsenic, par l'action du sulfure d'ammonium, et souvent aussi une quantité de sulfure de cuivre qui n'est pas tout à fait insignifiante : si on sursature alors la dissolution par l'acide chlorhydrique, on obtient un précipité brunâtre. Après avoir sursaturé par l'acide chlorhydrique la dissolution des sulfures dans le sulfure d'ammonium, on laisse reposer pendant quelque temps, afin que le sulfure d'arsenic puisse bien se déposer. Le précipité peut se distinguer de celui qui se forme, dans les mêmes circonstances, dans l'analyse des combinaisons solubles dans l'eau ip. 889); en effet, le premier peut contenir du sulfure d'arsenic que l'on ne peut pas retrouver dans le dernier.
On peut d'abord chauffer dans un petit matras une petite quantité du précipité après l'avoir séchée. Si la substance que l'on a mise dans le matras se sublime complètement, cela prouve qu'elle n'est formée que de sulfure d'arsenic.
S'il n'en est pas ainsi et s'il ne se sublime pas ou s'il ne se sublime qu'en partie, le précipité peut être formé de sulfure d* arsenic, de sulfure d'antimoine et de sulfure d'étain; on l'analyse alors de la manière suivante : on place sur le charbon une petite quantité du précipité de sulfures que l'on grille au moyen de la flamme extérieure du chalumeau ; les sulfures s'oxydent ainsi ; en même temps, le charbon se recouvre d'un abondant dépôt blanc lorsqu'il y a de l'antimoine; il reste comme résidu du bioxyde d'étain qui est réduit à l'état métallique par l'action de la flamme intérieure, surtout lorsqu'on ajoute un peu de cyanure de potassium ; par l'action des globules métalliques ainsi obtenus, le bioxyde de cuivre contenu dans une perle de sel de phosphore ou de borax peut être réduit à l'état de protoxyde brun de cuivre. S'il n'y a pas de sulfure d'étain, le sulfure d'arsenic et le sulfure d'antimoine peuvent être entièrement volatilisés; le sulfure d'antimoine seul donne sur le charbon un dépôt blanc, abondant, tandis que le sulfure d'arsenic donne un dépôt bien peu considérable. On a déjà indiqué que le sulfure d'étain peut donner sur le charbon un dépôt blanc lorsqu'on le traite par la flamme extérieure du chalumeau; mais ce précipité se distingue essentiellement de celui d'oxyde d'antimoine en ce qu'il ne se dépose qu'à proximité de l'essai.
Bien qu'on réussisse par cette méthode à reconnaître au moyen du cha-
lumeau les trois métaux dans le précipité de sulfures que l'on a obtenu, on peut encore reconnaître la présence de l'arsenic, soit dans une très petite quantité de la combinaison même, soit dans une petite quantité des sulfures obtenus, en les faisant fondre avec du cyanure de potassium sur le charbon ou dans un petit matras (p. 390). Dans le premier cas, l'odeur arsenicale qui se produit, permet de se convaincre de la présence de l'arsenic ; dans le second cas, on obtient un anneau d'arsenic métallique. Cependant on a déjà observé précédemment que, si de très petites quantités d'arsenic sont mélangées à de grandes quantités d'oxydes métalliques, on ne peut plus découvrir l'arsenic au moyen du cyanure de potassium ; enfin on ne peut pas non plus reconnaître au moyen du cyanure de potassium la présence de l'arsenic dans le sulfure d'arsenic lorsqu'il y a une grande quantité de soufre libre (qui s'est précipité en même temps que les sulfures et qui provient de la décomposition du sulfure d'ammonium par l'acide chlorhydrique) ou lorsqu'il y a une grande quantité de sulfures (p. 390 et p. 399).
Pour pouvoir, par une analyse qualitative par voie humide, distinguer avec certitude les uns des autres les trois sulfures indiqués, on opère de la manière suivante : les sulfures, précipités par l'acide chlorhydrique, sont traités par l'acide chlorhydrique concentré en suivant la méthode qui a été indiquée, p. 891; on ajoute du chlorate de potasse; on chauffe le tout d'abord faiblement et ensuite plus fortement, jusqu'à ce que les métaux se soient dissous et jusqu'à ce qu'il reste seulement comme résidu insoluble une petite quantité de soufre. La dissolution filtrée est sursaturée par une dissolution d'hydrate de soude qui ne doit pas être trop étendue et elle est ensuite additionnée d'une très petite quantité d'alcool. Si la dissolution reste claire, cela indique qu'il n'y a pas d'antimoine; s'il y a de l'antimoine, il se sépare de l'antimoniate de soude que l'on jette sur un filtre et que Ton essaye au moyen du chalumeau. La liqueur filtrée à laquelle on ajoute une très petite quantité d'alcool pour voir si elle devient opaline par suite de la séparation d'une certaine quantité d'antimoniate de soude qui ne s'était pas complètement séparé, est ensuite chauffée pour chasser l'alcool; on ajoute un peu d'acide tartrique, on sursature par l'ammoniaque et on additionne alors le tout d'une dissolution de sulfate de magnésie à laquelle on a préalablement mélangé assez de chlorure d'ammonium et d'ammoniaque pour que cette dernière ne puisse pas précipiter lu magnésie. Il se précipite alors de l'arséniate ammoniaco-magnésien qui se dépose lentement lorsqu'on laisse reposer tranquillement et surtout lorsqu'on a ajouté une trop grande quantité d'acide tartrique, mais qui se sépare avec rapidité lorsqu'on agite fortement. Au bout de quelque temps, on filtre le précipité, on y recherche l'arsenic au moyen du chalumeau, ou bien, après l'avoir desséché, on le mélange avec du cyanure de potassium et on l'introduit dans un petit matras pour y rechercher l'arsenic. On peut aussi traiter par une dissolution de nitrate d'argent une petite quantité du précipité, à l'état humide ou à l'état sec; il se produit alors immédiatement de l'arséniate d'argent rouge-brun. On sursature ensuite par l'acide
chlorhydrique étendu la liqueur que Ton a filtrée pour en séparer l'arséniate ammoniaco-magnésien : si l'on ajoute alors une dissolution d'hydrogène 3ulfuré, il se produit, lorsqu'il y a de rétain, un précipité jaune de sulfure d'étain que Ton essaye au moyen du chalumeau, de la manière qui a été indiquée page 890.
Lorsque la combinaison ne contient pas d'antimoine, mais lorsqu'elle contient seulement de l'arsenic et de l'étain, on peut séparer, en analyse qualitative, les sulfures de ces métaux et en rechercher ensuite la nature, en les chauffant jusqu'au rouge dans un petit ballon. Outre le soufre en excès, il se sublime du sulfure d'arsenic qui se dépose dans le col du matins, tandis que le sulfure d'étain reste comme résidu à l'état de sulfure. Après le refroidissement, on coupe le col du matras de manière à séparer la portion du col qui contient le sulfure d'arsenic sublimé ; pour y reconnaître ensuite avec certitude la présence de l'arsenic lorsqu'il y a en même temps une grande quantité de soufre, on traite le sublimé par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique; on filtre la dissolution, on sursature par l'ammoniaque et on précipite par une dissolution de sulfate de magnésie l'acide arséniquc ainsi produit; on essaye ensuite l'arséniate ammoniaco-magnésien précipité. Le sulfure d'étain qui reste comme résidu dans la panse du matras, est entièrement exempt d'arsenic et peut être essayé au moyen du chalumeau pour y rechercher l'étain.
On ne réussit pas à sublimer par la méthode indiquée le sulfure d'arsenir à l'état pur, lorsque les sulfures contiennent du sulfure d'antimoine; le sublimé contient toujours du sulfure d'antimoine et le résidu contient encore du sulfure d'arsenic. Lorsque, pendant la calcination, on introduit dans le matras dp petits morceaux de carbonate d'ammoniaque, on réussit à sublimer tout le sulfure d'arsenic contenu dans le mélange de sulfures; mais le sublimé contient toujours du sulfure d'antimoine.
Si les sulfures, précipités de la dissolution acide de la combinaison par une dissolution d'hydrogène sulfuré, ne se dissolvent pas entièrement ou ne se dissolvent même pas du tout dans le sulfure d'ammonium, il peut y avoir encore dans la combinaison de Y oxyde de cadmium , de Y oxyde de plomb, de Yoxyde de bismuth, de Yoxyde de cuivre, de Yoxyde d'argent, du protn.r>/de de mercure et du bioxyde de mercure. On reconnaît ces métaux par la méthode qui a été indiquée page 890.
B. — La liqueur que l'on a séparée du précipité qui s'est formé par l'action de la dissolution d'hydrogène sulfuré, est ensuite traitée de la manière indiquée dans le chapitre précédent pour voir si elle contient encore des bases fixes. Sicile en contient en effet, l'analyse ultérieure est plus facile lorsqu'il n'y a pas d'acide phosphorique que lorsqu'il y en a : en effet, comme l'acide arséniquc a déjà été séparé à l'état de sulfure d'arsenic, il n'y a que la présence de l'acide phosphorique qui puisse rendre l'analyse difficile. On sursature par l'ammoniaque une portion de la dissolution acide dans laquelle on a chassé complètement l'hydrogène sulfuré en excès ; si l'on obtient ainsi un précipité, on le lave avec soin et on en traite une très
petite portion par une dissolution de nitrate d'argent : le précipité devient
alors jaune par suite de la production du phosphate d'argent (voyez plus i loin) : on peut aussi essayer au moyen du molybdate d'ammoniaque
quelques gouttes de la dissolution acide pour y rechercher l'acide phos-
phorique. La dissolution acide peut encore contenir du protoxyde de fer, i de Yoxyde de nickel, de Voxyde de cobalt, de Yoxyde de zinc, du protoxyde
de manganèse et de Y alumine, et en outre de la magnésie, de la chaux, de i la strontiane et de la baryte.
On ajoute à la liqueur acide de l'acide sulfurique étendu. Par l'action de
l'acide sulfurique, la baryte est immédiatement précipitée en totalité, ainsi i que la plus grande partie de la strontiane et une grande partie de la chaux,
surtout lorsqu'il y en a une quantité considérable et lorsque la dissolution n'est pas trop étendue. Après avoir agité convenablement, on laisse peni dant un peu de temps le précipité se déposer et on ajoute ensuite un peu d'alcool. Si la liqueur se trouble ainsi de nouveau, cela est une preuve qu'il y a de la chaux. On filtre le précipité et on le lave avec une petite quantité d'eau à laquelle on a ajouté une petite quantité d'alcool. Ce précipité contient les trois oxydes alcalino-terreux ou bien deux d'entre eux ou seulement un seul à l'état de combinaison avec l'acide sulfurique. On le traite alors comme il a été indiqué page 898.
Après avoir filtré la liqueur pour en séparer les sulfates alcalino-terreux, on la chauffe d'abord pour en chasser la petite quantité d'alcool qui y est contenue : après l'avoir laissée refroidir, on y ajoute ensuite un excès de dissolution d'hydrate de potasse ou d'hydrate de soude et on agite avec soin sans chauffer. La dissolution alcaline contient la plus grande partie de l'acide phosphorique et aussi l'oxyde de zinc et l'alumine. On l'étend d'eau et on précipite, par une ébullition prolongée, Yoxyde de line qui, dans cette dissolution, se précipite exempt de tout mélange d'acide phosphorique. Dans la liqueur que l'on en sépare, on précipite au moyen d'une dissolution de chlorure d'ammonium Yalumine qui se dépose à l'état de phosphate d'alumine. Dans le précipité lavé, on ne peut pas s'assurer de la présence de l'acide phosphorique en le traitant à l'état humide par une dissolution de nitrate d'argent; le précipité ne se modifie pas et ne devient pas jaune. 11 faut le dissoudre dans l'acide nitrique, y ajouter ensuite une dissolution de nitrate d'argent et saturer par l'ammoniaque pour obtenir le précipité jaune de phosphate d'argent (p. 552).
Les oxydes qui n'ont pas été dissous par la dissolution d'hydrate alcalin, peuvent être traités encore une fois par la dissolution d'hydrate alcalin à laquelle on a ajouté une dissolution de carbonate alcalin. On fait bouillir pour séparer autant que possible l'acide phosphorique, on dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique les oxydes que l'on a préalablement séparés par filtration, on sature la dissolution par l'ammoniaque et on ajoute du sulfure d'ammonium. On laisse les sulfures se déposer, on filtre et on précipite dans la liqueur filtrée au moyen du phosphate de soude la magnésie a l'état de phosphate ammoniaco-magnésien.
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On ajoute ensuite de l'eau aux sulfures et on les traite par l'acide chlorhydrique étendu. Le sulfure de cobalt et le sulfure de nickel restent comme résidu a l'état insoluble. On les dissout dans l'acide nitrique ou dans l'eau régale et on essaye, par la méthode qui a été indiquée p. 893 et p. 896, si la dissolution contient les oxydes de ces deux métaux ou si elle n'en contient qu'un. — La dissolution chlorhydrique peut encore contenir du protoxyde de fer et du protoxyde de manganèse. On oxyde le premier en faisant chauffer la dissolution avec un peu d'acide nitrique ou avec un peu de chlorate de potasse et on précipite le sesquioxyde de fer par l'ammoniaque : après avoir filtré ensuite la dissolution, on en précipite le protoxyde de manganèse au moyen de l'hydrate de potasse (ou au moyen du sulfure d'ammonium). S'il y a peu de protoxyde de manganèse et beaucoup de sesquioxyde de fer, il vaut mieux précipiter le sesquioxyde de fer par le carbonate de baryte : après avoir séparé préalablement au moyen de l'acide sulfurique étendu la baryte dissoute, on retrouve ensuite le protoxyde de manganèse dans la liqueur filtrée : on peut alors obtenir par évaporation le protoxyde de manganèse à l'état de sulfate.
L'analyse est plus facile lorsqu'il n'y a pas d'acide phosphorique, comme cela a déjà été remarqué plus haut. La marche de l'analyse doit être alors à partir de B la même que pour les combinaisons composées solubles dans l'eau, et on peut opérer alors dans presque tous les cas comme cela a été indiqué page 892 et page 895, à partir de B.
C. — Si, dans une liqueur qui contient de l'acide phosphorique et dont on a séparé les sulfures qui ont été obtenus par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la dissolution acide de la substance, on a précipité les oxydes alcalino-terreux au moyen de l'acide sulfurique, et les oxydes métalliques, l'alumine et la magnésie qui peuvent y être contenus, au moyen de la dissolution d'hydrate alcalin, la dissolution filtrée ne contient plus rien qui puisse provenir de la combinaison à analyser. Gomme la dernière précipitation a été opérée au moyen de la dissolution d'hydrate alcalin, on ne peut pas reconnaître dans la dissolution la présence des oxydes alcalins qui du reste ne peuvent pas y être contenus, puisque les acides dont il est question ici forment avec les oxydes alcalins des sels solubles dans l'eau. Ce n'est que dans un petit nombre de cas qu'il peut y avoir de l'acide phosphorique ordinaire en même temps que les oxydes alcalins : en effet, l'acide phosphorique ordinaire peut former avec les oxydes alcalins et les oxydes terreux des sels doubles insolubles (p. 5A6j : l'acide pyrophosphorique peut aussi former avec les oxydes alcalins et les autres bases des sels doubles insolubles (p. 539). Nous indiquerons plus loin, en parlant de l'analyse des substances qui contiennent toutes les parties constituantes connues, comment on retrouve les oxydes alcalins dans ces circonstances qui se présentent du reste rarement.
lorsqu'il n'y a pas d'acide phosphorique au contraire, on sursature par 1 ammoniaque la liqueur dont on a séparé les sulfures qui ont été précipités par l'action de l'hydrogène sulfuré sur la dissolution acide de la com-
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lunaison h analyser, et on y ajoute ensuite du sulfure d'ammonium. La dissolution, filtrée, et séparée ainsi du précipité, peut encore contenir de la baryte, de la strontiane, de la chaux et aussi de la magnésie. On la sursature par l'acide chlorhydrique pour détruire le sulfure d'ammonium qui y est contenu, on chauffe jusqu'à ce que tout l'hydrogène sulfuré se soit dégagé et on filtre pour séparer le soufre très divisé qui s'est déposé : on sursature ensuite par une dissolution étendue de carbonate d'ammoniaque (qui ne doit pas contenir d'ammoniaque libre). On précipite ainsi les oxydes alcalino-terreux, la baryte, la strontiane et la chaux, que l'on distingue entre eux par les méthodes indiquées (p. 897 et 898; . On peut encore, dans la liqueur dont ona séparé le précipité produit par l'ammoniaque et le sulfure d'ammonium, précipiter directement les oxydes alcalino-terreux par le carbonate d'ammoniaque sans rendre la liqueur acide. Mais lorsque la liqueur contient une grande quantité d'ammoniaque libre, on pourrait, avec les oxydes alcalino-terreux, précipiter une quantité plus ou moins grande de magnésie. (Cependant lorsqu'on sature presque entièrement la dissolution par l'acide chlorhydrique , on peut se dispenser d'opérer la sursaturation par cet acide. — Dans la liqueur dont on a séparé les oxydes alcalino-terreux. on peut précipiter la magnésie au moyen du phosphate de soude.
2° Marche de l'analyse pour retrouver les acides.
La recherche de quelques acides est plus difficile dans l'analyse de ces combinaisons que dans l'analyse de celles qui sont solubles dans l'eau.
Dans toutes les substances à analyser dont il est question ici, on reconnaît la présence de Y acide carbonique et, dans quelques-unes de ces substances, on reconnaît la présence du soufre à l'effervescence qui se produit lorsqu'on traite une portion de la combinaison par l'acide chlorhydrique étendu. Si le gaz qui se dégage avec effervescence est inodore, cela indique que la combinaison ne contient que de l'acide carbonique ; mais s'il a l'odeur de l'hydrogène sulfuré, cela prouvf; comme on l'a déjà observé ip. 90a), que la combinaison contient, ou du soufre seul, ou du soufre et de l'acide carbonique. On recherche alors si le gaz qui se dégage contient de l'acide carbonique. Pour cela, on traite la substance à analyser par l'acide chlorhydrique étendu dans un tube qui est fermé par un bouchon auquel est adapté un petit tube à dégagement recourbé deux fois à angle droit et on fait passer le gaz dans de l'eau de chaux. Si le courant de gaz produit un précipité blanc qui, après s'être déposé, se dissolve dans l'acide chlorhydrique avec effervescence, cela prouve que la combinaison contenait de l'acide carbonique. Il est nécessaire, dans ce cas, de préserver la liqueur du contact de l'air. Au lieu de faire passer le gaz dans de l'eau de chaux, on peut également faire passer le gaz dans une dissolution de chlorure de calcium à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque. Lorsque le gaz qui se dégage contient de l'acide carbonique, il se produit un précipité de carbonate de chaux qui ne se sépare cependant qu'au bout de quelque i. 58
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temps, mais qui se sépare plus rapidement lorsqu'on fait chauffer la liqueur après y avoir lait passer le gaz. Lorsqu'on chauffe la dissolution ammoniacale, île chlorure de calcium avant d'y taire passer le gaz, le précipité de carbonate de chaux se produit immédiatement.
On dissout une portion de la combinaison dans l'acide chlorhydrique, ou bien, si elle contient de l'oxyde d'argent, du protoxyde de mercure ou de l'oxyde de plomb, on la dissout dans l'acide nitrique. On étend d'eau la dissolution et on y ajoute une dissolution de chlorure de baryum, ou bien, lorsqu'on a employé l'acide nitrique au lieu d'acide; chlorhydrique, on y ajoute une dissolution de nitrate de baryte. S'il se forme ainsi un précipité blanc, cela indique que la combinaison contient de Yncide sulfuriquc Si l'on chauffe une portion de la combinaison avec l'acide nitrique, s'il se produit ainsi un dégagement de vapeurs brun-rouge et un dépôt de soufre et si la liqueur étendue d'eau et filtrée donne un précipité lorsqu'on ajoute une dissolution de nitrate de baryte, cela indique que la combinaison est un sulfure. Lorsque le soufre est combiné avec le mercure, on doit, au lieu d'acide nitrique, employer l'eau régale, bans ce cas, il ne se dégage pas d'acide nitreuy, mais il se dégage du chlore ion doit tenir compte ici de ce qui a été dit dans un des chapitres précédents [p. 875]).
On dissout une portion de la combinaison dans l'acide nitrique à la température ordinaire si cela est possible et on ajoute à la dissolution étendue d'eau une petite quantité d'une dissolution de nitrate d'argent. S'il se produit ainsi un précipité blanc eaillebotté, cela indique qu'il y a un cMnnuv dans la combinaison. Comme le protocblorure de mercure ne se dissout pas dans l'acide nitrique, ou au moins comme il ne se dissout pas à la température ordinaire dans l'acide nitrique étendu, mais comme il se dissout seulement dans l'acide nitrique plus concentré avec l'aide de la chaleur et dans l'eau régale, on doit, lorsque la combinaison contient ce protocblorure, traiter une portion de cette combinaison par une dissolution d'hydrate de potasse ou mieux par une dissolution de carbonate de soude, en suivant la méthode qui a été indiquée page SKI.
Il faut observer ici que l'acide sulfuriquc aussi bien que le chlore ne peuvent être contenus qu'à l'état de combinaisons basiques dans des substances à analyser qui sont solubles dans l'acide nitrique à la température ordinaire.
On cherche ensuite si. en ajoutant de l'acide nitrique et de l'alcool à la combinaison et en enflammant l'alcool, la flamme de cet alcool prend une coloration verte; ce qui indiquerait la présence de V aride borif/nr. On véritie ensuite facilement la présence de l'acide borique en plongeant un papier de curcuma dans la dissolution de la combinaison dans l'acide chlorhydrique.
On s'assure de la présence de Yncide nitrique en mélangeant avec un égal volume d'acide sulfuriquc concentré une petite portion de la dissolution de la combinaison dans l'acide sulfuriquc étendu et en ajoutant une dissolution de protoxyde de fer; il se produit alors une coloration noire. Si l'acide
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nitrique existe dans la substance à analyser sous la forme d'une combinaison qui ne se dissolve pas bien dans l'acide sulfurique étendu, comme cela se présente par exemple lorsqu'il est combiné avec le bioxyde de mercure, l'oxyde de bismuth et les autres oxydes avec lesquels il forme des sels basiques, il vaut souvent mieux alors traiter ces combinaisons par une dissolution d'hydrate de potasse, mélanger une portion de la dissolution alcaline filtrée avec un volume égal d'acide sulfurique concentré et ajouter ensuite la dissolution de protoxyde de fer.
On a reconnu précédemment s'il y avait ou s'il n'y avait pas d'acide arsénique en effectuant la recherche des bases. Si la substance à analyser est de couleur blanche, on peut, dans la plupart des cas, y reconnaître la présence de l'acide arsénique en ajoutant à la combinaison sèche une dissolution concentrée de nitrate d'argent. Il se produit alors de l'arséniate d'argent de couleur brune. Cela arrive même avec l'arséniate d'alumine et l'arséniate de plomb.
Le moyen le plus rapide et le plus sur pour découvrir Yacide phosphorique dans la dissolution est l'emploi du molybdate d'ammoniaque p. 569). Mais on doit alors commencer par s'assurer qu'il n'y a pas d'acide arsénique; en effet l'acide arsénique peut se comporter comme l'acide phosphorique à l'égard du molybdate d'ammoniaque. S'il y a de l'acide arsénique, on ne peut reconnaître la présence de l'acide phosphorique qu'en séparant préalablement de la liqueur l'acide arsénique à l'état de sulfure d'arsenic.
Lorsqu'on n'a pas de molybdate d'ammoniaque, la présence de l'acide phosphorique est souvent difficile à reconnaître. Cependant, dans le cours des essais que l'on a faits pour retrouver les bases, on a pu déjà s'assurer s'il y avait ou s'il n'y avait pas d'acide phosphorique (p. 91 3) . Si l'on veut s'assurer avec certitude par voie humide de la présence de l'acide phosphorique qui a passé si souvent inaperçu dans des recherches analytiques faites même par des chimistes d'un grand mérite, on doit opérer delà manière suivante : Si les bases de la combinaison à analyser sont seulement des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par la dissolution d'hydrogène sulfuré dans une dissolution acide, on recherche l'acide phosphorique, parla méthode qui a été indiquée page 554, dans la liqueur filtrée que l'on a séparée du précipité produit par l'hydrogène sulfuré ; mais il faut préalablement débarrasser par l'action de la chaleur la dissolution de l'excès d'hydrogène sulfuré. On comprend en outre que, si on veut reconnaître l'acide phosphorique dans la liqueur au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent, il faut dissoudre la combinaison dans l'acide nitrique et non'dans l'acide chlorhydrique. Si, après avoir préalablement rendu la liqueur ammoniacale, on précipite l'acide phosphorique par une dissolution «le chlorure de calcium ou de chlorure de baryum, on doit toujours s'assurer que le précipité formé est réellement du phosphate de chaux ou du phosphate de baryte ; ce que l'on reconnaît très facilement, ou bien en humectant une portion de la combinaison après l'avoir bien lavée et en la traitant ensuite par une dissolution de nitrate d'argent, ou bien en suivant
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la méthode qui a été indiquée page 551. Lorsqu'on veut reconnaître les phosphates au moyen d une dissolution de nitrate d'argent, on doit observer que la plus grande partie seulement des phosphates deviennent jaunes par suite de la production du phosphate d'argent, mais que cela ne s'applique pas à tous les phosphates. Le phosphate d'alumine, le phosphate de sesquioxyde de fer et le phosphate de plomb restent blancs; le phosphate de protoxyde et de sesquioxyde de fer de couleur bleue n'est pas moditié non plus par l'action du nitrate d'argent (tandis que le phosphate de bioxyde de cuivre de couleur bleue produit immédiatement du phosphate d'argent de couleur jaune). Il faut observer en outre que les arsénites, traités de la même manière par une dissolution de nitrate d'argent, produisent de l'arsénite d'argent de couleur jaune et que le carbonate d'argent a, sous le rapport de la couleur, de la ressemblance avec le phosphate d'argent (p. luft et 105). On peut aussi s'assurer au moyen du chalumeau de la présence de l'acide phosphorique (p. 556) après avoir préalablement essayé le précipité pour reconnaître s'il contient de l'acide borique.
Si, au contraire, les bases qui entrent dans la composition de la substance sont des oxydes métalliques qui sont précipités par le sulfure d'ammonium dans la dissolution acide rendue ammoniacale, si par conséquent ces bases sont le protoxyde de fer, l'oxyde de nickel , l'oxyde de cobalt ou le protoxyde de manganèse , on ajoute d'abord de l'acide chlorhydrique à la liqueur que l'on a séparée, par tiltration, du précipité produit par le sulfure d'ammonium et on fait digérer jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'odeur d'hydrogène sulfuré ; ou filtre ensuite pour séparer de la liqueur le soufre qui s'est déposé et on analyse la liqueur de la rnème manière. Il est à peine nécessaire d'observer ici encore une fois qu'on doit toujours employer l'acide nitrique et non l'acide chlorhydrique, lorsqu'on doit se servir d'une dissolution de nitrate d'argent.
Si les bases, contenues dans la combinaison, sont l'alumine, la magnésie, la chaux, la strontiane et la baryte, la recherche de l'acide phosphorique est plus didicile, surtout lorsqu'il y a en même temps des oxydes métalliques qui ne peuvent être précipités que par le sulfure d'ammonium. Si au contraire ces oxydes terreux existent seuls dans la combinaison ou s'il \ a en même temps des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par la dissolution d'hydrogène sulfuré dans la dissolution acide de la combinaison à analyser, ou peut y retrouver l'acide phosphorique de la manière suivante : Après avoir précipité les oxydes métalliques à l'aide de l'hydrogène sulfuré et les avoir ainsi séparés, on sursature la dissolution acide par l'ammoniaque. De cette manière, les oxydes terreux qui pouvaient être combinés avec l'ammoniaque, sont précipités. S'il y avait seulement de la chaux, de la strontiane et de la baryte, leur précipitation par l'ammoniaque est une preuve de la présence de l'acide phosphorique; ou doit seulement s'assurer que le précipité ne contient pas d'acide borique et on doit ensuite vérifier, au moyen du chalumeau ou par une autre méthode, si le précipité contient réellement de l'acide phosphorique. S'il y a en même
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temps de la magnésie, elle est précipitée par l'ammoniaque dans une dissolution qui contient de l'acide phosphorique, même lorsque la liqueur contient assez de chlorure d'ammonium pour que la magnésie ne puisse pas être précipitée par l'ammoniaque s'il n'y avait pas d'acide phosphorique. L'alumine est également précipitée, mais sa précipitation par l'ammoniaque n'est pas une preuve de la présence de Pacide phosphorique ; on doit rechercher si le précipité, outre* l'alumine, contient de l'acide phosphorique, en suivant la méthode qui a été indiquée page 552. Lorsqu'il n'y a pas de magnésie, le mieux est de dissoudre dans l'acide chlorhydrique le précipité qui contient l'alumine*, d'ajouter de l'acide tartrique à la dissolution et de sursaturer par l'ammoniaque ; toute l'alumine reste alors en dissolution, et on peut, au moyen d'un mélange de sulfate de magnésie et de chlorure d'ammonium, précipiter l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien. Kn traitant simplement par une dissolution de nitrate d'argent le phosphate d'alumine sec ou humide, il reste blanc sans subir aucune modification et ne devient pas jaune, comme du reste cela a été observé déjà précédemment.
Si la substance à analyser contient les oxydes terreux que nous venons d'indiquer, si elle contient en même temps du sesquioxyde de fer, du protoxyde de fer, de l'oxyde de nickel, de l'oxyde de cobalt, de l'oxyde de zinc ou du protoxyde de manganèse, et si elle contient en outre des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par l'hydrogène sulfuré dans une dissolution acide, on doit opérer l'analyse d'une tout autre manière. On dissout dans l'acide nitrique la substance à analyser, ou bien, si on ne veut pas employer la dissolution de nitrate d'argent pour rechercher l'acide phosphorique, on dissout la substance à analyser dans l'acide chlorhydrique ; on précipite ensuite par la dissolution d'hydrogène sulfuré les oxydes métalliques qui peuvent être précipités par ce moyen; on filtre et on chauffe jusqu'à ce que la liqueur ne sente plus l'hydrogène sulfuré; on ajoute ensuite de l'acide sulfurique étendu, qui précipite la baryte et la strontiane. On peut aussi précipiter de cette manière la chaux, en ajoutant à la liqueur une quantité suffisante d'alcool. On filtre la liqueur pour la séparer du précipité que l'on a obtenu, et, dans le cas où l'on a également précipité la chaux, on chauffe jusqu'à ce que l'alcool se soit volatilisé. Lorsque la liqueur ne contient ni magnésie ni alumine, mais lorsqu'elle contient seulement des oxydes métalliques qui peuvent être précipités par le sulfure d'ammonium, on rend la liqueur ammoniacale, on précipite les oxydes par le sulfure d'ammonium, et on recherche dans la liqueur filtrée l'acide phosphorique à l'aide de la méthode indiquée. Mais s'il y a aussi de l'alumine et de la magnésie, on ajoute à la liqueur un excès d'une dissolution d'hydrate de potasse, sans y ajouter d'abord du sulfure d'ammonium, et on fait bouillir le tout. Le protoxyde de fer, l'oxyde de nickel, l'oxyde de cobalt, le protoxyde de manganèse, la magnésie et même l'oxyde de zinc sont ainsi précipités; l'oxyde de zinc est même précipité complètement lorsqu'on a fait bouillir pendant un temps trop court et lorsque la dis-
solution est suffisamment étendue. Les oxydes ainsi précipités retiennent . encore, dans la plupart des cas, de petites quantités d'acide phosphorique; mais la plus grande partie de l'acide phosphorique reste en dissolution dans la liqueur filtrée, et peut y être recherchée en sursaturant légèrement la dissolution par l'acide chlorhydrique et en y ajoutant ensuite une dissolution de chlorure de baryum. Lorsqu'on a préalablement ajouté de l'acide sulfurique pour opérer la précipitation de la baryte, de la strontium» ou même de la chaux, il se produit, par l'action de la dissolution de chlorure de baryum, un précipité de sulfate de baryte; on filtre et on ajoute à la liqueur filtrée de l'ammoniaque, qui produit un précipité de phosphate de baryte. — Lorsqu'il y a en même temps de l'alumine et de l'acide phosphorique, l'acide phosphorique se dissout avec l'alumine dans la dissolution d'hydrate de potasse. On retrouve alors la présence de l'acide phosphorique par la méthode qui a été indiquée page 552.
On voit par suite que la recherche de l'acide phosphorique dans les substances composées qui, sans cela, pourrait présenter de grandes diflicultés, devient très facile lorsqu'on se sert de molybdate d'ammoniaque. C'est seulement lorsqu'il y a de l'acide arsénique qu'on peut ne pas s'apercevoir de la présence de l'acide phosphorique; on ne doit, par conséquent, pas se servir du molybdate d'ammoniaque pour rechercher l'acide phosphorique avant d'avoir séparé de la liqueur l'acide arsénique à l'état de sulfure d'arsenic. Du reste, l'emploi du molybdate d'ammoniaque exige toujours une certaine précaution ; car on pourrait considérer comme faisant partie constituante essentielle de la substance, des traces d'acide phosphorique qui ne sont qu'accidentelles.
Analyse de» combinaisons Insolubles Hnn» l'eau par la fusion avec la
carbonate de sonde.
L'analyse des combinaisons insolubles dans l'eau peut devenir plus facile dans quelques cas, lorsqu'on mélange la substance à analyser avec trois ou quatre fois son poids de carbonate de potasse ou de soude, et lorsqu'on fait ensuite fondre le mélange. Si Ton a employé des poids équivalents égaux des deux carbonates alcalins, on peut, dans la plupart des cas, opérer la fusion dans un petit creuset de platine au-dessus d une lampe. Quelquefois le mélange ne fond pas, mais il s'agrége seulement avec force; il s'est néanmoins opéré une décomposition complète. S'il y a de l'acide arsénique dont ou a pu reconnaître préalablement, au moyen du chalumeau, la présence dans la substance à analyser, on ne doit pas employer un creuset de platine, parce que ce creuset pourrait être fortement endommagé ; il vaut mieux alors opérer l'analyse par voie humide, comme cela a été indiqué précédemment. Le creuset de platine peut également être attaqué lorsque la substance à analyser contient des oxydes métallique* facilement réductibles, comme l'oxyde de plomb, l'oxyde de bismuth et l'oxyde d'antimoine. Lorsque les oxydes métalliques qui se séparent per-
dent eiitièrenifiit leur oxygène par l'action de lu chaleur, comme cela arrive pour l'oxyde d'argent et l'oxyde d'or), on ne doit pas non plus se servir d'un creuset de platine. Dans les cas que nous venons d'indiquer, on doit conseiller d'employer un petit creuset île porcelaine, lorsqu'on peut sVn procurer qui soient bien fabriqués. En effet, la couverte de beaucoup de creusets de porcelaine pourrait être attaquée par la fusion avec Je carbonate alcalin, et la substance à analyser pourrait alors devenir impure par suite de son mélange avec une certaine quantité d'acide silicique et d'alumine. 11 vaut mieux, dans ce cas, opérer l'analyse par voie humide , en suivant une des méthodes qui ont été décrites précédemment, ou en suivant une des méthodes qui seront indiquées plus loin.
Si la substance à analyser contient des sulfures, on ajoute au carbonate alcalin du nitrate alcalin ; mais le creuset de platine peut quelquefois aussi être attaqué, ce qui n'arrive cependant en général que lorsque la substance à analyser contient des métaux qui forment des oxydes facilement réductibles.
Après la fusion, on soumet la masse calcinée à l'action prolongée de l'eau, et lorsque le tout s'est convenablement désagrégé, on sépare la partie qui s'est dissoute de celle qui est restée insoluble. L'emploi de cette méthode a l'avantage d'obtenir en dissolution les acides qui sont ainsi séparés des bases. La partie insoluble contient les bases : ces bases sont, ou à l'état de carbonates, comme cela arrive pour les oxydes alealino-terreux, ou bien simplement à l'état d'oxydes; quelquefois aussi la base peut être transformée en métal, comme cela arrive pour l'oxyde d'argent (et pour l'oxyde d'ori.
Outre l'excès de carbonate alcalin , la dissolution aqueuse contient les acides qui étaient combinés avec les bases dans la combinaison à analyser, spécialement l'acide borique, l'acide phosphorique et l'acide arsénique: elle peut aussi contenir du chlore qui était contenu dans la combinaison à analyser sous forme de chlorure. (Les combinaisons de l'acide arsénique peuvent cependant être plus facilement analysées par voie humide. ) La dissolution aqueuse contient en outre de l'acide sulfurique, même lorsque la substance à analyser contenait des combinaisons de l'acide sulfurique qui sont insolubles ou peu solubles même dans les acides,, comme les combinaisons de l'acide sulfurique avec les oxydes alcalino-terreux et l'oxyde de plomb. Il faut cependant observer que le sulfate de baryte n'est pas décomposé complètement par la fusion, lorsqu'on n'emploie pas une quantité considérable de carbonate alcalin. Mais le sulfate de baryte se présente peu fréquemment dans les analyses dont nous nous occupons en ce moment, parce qu'il est du nombre des combinaisons insolubles dans les acides; il prend cependant naissance lorsque la combinaison contient en même temps des sulfures et des sels alcalino-terreux insolubles dans l'eau, et lorsqu'on fait fondre cette combinaison avec du carbonate alcalin auquel on a ajouté un |>eu de nitrate alcalin.
Avant que Ton connût l'emploi du molybdale d'ammoniaque pour
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rechercher l'acide phosphorique, cette méthode d'analyse devait être employée plutôt que maintenant pour opérer cette recherche. En effet, quelques-uns des phosphates les plus importants, spécialement les phosphates alcalino-terreux et le phosphate de magnésie, ne sont décomposés qu'incomplètement par la fusion avec un carbonate alcalin, et l'alumine n'est pas séparée ainsi de l'acide phosphorique (p. 555;.
Cette méthode ne doit donc spécialement être employée que lorsque la substance à analyser contient les oxydes métalliques proprement dits, et par conséquent les oxydes compris entre le n* 9 et le n° 25, spécialement le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, l'oxyde de cobalt, l'oxyde de nickel, le protoxyde de fer qui est transformé en sesquioxyde de fer par la fusion avec les carbonates alcalins '>, le sesquioxyde de fer, l'oxyde de cadmium, l'oxyde de plomb, l'oxyde de bismuth, le bioxyde de cuivre, l'oxyde d'argent (qui est réduit à l'état métallique), le sesquioxyde d'or qui ne se présente cependant pas dans ces sortes de recherches, et qui serait également réduit à l'état métallique , le protoxyde d'étain, le lrioxyde d'étain et l'oxyde d'antimoine. (Le protoxyde de mercure et le bioxyde de mercure seraient décomposés et se volatiliseraient à l'état métallique. Dans l'analyse de plusieurs des combinaisons dont il est question ici, il se présente quelquefois des difficultés lorsqu'il faut choisir le creuset dans lequel on doit opérer la fusion.
On dissout la partie insoluble en la faisant digérer dans l'acide chlorhydrique.ll ne faut pas faire digérer ici dans l'acide chlorhydrique la partie insoluble avec le filtre sur lequel on l'a jetée : il vaut mieux dessécher légèrement le précipité, afin de pouvoir le séparer du filtre autant que possible et de le dissoudre dans l'acide sans dissoudre en même temps le filtre. Cela est surtout nécessaire lorsque, au lieu d'acide chlorhydrique, on a employé l'acide nitrique pour opérer la dissolution , spécialement lorsque la dissolution contient des oxydes qui ne sont solubles que dans l'acide nitrique.
Lorsqu'on veut retrouver les bases, on traite la dissolution des bases dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide nitrique, précisément de la même manière que cela a été indiqué dans un des chapitres précédents p. 880). En effet, comme les bases sont séparées des acides avec lesquels elles formaient des combinaisons insolubles dans l'eau, leur détermination ne présente pas une grande difficulté, et elle peut être opérée d'après les indications que nous avons données précédemment. Ce n'est que lorsqu'il y a du protoxyde d'étain et du bioxyde d'étain qu'il ne se produit pas une dissolution complète dans l'acide chlorhydrique p. 251). 11 se dissout bien, dans ce cas, un peu de bioxyde d'étain dans la liqueur alcaline; mais ce bioxyde d'étain se dépose cc|>endant de nouveau au bout de quelque temps.
La dissolution aqueuse qui, outre le carbonate alcalin en excès, contient les acides de la combinaison à analyser combinés avec l'oxyde alcalin du carbonate employé pour opérer la décomposition, est ensuite traitée comme
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cela a été indiqué page 904. hans le cours de cette analyse, on ne peut reconnaître ni la présence de L'acide nitrique, ni celle de l'acide carbonique : la présence de l'acide nitrique ne peut pas être reconnue, parce qu'il est décomposé pour la plus grande partie pendant la calcination avec le carbonate alcalin ; la présence de l'acide carbonique ne peut pas être reconnue parce qu'on a employé, pour opérer l'analyse, un excès de carbonate alcalin. On peut les reconnaître en opérant sur d'autres portions de la substance à analyser.
Analywc» de« Nubstancen insoluble» dan* l'eau par la fanion avec mm
carbonate nlealin et avec du «oufre.
Four opérer l'analyse de plusieurs combinaisons insolubles dans l'eau, on peut encore employer un autre procédé qui rend l'analyse plus facile, ou au moins l'abrège.
On réduit en poudre fine la combinaison à analyser, et on la mélange avec trois fois son poids d'un mélange de parties égales de soufre et de carbonate de soude sec ; on fait fondre ensuite le mélange au rouge dans un petit creuset de porcelaine. La couverte du creuset de porcelaine n'est pas attaquée par le sulfure de sodium qui se forme : c'est un grand avantage, qui doit faire essentiellement préférer cette métbode à la fusion avec le carbonate alcalin seul. On laisse ensuite refroidir la masse fondue ; on la traite par l'eau et on filtre pour séparer la partie soluble de la partie insoluble, qui, dans la plupart des cas, est de couleur noire. On recueille l'eau de lavage dans un verre différent de (relui où l'on a recueilli la dissolution. Kn effet, l'eau de lavage passe souvent à l'état trouble au travers du filtre; on ne doit pas, par suite, continuer le lavage pendant longtemps; on ne doit pas non plus employer l'eau de lavage, mais on doit seulement employer la dissolution pour en faire l'analyse.
La dissolution contient les acides de la substance à analyser, spécialement Vacide phosphorique , Y acide borique , Y 'acide sulfurique , lorsque ces acides peuvent être contenus dans la combinaison; elle peut contenir îiussi du chlore. La dissolution contient en outre Vacide arsénique a l'état de sulfure d'arsenic combiné avec le sulfure de sodium; elle contient aussi, à l'état de sulfures , tous les oxydes qui sont solubles dans une dissolution de sulfure de sodium, comme les oxydes de l' antimoine , de Yétain et de l'or. (Le sulfure de sodium peut aussi dissoudre des quantités excessivement petites de cuivre.) Les sulfures d'argent, de mercure, de cuivre, de bismuth, de plomb, de cadmium, de fer, de nickel, de cobalt, de zinc et de manganèse restent comme résidu à l'état insoluble. — S'il y avait de Valumine, une petite portion de l'alumine est contenue dans la dissolution; mais la plus grande partie se trouve dans le résidu insoluble à un tel état de densité qu elle se dissout difficilement dans l'acide chlorbydrique, et qu'elle ne se dissout que par l'action de la cbaleur dans l'acide sulfurique concentré. S'il y a en même temps de la magnésie et des oxydes alculino-
terreux, ils sont contenus dans le résidu insoluble (la baryte, lorsqu'elle est ii l'état de carbonate, est transformée en sulfate de baryte i. Mais lorsque, dans la substance à analyser , ces bases étaient combinées avec l'acide pbospliorique, elles ne sont pas décomposées ou ne sont que peu décomposées par la fusion avec un mélange de carbonate de soude et de soufre. Si ces oxydes terreux sont combinés avec l'acide arsénique, il se produit une décomposition complète. L'acide arsénique existe entièrement alors dans la dissolution à l'état de sulfure d'arsenic, et les oxydes terreux se trouvent à l'étal de carbonates dans le résidu insoluble la baryte s'y trouve à l'état de sulfate de baryte;. Par l'action de la chaleur qui a été nécessaire 'pour opérer la fusion, la magnésie peut avoir perdu sou acide carbonique.
On voit par suite que cette méthode d'analyse est surtout avantageuse lorsque les bases contenues dans la combinaison, sont seulement les oxydes métalliques proprement dits, lorsque ces luises sont par conséquent celles comprises entre le u° 9 et le n° 25 (p. 863), et lorsque ce ne sont pas des oxydes terreux.
L'analyse, opérée par cette méthode, se divise en analyse de la dissolution et en analyse du résidu insoluble.
1° Analyse de la dissolution.
On sursature la dissolution par l'acide chlorhydrique étendu, en opérant avec beaucoup de précaution à cause du dégagement d'hydrogène sulfuré qui se produit. On ne doit pas conseiller d'ajouter en une fois un excès d'acide chlorhydrique à la dissolution; mais il faut en ajouter seulement assez pour que la liqueur reste encore légèrement alcaline : on doit laisser reposer le tout dans un endroit chaud, et c'est seulement ensuite qu'on doit ajouter un petit excès d'acide chlorhydrique. (Cette précaution est nécessaire pour que le précipité contienne une quantité de persulfure d'hydrogène huileux aussi petite que possible. ) Par l'action de l'acide chlorhydrique, il se précipite une grande quantité de soufre; mais il se précipite en même temps des combinaisons du soufre avec l'arsenic, l'antimoine, l'étain et l'or : il se précipite aussi une petite quantité de sulfure de cuivre.
\, — Après avoir chassé de la dissolution tout l'hydrogène sulfuré, on y reconnaît facilement Yucide /j/ius/j/iurique au moyen du molybdate d'ammoniaque; ou bien, si l'on n'a pas, à sa disposition, du molybdate d'ammoniaque, on reconnaît cet acide au moyen d'autres reactifs, notamment en sursaturant la liqueur par l'ammoniaque et en la traitant ensuite par la dissolution d'un mélange de sulfate de magnésie, de chlorure d'ammonium et d'ammoniaque. Si l'on veut rechercher l'acide pbospliorique au moyen du nitrate d'argent, on ne doit pas décomposer par l'acide chlorhydrique la dissolution de la combinaison fondue, mais on doit la décomposer par l'acide suifurique : en outre la liqueur doit être séparée avec soin de toute trace d'hydrogène sulfuré.
Ou reconnaît la présence de Y acide borique au moyen du papier de cur-
MARCHE A SUIVRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. 923 euma : on prut aussi reconnaître cet acide en mélangeant avec de l'alcool une portion de la dissolution et eu enflammant l'alcool : s'il y a de l'acide borique, la flamme de l'alcool se colore alors en vert.
Lorsqu'il j a du chlore dans la substance à analyser, on ne peut pas, dans le cours de cette analyse, reconnaître sa présence, lorsqu'on ajoute de l'acide chlorliydrique à la dissolution de la masse fondue. Si l'on suppose que la combinaison contient du chlore et si l'on veut en reconnaître la présence, on ne doit pas sursaturer par l'acide chlorliydrique étendu la dissolution de la masse fondue; mais on doit employer l'acide sulfurique étendu. On peut alors, dans la liqueur sursaturée par l'acide, découvrir directement la présenc e du chlore au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent. Lorsqu'on n'a pas eu soin de chasser tout l'hydrogène sulfuré libre, la liqueur peut encore en contenir des traces : le chlorure d'urgent précipité peut alors ne pas avoir la couleur qui lui est propre, mais il peut prendre une couleur grise ou bien une couleur plus ou moins noire provenant du mélange d'une certaine quantité de sulfure d'argent. Un doit conseiller par suite, avant d'ajouter le nitrate d'argent, d'additionner d'abord la dissolution d'une petite quantité «l'une dissolution de sulfate de sesquioxyde de fer pour séparer la petite quantité d'hydrogène sulfuré qui pourrait y être contenue (p. 806). C'est seulement après avoir filtré qu'on doit ajouter le nitrate d'argent pour s'assurer de la présence du chlore au moyen du précipité de chlorure d'argent qui se produit.
Lorsque la combinaison à analyser peut contenir de l'acide sulfurique, on ne peut pas le reconnaître dans le cours de cette analyse; en efl'et, par l'action du soufre sur le carbonate de soude, il se produit de l'acide sulfurique. — On ne peut pas non plus reconnaître la présence du soufre, lorsque la combinaison à analyser le contient à l'état de sulfure.
On ne peut pas non plus, dans le cours de cette analyse, retrouver Yacide carbonique, ni Yacide nitrique : en effet le premier est chassé avec l'acide carbonique du carbonate alcalin et le dernier est entièrement décomposé par l'action du soufre.
11. — Les sulfures qui ont été précipités de la dissolution par l'action de, l'acide chlorhydrique étendu, sont ensuite traités comme les sulfures qui ont été précipités par un acide étendu de leur dissolution dans le sulfure d'ammonium en suivant les indications qui ont été données page 889. Ils peuvent contenir une quantité excessivement petite de sulfure de cuivre dont une petite quantité peut être dissoute par de grandes quantités de sulfure de sodium, mais il ne peut pas y avoir de sulfure de mercure.
2' Analyse du résidu insoluble dans une dissolution de sulfure de sodium.
La couleur du résidu est ordinairement noire ; si cependant ce résidu présente une autre couleur, cela est un indice certain de la présence de certains oxydes dans la combinaison à analyser : en effet il n'y a parmi les sulfures que les combinaisons sulfurées du mangauèse, du zinc et du cadmium
qui puissent être contenues dans 1»» résidu insoluble et qui ne présentent pas uiio couleur noiro. Eu outre, lo résidu peut aussi contenir les oxydes terreux, soit à l'état pur, soit à l'état de combinaison avec l'acide carbonique, l'acide phosphorique et l'acide sulfurique. i
On traite le résidu par l'acide Nitrique et on le chauffe. 11 est alors dé- 4 composé : il n'y a que le sulfure de mercure qui ue soit pas décomposé, surtout lorsqu'on a employé un acide nitrique qui soit exempt d'acide ehlorhydrique et qui ue soit pas trop concentré. Les autres métaux se dissolvent en laissant comme résidu du soufre ; c'est ce qui arrive même pour le sulfure de plomb. (Les oxydes terreux, à l'exception du sulfate de baryte, peuvent être dissous de cette manière. L'alumine n'est dissoute que lorsqu'on la chauffe avec l'acide sulfurique concentré, comme cela a du reste été déjà remarqué. )
La dissolution filtrée est traitée par un excès d'hydrogène sulfuré ou par un courant de gaz hydrogène sulfuré. On précipite de cette manière les combinaisons sulfurées de l'argent, du cuivre, du bismuth, du plomb et du cadmium que l'on reconnaît par la méthode indiquée page 891.
La liqueur, séparée des sulfures, est sursaturée par l'ammoniaque et on y ajoute ensuite du sulfure d'ammonium sans se préoccuper du précipité qui se produit. On précipite ainsi les combinaisons sulfurées du fer, du nickel, du cobalt, du zinc et du manganèse. Le précipité est alors traité par la méthode indiquée page 893. (En outre le précipité peut encore contenir les oxydes terreux et leurs combinaisons avec l'acide phosphorique. On expérimente alors comme il a été indiqué page 911.)
Lorsqu'on traite par l'acide nitrique le résidu insoluble, il peut, outre le soufre et le sulfure de mercure, rester encore du sulfate de baryte comme résidu insoluble. Après avoir lavé et desséché ce résidu insoluble, on en sépare le soufre en le calcinant dans un petit creuset de porcelaine et on en sépare également le sulfure de mercure. On traite ensuite le résidu par une dissolution de carbonate alcalin, en suivant la méthode qui sera indiquée dans le chapitre suivant.
(le procédé d'analyse doit surtout être employé parce que le creuset de porcelaine n'est pas attaqué lorsqu'on fait fondre la combinaison avec du carbonate de soude et du soufre : on peut par suite séparer les parties constituantes de la substance, sans qu'elles soient mélangées avec l'acide silicique et l'alumine, comme cela arrive au contraire lorsqu'on calcine la substance à analvser avec un carbonate alcalin seul.
Analyse des alliage» métalliques.
Si les métaux contenus dans les oxydes indiqués page 863 sont combinés entre eux sous forme d'alliages, on peut, pour les analyser, après avoir dissous l'alliage dans l'acide nitrique, ou bien dans l'eau régale lorsqu'il n'est pas complètement soluhle dans l'acide nitrique, suivre la marche que uous avons indiquée p. 906 pour opérer l'analyse des substances insolubles
dans I eau, mais solubles dans les acides; on peut cependant arriver plus facilement et plus rapidement à ce but en opérant de la manière suivante qui en diffère légèrement :
On essaye d'abord une petite quantité de l'alliage dans un petit matras de verre au moyen de la tlamme du chalumeau. De cette manière, les métaux volatils se volatilisent et se subliment : ce qui permet de les distinguer comme cela a été indiqué page 835.
Ou chauffe ensuite au moyen de la flamme du chalumeau une petite quantité de l'alliage dans un tube ouvert aux deux extrémités en suivant la méthode qui a été indiquée page 838.
On expose ensuite une petite quantité de l'alliage sur le charbon à la partie la plus chaude de la tlamme du chalumeau, en suivant la méthode (jui a été indiquée page 8£i3, afin de rechercher la fusibilité de l'alliage et afin de voir si l'alliage contient des métaux qui donnent un dépôt sur le charbon. On peut ensuite, lorsque l'alliage a été oxydé, y ajouter une petite quantité de soude et chauffer fortement dans la flamme intérieure. Les dépôts qui se produisent sur le charbon, peuvent ensuite être distingués de la manière qui a été indiquée page 853. On doit en outre observer si, lorsqu'on traite l'alliage par la soude sur le charbon, il se produit un»* odeur d'arsenic, en se rappelant qu'on ne peut pas reconnaître ou qu'on ne peut reconnaître que difficilement à l'odeur de très petites quantités d'arsenic lorsque l'arsenic est combiné avec des quantités considérables de fer, de cobalt, de nickel, etc., bien qu'on traite alternativement l'alliage par la flamme extérieure ou par la flamme intérieure et bien qu'on mélange préalablement l'alliage avec de la soude ou du cyanure de potassium p. 376; avant de le soumettre a l'action de la flamme intérieure.
Kufin, si l'alliage est cassant, on l'emploie à l'état de poudre; s'il est malléable, on l'emploie à l'état de feuilles ou de lames, de tournures ou de limailles, pour le soumettre au traitement par les acides.
Ofl traite une portion «le l'alliage par l'acide ehlorhydrique ou par l'acide sulfurique étendu. S'il se produit ainsi, soit à la température ordinaire, soit par l'action de la chaleur, un dégagement de gaz hydrogène et s'il s'opère de cette manière une dissolution partielle ou une dissolution complète, cela indique que l'alliage est formé de métaux qui, avec l'aide d'un acide, décomposent l'eau, qu'il est par conséquent composé de manganèse, de zinc, de fer, de cobalt, de nickel et même de cadmium si l'on a employé l'acide ehlorhydrique pour opérer la dissolution, il peut également être composé d'aluminium; , ou bien qu'il contient tous ces métaux. Il faut observer ici que plusieurs de ces métaux, lorsqu'ils sont combinés dans l'alliage avec de grandes quantités d'autres métaux qui ne sont pas attaqués, même lorsqu'on les chauffe pendant longtemps avec de l'acide ehlorhydrique ou avec de l'acide sulfurique étendu, perdent entièrement la propriété de se dissoudre dans les acides indiqués. Ainsi, en traitant par les acides indiqués le tombac et le laiton, ou ne peut pas y séparer le cuivre du zinc. Si au contraire les métaux solubles dans l'acide chlor-
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hydrique et dans l'acide sulfurique étendu avec dégagement d'hydrogène sont combines avec des quantités relativement beaucoup pins petite d'autres métaux qui ne se dissolvent pas dans les acides indiqués, on |>out en opérer la séparation au moyen des acides. Ainsi, par exemple, dans un alliage de zinc et de cuivre qui contient plus de zinc que le laiton n'en contient, le zinc se dissout dans l'acide chlorhydrique en laissant le cuivre comme résidu.
11 est bon par suite, même lorsqu'on a trouvé que l'alliage est partiellement soluble dans l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène, de le traiter ensuite par l'acide nitrique.
A. — On traite ensuite dans un ballon, par l'acide nitrique de moyenne concentration (qui doit être exempt d'acide chlorhydrique) , une portion de l'alliage amené préalablement à un grand état de division et on chauffe jusqu'à ce que, en ajoutant une nouvelle quantité d'acide, il ne se produise plus d'action, ou jusqu'à ce qu'il se soit opéré une dissolution complète.
S'il ne s'est pas opéré une dissolution complète, le résidu peut être forme d'un métal qui, comme l'or, n'est pas attaqué par l'acide nitrique [il faut observer cependant ici que, lorsque l'or est allié avec une quantité d'urgent qui n'est pas trop grande, ce dernier perd sa propriété de se dissoudre dans l'acide nitrique p. 163), tandis que, d'autre part, l'or peu! devenir également insoluble dans l'eau régale lorsqu'il est allié avec une très grande quantité d'argent p. 231)]; le résidu peut aussi être formé d'oxydes qui ne sont pas solubles dans l'acide nitrique (oxyde d'ê tain, oxyde d'antimoine et même acide arsénieux : ce dernier ne se dissout qu'en petite quantité dans l'acide nitrique et se dépose par le refroidissement) : lr résidu peut aussi être composé d'un mélange du métal insoluble et des oxydes insolubles.
Si le résidu est formé seulement des oxydes de couleur blanche, on le filtre et on le lave. On le traite par l'acide chlorhydrique qui doit le dissoudre lorsqu'on fait bouillir et lorsqu'on étend ensuite d'une certaine quantité d'eau. On traite ensuite la dissolution précisément comme on a indiqué précédemment (p. 908) qu'on devait traiter la dissolution des sulfures qui ont été précipités de leur dissolution dans le sulfure d'ammonium. On peut encore essayer plus facilement le résidu d'oxydes blancs au moyen du chalumeau sur le charbon , comme cela a déjà été indiqué page 889.
Si le résidu est formé seulement de métal 'or), sans mélange d'un oxyde blanc, on ajoute de l'acide chlorhydrique à l'acide nitrique : on obtient de cette manière une dissolution complète qui a une couleur jaunâtre. Dans cette dissolution, on peut facilement s'assurer au moyen des réactifs de la présence de l'or. Si l'or contient une petite quantité d'argent, cet argent se sépare à l'état de chlorure d'argent, mais la dissolution n'est complète que lorsqu'on étend d'eau la dissolution d'or.
Si le résidu est formé «les oxydes blancs indiqués et de l'or métallique, ou le lave d abord, en employant de préférence, pour opérer ce lavage.
(Ir 1 Va il qui tient en dissolution une petite quantité de carbonate' alcalin pour séparer tout l'acide nitrique qui pourrait être mélangé avec les oxydes blancs. On fait bouillir ensuite le résidu avec l'acide chlorhydrique qui dissout les oxydes lorsqu'on ajoute ensuite de l'eau, tandis que l'or reste à l'état insoluble : on dissout alors ce dernier dans l'eau régale et on le reconnaît dans la dissolution à l'aide des réactifs.
H. — Si la dissolution de l'alliage dans l'acide nitrique s'opère complètement ou s'opère seulement en partie, on peut ajouter de l'acide sulfurique étendu à la dissolution nitrique étendue : s'il y a de Y oxyde de plomb, il se produit un précipité de sulfate de plomb. (Comme l'alliage a été chaullé pendant longtemps avec l'aride nitrique et comme on a employé un excès de cet acide, il peut, s'il y a du mercure dans l'alliage, ne pas se former facilement un précipité de sulfate de protoxyde de mercure par l'action de l'acide sulfurique étendu).
C. — Soit qu'il se produise un précipité , soit qu'il ne s'en produise pas par l'action de l'acide sulfurique étendu, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique à la dissolution filtrée ou non filtrée. S'il y a dans la dissolution une petite quantité d'oxyde d'argent, cet oxyde d'argent est précipité à l'état de chlorure d'argent. On laisse le précipité se déposer : on décante ensuite la liqueur, on lave le précipité et on le traite par l'ammoniaque dans laquelle il doit se dissoudre complètement s'il est formé de chlorure d'argent pur. Si le résidu contient un peu de protochlorure de mercure, il reste un résidu légèrement noirâtre insoluble dans l'ammoniaque.
|). — on traite ensuite par un excès de dissolution d'hydrogène sulfuré, ou bien on fait passer du gaz hydrogène; sulfuré dans la liqueur que l'on a séparée du chlorure d'argent ou dans la liqueur qui n'a pas été troublée par l'acide chlorhydrique. De celte manière, les combinaisons sulfurées du cadmium, du bismuth, du cuivre et du mercure sont précipitées il se précipite aussi de petites quantités d'antimoine et des quantités un peu plus grandes d'arsenic . On traite ces sulfures par l'acide nitrique, et on les distingue par la méthode indiquée page 89^i.
K. — On sursature par l'ammoniaque la liqueur que l'on a séparée des sulfures qui se sont déposés dans la dissolution acide, et on ajoute ensuite immédiatement du sulfure d'ammonium. On précipite de cette manière les combinaisons sulfurées du 1er, du nickel, du cobalt, du zinc et du manganèse. On peut aussi précipiter de cette manière l'alumine, lorsque l'alliage contenait de l'aluminium, et lorsqu'on a préalablement traité cet alliage par l'acide chlorhydrique ou l'eau régale.
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Si on a traité la substance h analyser d'abord par l'eau et ensuite par les acides et s'il est resté après cela un résidu insoluble, ce résidu ne peul être formé que des substances qui ont été indiquées page 883. Il peut par conséquent être formé surtout de sulfate de baryte, de sulfate de strontteme, de sulfat* de chaux et de sulfate de plomb, et aussi de chlorure d'argent et de chlorure de plomb. Il peut encore y avoir dans ce résidu plusieurs oxyde? cpii deviennent , par la calcination, insolubles dans les acides, comme cela se présente pour le bioxyde d'étain; le résidu peut en outre contenir des métapbospbates et aussi quelques arséniates acides. Le sulfure de mercure, le protochlorure de mercure et le sulfate de protoxyde de mercure ne peuvent pas être au nombre de ces combinaisons; en effet, les deux dernières combinaisons se dissolvent entièrement lorsqu'on les chauffe avec l'acide nitrique, et la première est décomposée par l'eau régale et s'y di>sout entièrement, ou bien laisse comme résidu une petite quantité de soufre.
La plupart des substances indiquées ne sont pas entièrement insolubledans l'eau ni dans les acides : le sulfate de chaux, par exemple, |>eut ndissoudre complètement dans une grande quantité d'eau, même sans ajouter un acide. Lorsqu'on veut reconnaître les parties constituantes de ces substances, on traite leurs dissolutions aqueuses et leurs dissolutions chlorhydriques, qui du reste n'en contiennent qu'une petite quantité, par la méthode, que l'on a indiquée page 886 et page 906, pour traiter les dissolution aqueuses et les dissolutions chlorhydriques d'autres substances. — Le> métapbospbates et les arséniates acides sont dissous dans l'acide sulfurique concentré.
Après avoir réduit en poudre la substance à analyser, on en traite d'abord une très petite quantité par le sulfure d'ammonium dans un petit creuset de porcelaine. Si la couleur de la poudre ne subit pas de modification, il devient probable que la substance à analyser est formée des combinaisons des oxydes alcalino-terreux avec l'acide sulfurique; mais si la poudre devient immédiatement noire, cela indique qu'elle est formée de chlorure d'argent, de sulfate de plomb, de chlorure de plomb, ou qu'elle contient une de ces substances.
Dans le premier cas, lorsque la couleur de la poudre n'est pas modifiée par l'action du sulfure d'ammonium et lorsque, par suite, la combinaison est formée seulement des combinaisons de l'acide sulfurique avec les oxvdt» alcalino-terreux, on peut analyser la combinaison de différentes manières, comme cela a été indiqué précédemment (p. 898) .
On peut traiter la combinaison par une dissolution de carbonate de potasse ou de carbonate d'ammoniaque, et on la laisse; reposer à la tem-
pérature ordinaire pendant environ vingt-quatre heures, en ayant soin de l'agiter fréquemment, ou bien on la fait bouillir avec une dissolution de carbonate de potasse à laquelle on a ajouté du sulfate de potasse. On sépare ensuite la baryte de la strontiane et de la chaux, et on suit les indications qui ont été données page 898.
Mais si une portion de la poudre est devenue noire par une addition de sulfure d'ammonium, cela indique qu'elle peut contenir du chlorure d'argent, du chlorure de plomb ou du sulfate de plomb, et en même temps aussi des sulfates alcalino-terreux. Même dans ce cas, il est bon de traiter le tout à la température ordinaire par une dissolution de carbonate de potasse. Il n'y a que le sulfate de baryte et le chlorure d'argent qui ne soient pas modifiés de cette manière, tandis que le sulfate de strontiane, le sulfate de chaux, le sulfate de plomb (et aussi le sulfate de protoxyde de mercure), sont décomposés complètement, et tandis que le chlorure de plomb est décomposé partiellement. Lorsqu'il y a du sulfate de plomb et du chlorure de plomb, la dissolution alcaline dissout, même à la température ordinaire, une quantité assez considérable d'oxyde de plomb, ce qui ne se présente pas lorsqu'on emploie du bicarbonate de potasse, qui exerce sur les sels insolubles une action décomposante presque identique avec celle qu'exerce le carbonate neutre de potasse, mais qui laisse comme résidu une certaine quantité de chlorure de plomb qui n'est pas décomposée et qui est plus grande que lorsqu'on opère avec le carbonate de potasse neutre. Après environ douze heures, ou fdtre et on lave avec de l'eau à la température ordinaire. On sature par l'acide nitrique la liqueur filtrée, et on peut ensuite s'assurer si elle contient de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique, ou si elle n'en contient pas. — On lave le résidu, et on le traite par l'acide nitrique étendu : de cette manière, la strontiane, la chaux et l'oxyde de plomb se dissolvent. Il se dissout aussi du bioxyde de mercure, lorsque la combinaison contenait du sulfate de protoxyde de mercure; surtout lorsque l'acide nitrique a été employé à chaud, il n'existe presque que du bioxyde de mercure dans la dissolution acide. Il ne reste à l'état insoluble que du sulfate de baryte et du chlorure d'argent.
Pour séparer ces deux derniers, on lave le résidu et on le fait bouillir avec une dissolution de carbonate de potasse ; on laisse le tout se déposer; on décante la liqueur et on fait bouillir le résidu avec une nouvelle dissolution de carbonate de potasse , opération que l'on peut répéter encore une fois. On lave le résidu; la liqueur filtrée contient l'acide sulfurique du sulfate de baryte décomposé qu'on peut retrouver dans cette liqueur, au moyen du chlorure de baryum, après l'avoir sursaturée par l'acide chlorhydrique. Après avoir lavé le résidu insoluble, on le traite ensuite par l'acide nitrique étendu, qui dissout le carbonate de baryte et qui laisse le chlorure d'argent comme résidu insoluble. On reconnaît dans le chlorure d'argent la présence de l'argent, en traitant avec la soude sur le charbon une petite quantité de ce chlorure à l'aide du chalumeau (p. 166). I. 59
Si l'on veut séparer du chlorure la totalité de l'argent, on peut y arriver au moyen du zinc ou du ter; mais on peuty arriver aussi plus rapidement en faisant fondre le chlorure d'argent avec un carbonate alcalin (p. 166). — On peut encore séparer le sulfate de baryte du chlorure d'argent au moyen de l'ammoniaque, qui dissout le chlorure d'argent; en traitant ensuite cette dissolution ammoniacale par 1 acide nitrique, on peut en précipiter le chlorure d'argent. Cependant, lorsque le chlorure d'argent a été desséché, et surtout lorsqu'il a été fondu, il se dissout difficilement dans l'ammoniaque. On ne peut, par suite, pas obtenir, ou on ne peut obtenir que très difficilement, au moyen de l'ammoniaque, une séparation approximative du chlorure d'argent et du sulfate de baryte ; toutefois il se dissout dans l'ammoniaque une certaine quantité de chlorure d'argent, en sorte qu'on peut s'assurer, dans la dissolution ammoniacale, de la présence du chlorure d'argent.
On traite par une dissolution d'hydrogène sulfuré la dissolution dans l'acide nitrique étendu; il si» précipite de cette manière du sulfure de plomb, ou bien il se précipite eu même temps du sulfure de mercure. On opère alors sur le précipité de la manière qui a été indiquée p. 891. U liqueur, filtrée et séparée ainsi des sulfures métalliques, ne peut plus contenir que de la strontiane et de la chaux; on l'évaporé au bain-marie et dans la dissolution saline neutre que l'on a concentrée par évaporation, on peut reconnaître la présence des deux oxydes terreux, ou d'un seul d'entre eux, suivant que la combinaison les contenait tous les deux ou n'en contenait qu'un seul (p. S98).
On ne doit conseiller ce procédé d'analyse que lorsqu'on n'a pas besoin d'opérer rapidement; mais si l'analyse doit être terminée en peu de temps, il faut opérer de la manière suivante : on fait bouillir la combinaison à analyser avec une dissolution de carbonate de potasse à laquelle on n ajouté du sulfate de potasse, et on expérimente ensuite précisément comme cela a déjà été indiqué. Cette modification du mode d'opérer a cependant l'inconvénient qu'on ne peut pas s'assurer de la présence de l'acide sulfurique dans la liqueur alcaline. Si ou veut le faire, on doit faire bouillir la substance à analyser avec une dissolution de carbonate de potasse pur, laisser ensuite déposer, décanter la liqueur, faire bouillir le résidu avec une nouvelle dissolution de carbonate de potasse : on doit répéter cette opération encore une fois et soumettre enfin le tout au lavage. Toutes les parties constituantes de la substance à analyser sont alors décomposées, à l'exception du chlorure d'argent. Si on traite le résidu par l'acide nitrique étendu, il se dissout; si cependant il contient du chlorure d'argent, tout le reste se dissout et le chlorure d'argent ne se dissout pas. On doit, danla dissolution nitrique, tenir compte do la présence de la baryte (p. 898 \ en outre des oxydes indiqués précédemment.
AN ALYSE QUALITATIVE DES SUBSTANCES QUI PEUVENT CONTENIR TOUTES LES PARTIES
CONSTITUANTES INORGANIQUES CONNUES
II n'est pas possible de donner une méthode pour opérer l'analyse des substances inconnues qui peuvent contenir les parties constituantes inorganiques les plus variées, avec la même netteté et avec autant de détail qu'il a été possible de le faire pour l'analyse des substances dans lesquelles le nombre des parties constituantes est limité. On doit laisser à la circonspection et au bon sens de l'opérateur la marche qu'il doit suivre pour opérer l'analyse. Par suite, ce que l'on veut indiquer seulement dans ce qui va suivre, c'est le moyen de grouper dans une analyse de ce genre les différentes parties constituantes; après avoir ainsi réuni en groupes les parties constituantes de la substance, l'analyse des groupes ainsi isolés les uns des autres devient plus facile, on doit alors moins craindre de ne pas s'apercevoir de l'une ou de l'autre des parties constituantes, surtout lorsqu'elle n'est pas en trop petite quantité.
Dans l'analyse qualitative d'une substance inconnue quelconque, il est bon d'opérer presque entièrement de la môme manière que cela a été indiqué dans les chapitres précédents. On doit donc chercher d'abord si la combinaison donnée est soluble dans l'eau ou si elle y est insoluble et on en consacre une portion particulière à la recherche des bases et une autre à la recherche des acides. D'après ce qui a été dit dans les chapitres précédents, on peut voir que, dans le cours des recherches que l'on fait pour retrouver les bases, on peut souvent en même temps retrouver plusieurs acides.
En outre, on a déjà indiqué précédemment que lorsque la substance à analyser contient certaines substances, il y en a d'autres qu'elle ne peut pas contenir. Il n'est par suite; pas nécessaire d'observer de nouveau ici quelles sont les parties constituantes qui ne peuvent pas se rencontrer ensemble dans une même substance. Lorsqu'on examine la manière dont les bases isolées se comportent à l'égard des réactifs, il faut surtout observer quels sont les acides avec lesquels certaines bases forment des combinaisons solubles et quels sont les acides avec lesquels les mêmes bases forment des combinaisons insolubles ; de même lorsque les acides sont isolés, il faut voir quelles sont les bases avec lesquelles ils produisent des combinaisons solubles et quelles sont celles avec lesquelles ils produisent des combinaisons insolubles. On doit seulement faire encore remarquer ici que, parmi les acides et parmi les bases dont on n'a pas pris en considération la présence dans les indications qui ont été données précédemment sur les recherches d'analyse qualitative, il s'en trouve plusieurs qui exercent une action réductrice sur les oxydes métalliques dont les métaux n'ont pas une grande affinité pour l'oxygène. C'est ainsi, par exemple, que Pacide sulfureux, l'acide hyposulfureux , l'acide phosphoreux, l'acide hypophosphoreux, l'acide oxalique, ainsi que le protoxyde detain, le
protochlorure d'étain et le protoxyde de fer, ne peuvent pas exister dan> une liqueur en même temps que les oxydes ou les chlorures des métaux nobles.
I. ANALYSE QUALITATIVE DES SUBSTANCES SOLUBUES DANS L'EAU
1" Recherche des bases.
Pour rechercher les bases, on peut suivre la marche qui a été indiquée
page 867 et page 887.
A. — On rend d'abord la dissolution acide au moyen de l'acide clilorhydrique ; ou bien, dans quelques cas qui ont été indiqués p. 867 et p. 887, on rend la dissolution acide au moyen de l'acide nitrique étendu.
Les dissolutions des carbonates dégagent alors avec effervescence du gaz acide carbonique et les combinaisons sulfurées des métaux des oxydes alcalins et des oxydes alcalino-terreux se décomposent avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré.
Si on a ajouté de l'acide chlorhydrique à une dissolution concentrée de la combinaison et si Ton observe, soit à la température ordinaire, soit par l'action de la chaleur, une odeur bien nette de chlore, cela est une preuve que la dissolution aqueuse contient de l'acide manganique, du sesquioxyde de manganèse, de Y acide hypermanganique, de Yacide ferrique, da Y oxyde de cerium, de Yacide vana /ique, de Yacide chromique, de Yacide telluriquc ou de Yacide séléni que ; lorsque l'on continue à chauffer jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de chlore, ces parties constituantes sont, au moins en grande partie, transformées en protoxyde de manganèse, en sesquioxyde de fer, en protoxyde de cerium, en acide vanadeux, en sesquioxyde de chrome, en acide tellureux ou en acide sélénieux. Il faut cependant observer ici que l'acide telluriquc et l'acide sélénique, aussi bien que l'acide vanadique et l'acide chromique, ne dégagent du chlore par l'action de l'acide chlorhydrique que lorsqu'on opère sur des dissolutions très concentrées et lorsqu'on soumet le tout à l'action prolongée de la chaleur ; il faut souvent attendre très longtemps avant que leur transformation en un degré inférieur d'oxydation par l'action de l'acide chlorhydrique soit complètement opéré. On retrouve alors dans la dissolution les degrés inférieurs d'oxydation. — Les chlorates et les hypochlorites peuvent également dégager du chlore lorsqu'on les traite par l'acide chlorhydrique ; il en est de même des aromates, des iodates et des nitrates.
Cette réaction est très importante et très décisive et elle peut faciliter beaucoup la recherchent la détermination de quelques parties constituantes.
Par suite de l'action qu'exercent sur la dissolution l'acide chlorhydrique ou les autres acides et spécialement l'acide sulfurique, il peut se dégager plusieurs acides volatils qui peuvent être reconnus ainsi. Ce n'est que plus tard qu'il sera question de cette circonstance lorsqu'on s'occupera de la recherche des acides.
Par l'addition d'un acide à la dissolution de la substance à analyser, il peut se produire dans quelques cas un précipité, lorsque l'acide ajouté sépare l'acide contenu dans la dissolution et lorsque cet acide est insoluble ou peu soluble. On ne doit pas confondre ce précipité avec celui que quelques acides produisent dans les dissolutions, lorsqu'ils forment des combinaisons insolubles ou peu solubles avec les bases contenues dans ces dissolutions, comme cela se présente par exemple pour le précipité que l'acide sulfurique produit dans les dissolutions salines des oxydés alcalinoterreux, de l'oxyde de plomb et du prqjoxyde de mercure, ou pour le précipité que l'acide chlorhydrique forme dans les dissolutions salines de l'oxyde d'argent, du protoxyde de mercure, de l'oxyde de plomb, etc. Le précipité qui se forme par l'addition d'un acide énergique qui sépare des acides faibles qui sont insolubles ou peu solubles par eux- mêmes,. ne se produit presque toujours que dans les dissolutions des sels alcalins lorsque, dans ces dissolutions, les oxydes alcalins sont combinés avec quelques acides métalliques qui sont insolubles ou peu solubles par eux-mêmes dans l'eau et dans les acides. Ce précipité se produit par suite même lorsqu'on ajoute une petite quantité d'un acide énergique; dans quelques cas, il se dissout lorsqu'on ajoute un excès d'un acide énergique ; il ne se dissout alors du reste que dans les acides énergiques, mais ne se dissout pas dans les autres. A cette catégorie, appartiennent les combinaisons des oxydes alcalins avec Va famine (p. 45), la glucinef Vacide molybdique (p. 313) et même Vacide tant al i que (p. 296), et Vacide nioàique (325) (dans les deux derniers cas, un excès d'un acide énergique ne produit qu'une dissolution opaline). Les dissolutions de Vacide hyponiobique (p. 311) et de Vacide tungstigue (p. 335) appartiennent à l'autre catégorie. L'acide silicique est aussi précipité dans quelques cas d'une dissolution alcaline par l'addition d'un acide et n'est pas redissous par un excès de cet acide ; mais, dans d'autres cas, il n'en est pas de même (p. 634).
Plusieurs cyanures simples sont également décomposés et dégagent de l'acide cyanhydrique par l'addition de l'acide chlorhydrique et même d'un autre acide; en même temps, ils se dissolvent. Il en est de même des dissolutions des combinaisons doubles des cyanures alcalins avec les cyanures des métaux proprement dits qui sont décomposés avec dégagement d'acide cyanhydrique; par suite de cette décomposition, les cyanures des métaux proprement dits qui sont contenus dans la combinaison double, sont précipités ; en effet, la plupart de ces cyanures sont insolubles dans l'eau et dans les acides étendus (p. 729) . Cette décomposition a lieu, comme cela a été indiqué page 729, même à la température ordinaire, pour plusieurs cyanures doubles ; pour d'autres cyanures, cette décomposition n'a lieu qu'à l'aide de l'ébullition.
Par l'action de l'acide chlorhydrique sur les sulfosels (alcalins) solubles dans l'eau, la sulfobase est décomposée dans la plupart des cas avec dégagement de gaz hydrogène sulfuré et l'oxyde alcalin reste dissous; en même temps il se sépare un sulfure insoluble dans l'eau qui peut être
analysé comme les sulfures qui ont été précipités par le gas hydrogène sulfuré dans une dissolution rendue acide.
Si, dans la dissolution aqueuse de la substance à analyser, il ne se produit aucune de ces modifications par 1 addition de l'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique, on ajoute une dissolution d'hydrogène sulfuré à la dissolution rendue acide, ou on y fait passer un courant de gaz hydrogène sulfuré. Outre les oxydes indiqués page 867, Yoxyde de cadmium, Yoxyde de plomb, l'oxyde de bismuth, le bioxyde de cuivre, Yoxyde d'argent, le protoxyde de mercure, le bioxyde de mercure, le sesquioxyde d'or, le protoxyde d'étain, le bioxyde d'êtain et Yoxyde d'antimoine, on précipite encore Yoxyde de rhodium, Yoxyde d'iridium, Yoxyde d'osmium, Yacide osmique, le protoxyde de palladium, Yoxyde de ruthénium, le bioxyde de plati-ru:, Yacide antimonique, les oxydes du molybdène et aussi Yacide molybdique, Yacide vanadique, Yacide tellureux, Yacide tellurique, Yacide arsénieux, Yacide arsénique et Yacide séténieux. \\ est à peine nécessaire d'observer ici que lorsque, au lieu des combinaisons des oxydes de ces métaux, ce sont leurs chlorures, leurs bromures, leurs iodures et leurs fluorures qui sont contenus dans les dissolutions, ces combinaisons sont également précipitées par l'hydrogène sulfuré. Quelques-uns des sulfures formés, spécialement les sulfures de quelques-uns des métaux qui sont contenus dans la mine de platine, se séparent, comme eela résulte de ce qui a été dit dans la première partit? de ce volume, seulement au bout de quelque temps, et lorsqu'on a soumis le tout à l'action de la chaleur; même alors la séparation n'est pas complète, ce que l'on doit surtout observer et ce qui permet même de reconnaître quelques-uns d'entre eux.
Quelques oxydes ne sont pas précipités à l'état de sulfures par l'hydrogène sulfuré dans les dissolutions acides, mais ils décomposent l'hydrogène sulfuré ; il se sépare alors, par l'action de la chaleur, du soufre sous la forme d'un précipité laiteux, dith'cile à filtrer. A cette catégorie, appartiennent : le srsquioxyde de manganèse, les acides du manganèse et aussi Yacide nitreux et Yacide chromique, lorsqu'ils n'ont pas été préalablement décomposés par l'acide chlorhydrique ; on peut en outre y ajouter le sesquioxyde de fer et aussi Yacide hyposulfurique, Yacide sulfureux, Yacide chlorique, Yacide bromique, Yacide iodique, Yacide ferrique et le sesquioxyde de cobalt [qui, du reste, n'est contenu qu'excessivement rarement dans les dissolutions) lorsque les combinaisons salines de ces acides ont été préalablement décomposées par un acide. Lorsque la substance à analyser ne contient pas d'oxydes qui soient précipités par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfures, la séparation du soufre est alors une preuve que la substance à analyser contient une ou plusieurs des parties constituantes que nous avons indiquées. Il est très facile de distinguer le dépôt de soufre qui se produit ainsi de celui que produirait un sulfure ; pour y arriver, on a besoin seulement de laver le dépôt et d'en chauttér une partie dans un |>etit creuset de porcelaine; lorsqu'il est uniquement composé de soufre, il se volatilise entièrement, propriété qu'il partage du reste avec quelques
sulfures volatils comme le sulfure d'arsenic par exemple. Il est cependant impossible d'observer la séparation du soufre lorsqu'il se sépare en même temps un sulfure.
On traite par le sulfure d'ammonium une portion du précipité de sulfures obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré, et on essaye ensuite la dissolution iiinsi obtenue comme cela a été indiqué page 888. Parmi les sulfures contenus dans le précipité, le sulfure d'ammonium dissout ceux dont les oxydes ont été indiqués page Ul\ : ce sont par conséquent les combinaisons sulfurées du platine, de Yiridiutn, de l'or, de Yêtain, de Y antimoine, du molybdène, du tellure, dusilenium et de Yarsenic. — L'acide tungstique, Yaeide vanadeux et Yacide vanadique qui ne peuvent pas être précipités à l'état de sulfures dans des dissolutions acides, se dissolvent sous forme d'oxydes dans le sulfure d'ammonium et peuvent être précipités de cette dissolution par un acide à l'état de sulfures métalliques.
On s'assure facilement de la présence du platine dans la dissolution de la combinaison à analyser, à ce qu'une dissolution concentrée de chlorure de potassium oude chlorure d'ammonium produit un précipité jaune dans cette dissolution, lorsqu'elle est concentrée p. 193). Si la dissolution de la combinaison à analyser est très étendue, on doit l'évaporer pour la concentrer avant d'y ajouter la dissolution de chlorure de potassium ou de chlorure d'ammonium. Cette réaction se produit même lorsque la dissolution contient, outre le platine, une grande quantité d'autres métaux dont aucun (à l'exception de l'iridium) n'est précipité par le chlorure de potassium ou le chlorure d'ammonium dans des dissolutions encore acides. — On reconnaît dans une portion de la dissolution de la substance à analyser la présence de Yiridiutn de la même manière que celle du platine en opérant d'une manière analogue ; dans les dissolutions très concentrées, l'iridium est précipité par le chlorure de potassium ou le chlorure d'ammonium, surtout lorsque la combinaison est en dissolution dans l'alcool; cependant le précipite ne se produit souvent qu'au bout de quelque temps. Ce précipité est noir lorsqu'il s'est déposé lentement; après avoir été broyé, il est rougeâtre ; lorsque la combinaison contient en mémo temps une quantité considérable de platine, le précipité qui se produit est également rougeâtre. —On reconnaît dans la combinaison à analyser la présence du molybdène en essayant au moyen du chalumeau (p. 347) une petite portion de la combinaison à l'état sec ; mais il faut que la substance à analyser ne contienne pas en même temps des matières qui puissent empêcher la production des réactions que présentent les combinaisons du molybdène lorsqu'on les essaye à l'aide du chalumeau ; il vaut mieux par suite essayer a l aide du chalumeau le précipité que l'on a obtenu en traitant par l'acide ehlorhydrique la dissolution des sulfures dans le sulfure d'ammonium.— On s'assure quelquefois de la présence du tellure dans la combinaison, lorsqu'il y est contenu à l'état d'acide tellureux, à ce que la dissolution devient laiteuse lorsqu'on l'étend d'eau, pourvu qu'on n'ait pas ajouté trop d'acide ;
on s'en assure en outre par la réaction que les oxydes alcalins exercent sur l'acide tellureux et par la manière dont la combinaison se comporte au chalumeau. On doit cependant rechercher de préférence la présence de l'acide tellureux dans la liqueur que Ton obtient en traitant par l'acide nitrique ou par l'eau régale les sulfures qui ont été dissous par le sulfure d'ammonium, et on ne doit pas rechercher immédiatement la présence de l'acide tellureux dans la dissolution de la combinaison à analyser; en effet, lorsque la combinaison contient plusieurs oxydes métalliques basiques, il est facile de ne pas s'y apercevoir de la présence de l'acide tellureux. — On retrouve dans beaucoup de cas la présence du sélénium dans la combinaison à analyser en essayant la combinaison à l'aide du chalumeau; mais on reconnaît aussi dans la dissolution la présence du sélénium, soit qu'elle le contienne à l'état d'acide sélénique, ou à l'état d'acide sélénieux, en traitant la dissolution par les réactifs qui ont été indiqués (pape 638 et page 462); on le reconnaît surtout facilement par l'action de l'acide sulfureux après que l'acide sélénique qu'il peut y avoir, a été transformé en acide sélénieux. On peut retrouver de très petites quantités d'acide sélénieux par l'action du sulfate de protoxyde de fer et de l'acide sulfurique concentré, en suivant la méthode qui a été indiquée page 660.— On reconnaît ordinairement avec facilité, au moyen du chalumeau, la présence de Yarsenic qui peut être contenu à l'état d'acide arsénieux ou à l'état d'acide arsénique dans une substance à analyser soluble dans l'eau ; pour voir ensuite si l'arsenic est à l'état d'acide arsénique ou à l'état d'acide arsénieux, on doit faire les essais qui ont été indiqués précédemment (p. 603). Il est souvent très utile, lorsqu'on peut précipiter à l'état de sulfures les acides de l'arsenic dans la dissolution de la combinaison à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydrique, de les distinguer entre eux à l'état de sulfures en suivant les indications qui ont été données page 399. Lorsqu'on veut les reconnaître en les faisant fondre dans un petit matras avec un carbonate alcalin, on ne peut y arriver que lorsqu'il ne se précipite pas en même temps d'autres sulfures; mais on doit surtout éviter avec beaucoup de soin que les sulfures d'arsenic soient mélangés d'une certaine quantité de soufre qui est précipité en même temps. — On a déjà indiqué (p. 888 et p. 907) comment on peut retrouver les autres métaux, l'or, l'étain et l'antimoine, soit qu'il y ait ou qu'il n'y ait pas en même temps de l'arsenic.
Les sulfures qui ne sont pas dissous par l'action du sulfure d'ammonium et dont les oxydes correspondants ont été indiqués page 671, sont les sulfures du cadmium, du plomb , du bismuth, du cuivre, de Y argent, du mercure, du palladium, du rhodium, de Y osmium et du ruthénium. On a déjà indiqué page 891 comment on pouvait reconnaître la présence des six premiers métaux. — On s'assure au moven de la dissolution de cvanide de mercure et au moyen de l'iodure de potassium 'p. 201) de la présence du iKilladium dans la dissolution dans laquelle il ne peut être contenu qu'à l'état de protoxyde de palladium. — On reconnaît la présence du rhodium
dans la combinaison en la faisant fondre à l'état sec avec du bisulfate de potasse (p. 207). — On peut reconnaître très facilement l'osmium à l'odeur caractéristique que la dissolution dégage lorsqu'on la chauffe avec l'acide nitrique (p. 221). — Le ruthénium se reconnaît à la production d'acide ruthénique qui a lieu lorsqu'on fait fondre ses combinaisons avec du nitrate de potasse (p. 230); on a déjà pu du reste reconnaître sa présence dans la dissolution en la traitant par le gaz hydrogène sulfuré.
B. — Après avoir traité par l'hydrogène' sulfuré la dissolution de la combinaison que l'on a préalablement rendue acide, on filtre pour séparer la liqueur des sulfures précipités, on sature par l'ammoniaque et, sans tenir compte du précipité qui a pu se former, on ajoute du sulfure d'ammonium. On opère ensuite entièrement comme cela a été indiqué pour la liqueur B (p. 892). On doit aussi observer toutes les précautions qui ont été indiquées en cet endroit. On ne précipite ainsi que les combinaisons du soufre avec les métaux dont les oxydes ont été indiqués page 470; ce sont par conséquent les sulfures du manganèse, du fer, du zinc, du cobalt, du nickel et de Vurane. On a déjà indiqué (p. 891) comment on reconnaît la présence des cinq premiers. — On retrouve la présence de Vurane dans la dissolution de ces sulfures dans l'acide nitrique ou dans l'eau régale au moyen du carbonate d'ammoniaque qui dissout l'oxyde d'urane et donne ainsi une couleur jaune, ou bien en traitant la dissolution par l'ammoniaque pure dans laquelle l'oxyde d'urane est insoluble (p. 146); on peut ainsi le distinguer également <les combinaisons du nickel, du cobalt, du manganèse et du zinc : en effet ces derniers sont solubles tant dans le carbonate d'ammoniaque que dans l'ammoniaque pure, lorsque la liqueur contient des sels ammoniacaux; cependant on indiquera plus loin le meilleur moyen de reconnaître la présence de l'oxyde d'urane dans ce précipité.
Les oxydes qui suivent, peuvent être également précipités de la dissolution en même temps que les sulfures des métaux indiqués, non-seulement par la sursaturation de la dissolution au moyen de l'ammoniaque, mais aussi par l'action du sulfure d'ammonium, lorsque la dissolution de la combinaison donnée est neutre. Ce sont : Y alumine, la ylucine, la thorine, Yyttria avec la terbine et Yerbine, le protoxyde de cerium et le sesquioxyde de cerium avec Yoxyde de lanthane et Y oxyde de didyme, la zircone, Y acide titanique, Yoxyde de chrome, Yacide niobique et Yacide hyponiobique, comme cela a été déjà remarqué p. 470. Les derniers acides, surtout l'acide hyponiobique, peuvent cependant avoir été précipités déjà en partie ou en totalité par l'acide chlorhydrique, comme cela a déjà été observé page 933. '
Cependant lorsqu'on suppose que le précipité contient les substances rares comme l'acide tantalique, les acides du niobium, l'oxyde de cerium avec les oxydes qui l'accompagnent toujours, il est utile, après avoir lavé et après avoir desséché le précipité obtenu, de le calciner et de le griller au contact de l'air dans un creuset de porcelaine, de le laisser refroidir et de le faire fondre ensuite dans un creuset de platine avec du bisulfate de
potasse. Mais il vaut mieux encore faire foudre la combinaison à analyser avec du bisulfate de potasse avant de la soumettre à un autre traitement. On traite la masse fondue par l'eau à la température ordinaire et on laisse le tout eu contact pendant quelque temps, en ayant soin d'agiter fréquemment. Tous les oxydes se dissolvent, à l'exception des acides du tantale et du niobium qui peuvent très bien être séparés ainsi. Ces acides restent Comme résidu insoluble mélangés avec un peu d'oxyde de fer. — Le sesyuioxyde de cerium reste aussi à l'état insoluble ; mais il se dissout dans l'eau sous forme de sulfate double et n'est insoluble que dans une dissolution de sulfate de potasse.— S'il y avait beaucoup d'oxyde de chrome, il reste aussi en grande partie à l'état insoluble sous forme de sel double et ne se dissout pas même dans les acides (p. 36a) ; on peut du reste le reconnaître immédiatement à sa couleur verte. — Dans la dissolution, on peut, à l'aide d'une ébullitiou prolongée, précipiter l'acide titanigue (que l'on peut du reste rechercher aussi au moyen du chalumeau) et aussi eu même temps la zircone, lorsqu'on a étendu le tout d'une quantité suffisante d'eau ; cependant, lorsqu'il se trouve en présence de la zircone, une partie de l'acide titanique seulement est précipitée par l'ébullition ; quelquefois même l'acide titanique n'est pas précipité. On a indique page 286 comment il faut alors opérer l'analyse qualitative de ces substances. Le sesquioxyde de fer peut aussi être précipité avec l'acide titanique par l'ébullition et le colorer en brun ; mais il se précipite d'autant moins d'oxyde de fer que la dissolution est plus acide ; si en outre on ajoute de l'acide sulfureux à la dissolution, il ne se précipite plus d'oxyde de fer ip. 286).
Après avoir séparé ces combinaisons qui se présentent rarement dans les analyses qualitatives, et dont on fait ordinairement en même temps l'analyse qualitative et l'analyse quantitative, on traite la dissolution 'après l'avoir concentrée par évaporation, lorsqu'elle a été trop étendue, la séparation de l'acide titanique ayant nécessité l'addition d'une certaine quantité d'eau) à la température ordinaire par un excès d'hydrate de potasse ou de soude. Lorsqu'on ne suppose pas que le précipité contienne les oxydes et les acides rares que nous avons indiqués, on traite immédiatement par l'acide chlorhydrique étendu le précipité obtenu à l'aide du sulfure d'ammonium : le sulfure noir de nickel et le sulfure noir île cobalt restent alors seuls comme résidu insoluble ; on traite ensuite la dissolution acide par un excès d'hydrate de potasse ou de soude. L' alumine, la ffiucine, Y oxyde de zinc et Yoxyde de chrome se dissolvent. Mais lorsqu'il y a en même temps de l'oxyde de zinc et de l'oxyde de chrome, ces deux oxydes ne peuvent pas être dissous par une dissolution d'hydrate de potasse ; en eU'et , ils forment entre eux mit! combinaison qui est insoluble dans l'hydrate de potasse (p. 362).
On étend d'eau la dissolution alcaline et on la fait bouillir pendant quelque temps. L'alumine seule reste ainsi en dissolution , tandis que la glueine, l'oxyde de zinc et l'oxyde de chrome) sont précipités, lorsqu'ils sont tous deux isolés et lorsqu'ils ne sont pas ensemble. — Dans la disso-
lution alcaline, un précipite l'alumine au moyen d'une dissolution de chlorure d'ammonium, et on essaye le précipité, spécialement pour voir s'il ne contient pas de glucine, en le traitant par une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque, qui dissout la glucine, que l'on précipite ensuite de nouveau de la dissolution par l'action de la chaleur (p. /j8). — Les oxydes, précipités de la dissolution alcaline à l'aide de l'ébullition, la glucine, l'oxyde de zinc (et l'oxyde de chrome), sont dissous dans l'acide chlorhydrique ; on sursature ensuite de nouveau à la température ordinaire la dissolution par l'hydrate de potasse ou l'hydrate de soude, qui dissolvent les oxydes. On ajoute à la dissolution du chlorure d'ammonium, qui précipite la glucine et l'oxyde de chrome, tandis que l'oxyde de zinc reste en dissolution et peut être précipité de cette dissolution par le sulfure d'ammonium. Après les avoir lavés et les avoir desséchés, on fait fondre la glucine et l'oxyde de chrome avec un mélange de carbonate et de nitrate alcalins; on traite par l'eau la masse fondue et on sursature par l'acide nitrique. On précipite ensuite la glucine par l'ammoniaque. Dans la dissolution ammoniacale , on peut facilement reconnaître l'acide chromique à l'aide des réactifs, spécialement à sa manière de se comporter à l'égard d'une dissolution de nitrate de protoxyde de mercure (p. 175) et à l'égard d'une dissolution de nitrate d'argent (p. 166;.
Eu présence de l'oxyde de chrome et de l'oxyde de zinc, l'hydrate de potasse et l'hydrate de soude ne donnent pas de bons résultats : il faut alors employer l'ammoniaque pour opérer l'analyse qualitative de ces deux oxydes; ce réactif permet de les séparer l'un de l'autre, si bien qu'on peut facilement les isoler et reconnaître nettement leur présence. On peut facilement reconnaître au moyen du chalumeau le sesquioxyde de chrome dans le précipité produit par le sulfure d'ammonium ; on doit, par suite, toujours conseiller, lorsqu'il y a de l'oxyde de chrome, do traiter d'abord h? précipité par un excès d'ammoniaque, après l avoir préalablement dissous dans l'acide chlorhydrique; l'ammoniaque dissout seulement l'oxyde de zinc avec une quantité plus ou moins grande de protoxyde de manganèse), tandis que l'alumine, la glucine et l'oxyde de chrome restent à l'état insoluble. On ajoute un peu d'acide nitrique à la dissolution du précipité dans l'acide chlorhydrique, et on chauffe, afin que tout le sesquioxyde «le fer puisse être précipité par l'ammoniaque, et qu'il ne reste plus de protoxyde de fer dans la dissolution. Après la séparation de l'oxyde de zinc par l'ammoniaque, on peut traiter le résidu par l'hydrate de potasse ou l'hydrate de soude à la température ordinaire et séparer les oxydes dissous, afin de pouvoir en reconnaître la présence.
Les oxydes qui n'ont pas été dissous par l'hydrate de potasse, sont les oxydes du manganèse, du fer, de l'urane, et en outre l'yttria et la thorine, qui se présentent rarement. Pour les séparer du fer, le mieux est de transformer le fer en sesquioxyde et de précipiter ensuite le sesquioxyde de fer au moyen du succinate d'ammoniaque ou du carbonate de baryte : à l'aide de ces réactifs, le protoxyde de manganèse reste égale-
mont on dissolution. Néanmoins, comme nous l'avons déjà souvont observé, il ost inutile, dans des notions sur la marche à suivre dans les analyses qualitatives, de s'occuper ultérieurement des parties constituantes rares, après avoir indiqué en général, dans le cours de l'analyse, quels sont les oxydes parmi lesquels il faut les chercher. Nous observerons seulement ici que, lorsqu'il y a de l'yttria et du protoxyde de cerium, la glucine et mémo l'alumine résistent partiellement à l'action dissolvante de la dissolution alcaline, on sorte que presque toute l'yttria quo Ton préparait autre fois contenait des quantités considérables de glucine et mémo d'alumine. Il est un peu difficile, dans une analyse qualitative, de s'assurer de la présence do la glucine et mémo de petites quantités d'alumine. La méthode la plus sûre pour obtenir ce résultat est de mélanger avec du sucre l'oxyde terreux quo l'on doit essayer, en ayant soin qu'il soit bien sec, et de carbonisor le mélange à une température rouge. La masse noire est ensuite plaoéo dans un tube d'un verre peu fusible : on la porte alors jusqu'au rouge au moyen d'un feu de charbon ou au moyen d'une large lampe à gaz, et on la soumet en même temps à l'action d'un courant de gaz chlore bien desséché. De cette manière, la glucine se volatilise à l'état do chlorure do glucinium, tandis que le chlorure d'yttrium reste comme résidu mélangé avec le charbon. Le chlorure de glucinium sublimé est dissous dans l'eau et peut être essayé à l'aide des réactifs. En traitant ensuite par l'eau le résidu charbonné, on dissout le chlorure d'yttrium. — L'yttrîa se présente quelquefois dans la nature à l'état de combinaison avec l'oxyde d'urane ; on peut l'en séparer en traitant la dissolution dans l'acide chlorhydrique par le carbonate de baryte qui précipite l'oxyde d'urane, mais qui ne précipite pas l'yttria.
Dans le précipité obtenu au moyen de l'ammoniaque et au moyen du sulfure d'ammonium, il ne peut pas, outre les oxydes terreux indiqués, y avoir encore d'autres oxydes : on effet, les oxydes alcali no-terreux ne sont précipités dans une dissolution à l'aide des réactifs indiqués que lorsqu'ils sont combinés avec un acide avec lequel ils forment une eombin ai son insoluble dans l'eau. Lorsqu'ils sont en présence d'un grand excès d'un acide de cette nature, ils peuvent former des sels acides solubles dans l'eau: on traite alors une dissolution de cette espèce comme on traite la dissolution dans les acides des substances insolubles dans l'eau.
G. — La liqueur que l'on a filtrée pour la séparer du précipité produit par l'action du sulfure d'ammonium, peut encore contenir les bases suivantes : la magnésie, la chaux, la strontiane, la baryte, la iithine, la soude et la potasse. Lorsque la combinaison contient de Y ammoniaque, cotte ammoniaque se trouve dans cette liqueur; on a déjà indiqué page 90a que l'on doit, pour retrouver l'ammoniaque, employer une portion spéciale de la combinaison dissoute.
Pour séparer ces bases, on traite la liqueur par la méthode qui a été indiquée page 807. Après l'avoir rendue aeide au moyen de l'acide chlorhydrique, et après en avoir chassé l'hydrogène sulfuré, on en précipite
MARCHE A SI IVRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. 941 d'abord 1rs trois oxydes alcalino-terreux, la baryte, la strontiane et la chaux, à l'aide d'une dissolution étendue de carbonate d'ammoniaque, (ni ne doit pas employer une dissolution trop concentrée de carbonate d'ammoniaque, parce qu'alors il pourrait se précipiter aussi un peu de carbonate de lithine. On doit aussi éviter d'ajouter au carbonate d'ammoniaque un peu d'ammoniaque, parce que, dans ce cas, il pourrait se précipiter un peu de magnésie en même temps que les oxydes alcalino-terreux. Il « si utile de chauffer très légèrement, afin que la baryte soit complètement précipitée et qu'il ne reste en dissolution aucune trace de baryte ni des deux autres oxydes alcalino-terreux à l'état de bicarbonates. En présence d'une quantité suffisante de sels ammoniacaux, la magnésie n'est pas précipitée. Les carbonates alcalino-terreux ainsi précipités sont lavés et sont ensuite traités comme cela a été indiqué page »S^7. — La liqueur que 1 "on a filtrée pour la séparer des carbonates alcalino-terreux, est ensuite concentrée par évaporation autant qu'il est possible : on y ajoute alors une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque à laquelle on ajoute une dissolution ammoniacale concentrée, de manière qu'il se produise du carbonate neutre d'ammoniaque. On laisse le tout en contact pendant douze heures et même pendant vingt-quatre heures, lorsque la dissolution contient une grande quantité de sels ammoniacaux, en ayant soin d'agiter fréquemment; de cette manière, la magnésie se sépare complètement, tandis que les oxydes alcalins restent en dissolution. Le sel de magnésie qui se sépare, est (msuite calciné et transformé ainsi par la calcination en magnésie, que l'on doit essayer à l'aide des réactifs. — La liqueur séparée du sel de magnésie contient les oxydes alcalins. On évapore le tout à siccité, d'abord à l'aide d'une température très peu élevée (pour éviter les soubresauts violents qui se produisent par suite de la séparation du carbonate d'ammoniaque), et on calcine ensuite la masse desséchée pour en chasser tous les sels ammoniacaux. Les oxydes alcalins restent ordinairement alors comme résidu à l'état de chlorures, à moins qu'il n'y ait de l'acide 'sulfurique dans la substance à analyser, ou à moins qu'on n'ait introduit une certaine quantité de cet acide dans le cours de l'analyse. Cependant; la quantité de chlorure d'ammonium qui se produit est si grande que, même dans ce cas, la totalité ou la plus grande partie des sulfates alcalins est transformée en chlorure (p. 6 et p. 10), et que c'est seulement pour le sulfate de lithine que la transformation est incomplète (p. 15). On essaye d'abord, à l'aide du chalumeau, une très petite quantité du résidu de sel alcalin ainsi obtenu. C'est seulement lorsque la quantité de la soude est très prédominante que Ton obtient la réaction de la soude : à l'exception de ce cas, on peut, soit qu'il n'y ait pas de soude ou soit qu'il y en ait une petite quantité, reconnaître très facilement la présence de la lithine, bien qu'il y ait une quantité considérable de potasse [p. 14). On dissout ensuite le mélange salin dans une quantité d'eau aussi petite que possible, et on ajoute à une portion de la dissolution une dissolution de chlorure de platine pour reconnaître s'il y a ou s'il n'y a
pas do potasse. Pour cette expérience, on emploie la dissolution aqueuse et non la dissolution alcoolique du sel, parce que, si Ton n'agissait pas ainsi, la lithine pourrait être en partie précipitée par la dissolution de platine. Lorsque la combinaison contient beaucoup de lithine, le chlorure double de platine et de potassium ne se précipite pas avec la couleur jaune qui lui est particulière, mais il a une pointe de rouge; cependant la quantité de chlorure de lithium qui est précipitée est très faible. Il est utile, dans ce cas, de ne pas se servir, au lieu du chlorure de platine, d'acide tartrique pour découvrir la potasse, spécialement lorsqu'on ne peut pas disposer d'une grande quantité de mélange salin. — - Si l'on a obtenu au moyen du chalumeau la réaction de la soude d'une manière bien nette, et si l'on n'a pas obtenu la réaction de la lithine, on doit traiter par une dissolution de phosphate de soude la seconde portion de la dissolution aqueuse concentrée du mélange salin. S'il y a de la lithine, il se produit un précipité cristallin, et la liqueur se trouble lorsqu'on ajoute une petite quantité d'une dissolution d'hydrate do potasse à la liqueur fdtrée qui rougit légèrement le papier de tournesol, et lorsqu'on chauffe ensuite le tout (p. 13). Mais si la quantité de lithine contenue dans le mélange salin est assez prédominante et la quantité de soude assez faible pour qu'on n'obtienne, à l'aide du chalumeau, que la réaction bien nette de la lithine et qu'on n'obtienne pas la réaction de la soude ou qu'elle soit très peu nette, on doit traiter une portion du mélange salin mais seulement lorsqu'il est formé de chlorures et lorsqu'il ne contient pas de sulfates) par un mélange de parties égales d'alcool anhydre et d'éther, en ayant soin d'opérer dans un flacon qui puisse être bien fermé ; on laisse ensuite reposer pendant quelque temps en agitant fréquemment. Do cette manière, le chlorure de lithium seul se dissout, et le résidu salin insoluble peut alors être essayé à l'aide du chalumeau ; lorsqu'il contient de la soude, il en présente alors la réaction.
Cette méthode d'analyse exige un certain temps, mais elle donne de> résultats infaillibles. Si l'on ne veut pas séparer la magnésie de la manière indiquée, parce qu'elle exige beaucoup de temps, on peut la précipiter par l'hydrate do potasse à la température de lï'bullition. La dissolution filtrée contient alors les oxydes alcalins que contenait la substance à analyser et contient aussi la potasse qui a servi à précipiter la magnésie. On peut reconnaître dans la dissolution la présence de la lithine au moyen du phosphate de soude, en chauffant le tout. Toutefois il est alors plus diflirili do s'assurer de la présence de la potasse et do la soude.
Lorsqu'il y ado petites quantités do lithine, on réunit ordinairement l'analyse qualitative avec l'analyse quantitative; ou retrouve alors la litliiw par d'autres méthodes, qui seront indiquées dans la seconde partie de cet ouvrage.
Emploi du carbonate de baryte.
Outre cette méthode pour retrouver les hases dans une combinaison soluhle qui s'appuie surtout sur la manière dont ces hases se comportent à l egard de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium, on peut également en proposer plusieurs autres, dont on peut se servir avec avantage. Bien qu'aucune méthode ne soit plus avantageuse et plus utile que celle qui s'appuie surtout sur la manière dont les différentes hases se comportent a •l'égard de l'hydrogène sulfuré, cependant les autres méthodes, dans lesquelles on emploie moins fréquemment l'hydrogène sulfuré et le sulfure d'ammonium, sans cependant cesser complètement de les employer, doivent être recommandées à ceux pour lesquels l'emploi de ces réactifs est désagréable et nuisible a la santé.
Il convient très bien, lorsqu'on doit opérer l'analyse d'une dissolution dans laquelle les acides se trouvent en présence de bases de différentes espèces, «le traiter cette dissolution par le carbonate de baryte, et de séparer ainsi les oxydes qui ont des propriétés basiques peu énergiques de ceux qui ont des propriétés basiques énergiques. En même temps que les oxydes de propriétés basiques peu énergiques, on précipite plusieurs acides ; cependant, dans beaucoup de cas, la précipitation de ces acides n'a lieu que lorsqu'on ajoute à la dissolution un peu d'acide ehlorhyririque ou d'acide nitrique.
Lorsqu'on traite à la température ordinaire la dissolution par un excès de carbonate de hante, en ayant soin d'agiter plusieurs fois le tout, les bases suivantes restent en dissolution et ne sont pas précipitées : la potasse, la soude, la lithinc, l'ammoniaque, la baryte, la strontianc, la chaux, la nifignésie, la rjlucinc, Yyttria, avec les oxydes terreux qui l'accompagnent; le protoxyde de cerium et les oxydes qui l'accompagnent; le protoxyde de manganèse, Voxyde de zinc, Y oxyde de cubait, Yoxyde de nickel, le protoxyde de fer, Yoxyde de plomb et Yoxyde d'argent.
Lus oxydes suivants, au contraire, sont précipités : Yalumine, le sesquioxyde de manganèse, le sesquioxyde de fer, Yoxyde de cadmium, Yoxyde de bismuth, Yoxyde d'urane, le bioxyde de cuivre, le protoxyde de mercure (qui est précipité à l'état de bioxyde et à l'état de métal), le bioxyde dr mercure Yoxyde de platine) , le protoxyde de palladium, Yoxyde de rhodium {Yoxyde d'iridium, Yoxyde d'or), le protoxyde d'étain, le bioxyde d'etnin, Yacide titanique, le sesquioxyde de chrome, Y acide arsemque, Yacide anti mon i que, Yacide phosphorique, Yacide sélrnique et Yacide sulfuriqne. Les cinq derniers acides sont précipités seulement lorsque , avant de traiter la dissolution par le carbonate de baryte, on y a ajouté un peu d'acide chlorhydrique ou d'acide nitrique. (L'oxyde de platine et l'oxyde d'or, qui ne se présentent qu'excessivement rarement dans les dissolutions à l'état de combinaison avec les oxacides, ne sont précipités que partiellement par le carbonate de baryte; l'oxyde de platine n'est même précipité qu'avec l'aide de la chaleur.)
Il ne faut pas que le carbonate de baryte reste trop longtemps en contact avec la dissolution. Si le contact est prolongé , il peut se précipiter, même à la température ordinaire, de petites quantités de quelques oxydes qui seraient restés dissous si le contact avait duré pendant moins longtemps. C'est ce qui arrive spécialement pour l'oxyde de zinc et l'oxyde de cobalt, surtout lorsque ces deux oxydes sont à l'état de sulfates ou de nitrates, mais non lorsqu'ils sont à l'état de eblorures. On doit surtout faire attention que le carbonate de baryte, en réagissant sur les dissolutions de certains eblorures dont la composition correspond aux oxydes d'une basicité peu énergique que nous venons d'indiquer, ne peut pas en séparer les oxydes, tandis que le carbonate de baryte, en réagissant sur les combinaisons des oxacides avec les mêmes oxydes, précipite complètement les oxydes. Les eblorures dont nous parlons en ce moment, sont : le bichlorure de mercure, le bichlorure de platine, te protochlorure de palladium, le bichlorure de rhodium, le bichlorure d'iridium et le sesquichlorure d'or. Cette réaction est très importante, comme nous l'avons déjà remarqué en plusieurs occasions dans la première partie de ce volume : en effet, en dehors de cela, les dissolutions des eblorures ressemblent tellement à celles des oxysels correspondants, que, dans tout l'ouvrage, on a pu considérer les chlorures comme des oxysels.
a. Recherche des base» qui n'ont pas été précipitées par le carbonate
de baryte.
1° On ajoute un peu d'acide chlorhydriquc à la liqueur que l'on a filtrée pour la séparer des oxydes qui se sont précipités et du carbonate de baryte qu'il y avait en excès, en ayant soin de préserver, autant que possible, la liqueur du contact de l'air, qui pourrait exercer une action oxydante sur quelques-uns des oxydes qu'elle contient. Par l'action de l'acide chlorhydriquc sur la liqueur, Voxyde d'argent est précipité à l'état de chlorure d'argent; Yoxyde de plomb est également précipite à l'état de chlorure de plomb, pourvu qu'il n'y en ait pas une trop petite quantité. On a du reste déjà pu reconnaître la présence île ces deux bases, lorsque, avant d'ajouter du carbonate de baryte à la dissolution de la combinaison à analyser, on l'a additionnée d'une certaine quantité d'acide chlorhydriquc. Ce n'est que lorsqu'on a employé primitivement de l'acide nitrique qu'on peut précipiter ensuite les chlorures par l'action de l'acide chlorhydriquc.
2° On fait passer pendant assez longtemps et d'une manière continue du gaz chlore dans la dissolution à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydriquc ; il vaut mieux cependant ajouter du chlorate de potasse, chauffer avec précaution, en ayant soin de ne pas élever trop la température, et laisser ensuite refroidir complètement le tout. On ne doit cependant employer le chlorate de potasse que lorsqu'on n'a pas l'intention de rechercher ultérieurement les oxydes alcalins. Si on veut rechercher plus tard la présence des oxydes alcalins, on doit se servir seulement de gaz chlore. Ou ajoute ensuite de nou-
MARCHE A 51 IV RE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. 945 veau du carbonate de baryte en excès, et on laisse reposer le tout pondant quelque temps à la température ordinaire, en ayant soin d'agiter fréquemment. On précipite de cette manière le protoxijde de fert Yoxyde de cobalt, le protoxyde de manganèse et le protoxyde de cerium% qui, par l'action du chlore gazeux, ont été transformés en sesquioxyde de fer, en peroxyde de cobalt, en sesquioxyde de manganèse et en sesquioxyde de cerium, et qui ont été séparés ensuite à cet état par le carbonate de baryte.
Après avoir jeté le précipité sur un filtre, on le lave avec de l'eau à la température ordiuaire,et on le dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique; il se produit ainsi une forte odeur de chlore. Dans la dissolution, on précipite par l'ammoniaque le sesquioxyde de fer et le protoxyde de cerium (que l'on doit séparer de nouveau au moyen du sulfate de potasse), tandis que la totalité, ou au moins la plus grande partie du protoxyde de manganèse et de l'oxyde de cobalt reste en dissolution. On peut, dans la dissolution, séparer les deux oxydes au moyen du sulfure d'ammonium qui les précipite tous les deux à l'état de sulfures; le sulfure de manganèse contenu dans ce précipité, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique très étendu, tandis que le sulfure de cobalt de couleur noire reste comme résidu à l'état insoluble. Si l'on veut éviter d'employer le sulfure d'ammonium, on peut encore reconnaître la présence des deux oxydes au moyen du chalumeau. Dans ce but, on les précipite de la dissolution au moyen d'un carbonate alcalin qui les sépare, à l'état de mélange avec une certaine quantité de carbonate de baryte. On essaye alors le précipité au chalumeau, sur une lame de platine, au moyen de la soude, à laquelle on a ajouté un peu de nitre, dans le but d'y rechercher le manganèse ( p. 73); on dissout en outre dans le sel de phosphore une petite quantité du mémo précipité, et on traite la perle par la flamme intérieure du chalumeau, afin d'obtenir la réaction du cobalt (p. 113).
3" On ajoute de l'acide sulfurique étendu à la liqueur que l'on a filtrée pour la séparer du précipité produit par le carbonate de baryte à l'article 2". On précipite ainsi de la baryte qui provient du carbonate de baryte employé et qui s'est dissoute, et en même temps aussi la baryte qui pouvait exister dans la combinaison à analyser. On précipite en outre la strontiajic et une quantité plus ou moins grande de chaux, et aussi la portion de Yoxyde de plomb qui était dissoute sous forme de chlorure de plomb. Il est évident que, dans le cours de cette analyse, on ne peut pas retrouver dans la substance à analyser la présence de la baryte ni même celle de la strontiane, lorsqu'on ne recherche pas la strontiane dans les sulfates précipités et lorsqu'on ne les décompose pas à la température ordinaire par une dissolution de carbonate alcalin. — Il y a, parmi les bases qui n'ont pas été précipitées par l'acide sulfurique, une quantité de chaux d'autant plus grande que le précipité, obtenu par l'action de l'acide sulfurique, a été lavé plus longtemps.
U° La liqueur que I on a séparée des sulfates terreux, est ensuite sursaturée par un excès d'ammoniaque. Lorsqu'il s'est produit ainsi une quanl. 60
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tité suffisante de sel amiiioniacal, il ne se précipite plus, par l'action de l'ammoniaque, que la glucine et Yyttria : on sépare ces deux bases en dissolvant le précipité dans l'acide chlorhydrique et en traitant ensuite à la température ordinaire cette dissolution par une dissolution d'hydrate de potasse; il ne s'opère cependant de cette manière qu'une séparation incomplète, comme cela a déjà été indiqué page 939.
5° Si la liqueur ammoniacale, obtenue à l'article 4», n'était pas incolore, mais si elle était colorée en bleu, on ajoute, à la température ordinaire, un excès d'hydrate de potasse à une portion de la liqueur que l'on a filtrée pour en séparer le précipité obtenu à l'article u°. Il se précipite ainsi de Y oxyde de nickel.
6° On traite une autre portion de la liqueur ammoniacale, obtenue à l'article Un, par une dissolution d'acide oxalique, afin de précipiter la chaux qui est en dissolution (et peut-être la petite quantité de strontiane qui pourrait y rester). On filtre la liqueur pour en séparer l'oxalate de chaux, et on y ajoute une dissolution de phosphate de soude. La magnésie est ainsi précipitée à I état de phosphate ammoniaco-magnésien.
7° On peut ensuite reconnaître très bien, au moyen du sulfure d'ammonium, la présence de Voxyde de zinc dans la liqueur ammoniacale; mais lorsqu'on veut éviter d'employer le sulfure d'ammonium, on doit faire bouillir pendant quelque temps une portion de la liqueur ammoniacale obtenue à l'article a', et précipiter ainsi l'oxyde de zinc, ou bien, ce qui est plus sur, on doit décomposer la dissolution par un carbonate alcalin et l'évaporer en présence d'un excès do carbonate alcalin jusqu'à ce que la plus grande partie des sels ammoniacaux que contient la liqueur soit détruite. On ajoute ensuite de l'eau à la masse évaporée, et on obtient ainsi un résidu insoluble que l'on essaye au moyen du chalumeau, pour reconnaître s'il est formé d'oxyde de zinc.
8° Lorsque la liqueur ammoniacale, obtenue à l'article a", a été traitée par le sulfure d'ammonium qui en a séparé les oxydes métalliques, on peut y retrouver avec certitude la présence des oxydes alcalins. Outre les oxydes alcalins, la liqueur fdtrée ne peut plus contenir que de la magnésie et de la chaux, que l'on sépare des oxydes alcalins par la méthode indiquée page 897.
Du reste, il est encore nécessaire de rechercher, parmi les oxydes qui n'ont pas été précipités par la baryte, les chlorures indiqués page 9a3.
La méthode d'analyse que nous venons de décrire, ne doit pas être suivie exactement dans tous ses détails par un chimiste exercé, surtout s'il est bien habitué à employer le chalumeau; en effet, on peut reconnaître, à l'aide du chalumeau, la plupart des oxydes métalliques proprement dits, même lorsqu'ils sont mélangés entre eux.
MARCHE A SlïYRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES.
En recherchant les bases qui sont précipitées par le carbonate de baryte, on s'assure en même temps de la présence des acides les plus importants parmi ceux qui ont été indiqués précédemment page 943.
H est plus difficile d'éviter l'emploi de l'hydrogène sulfuré et du sulfure d'ammonium dans les analyses des oxydes qui ont des propriétés basiques peu énergiques que dans les analyses des oxydes qui ont des propriétés basiques énergiques.
1° Ou traite à la température ordinaire, pur l'acide chlorhydrique étendu ou par l'acide nitrique, le précipité produit par le carbonate de baryte. Macule sut fur i que et Y acide sèlénique restent alors en combinaison avec la baryte, à l'état de résidu insoluble. On peut facilement s'assurer de la présence de l'acide sèlénique en essayant le résidu insoluble à l'aide du chalumeau sur le charbon, spécialement en présence du sel de phosphore (p. Uk\). Il est du reste très facile, dans les analyses qualitatives, de séparer le seléniate de baryte du sulfate de baryte. On traite a la température ordinaire les deux sulfates par une dissolution de carbonate de potasse; de cette manière, le sulfate de baryte n'est pas décomposé, tandis que le séléniale de baryte est décomposé. Si l'on filtre ensuite le tout, on retrouve dans la dissolution fdtrée le seléniate de potasse, tandis que le sulfate de baryte non décomposé et le carbonate de baryte qui s'est produit restent comme résidu.
2° Dans une petite portion de la dissolution acide, on s'assure au moyen du molybdate d'ammoniaque s'il y a de Y acide phosphorique et de Y acide arsénique ou s'il n'y en a pas. Si Ton obtient au moyen de ce réactif un précipité jaune, on essaye au moyen du chalumeau la substance à analyser pour voir si elle contient de l'acide arsénique.
3° On ajout»1 de l'acide sulfurique à la dissolution et on sépare ainsi, en opérant à la température ordinaire, à l'état de sulfate de baryte, la baryte qui était dissoute ; on fait ensuite bouillir pendant longtemps et d'une manière continue la liqueur filtrée; par une ébullition prolongée, Yacide titauique et le bioxyde d'étain sont précipités; mais ils peuvent ôtre souillés d'une quantité plus ou moins grande d'oxyde de fer ; cependant cette quantité est d'autant moindre que la dissolution est plus acide. Les acides métalliques précipités peuvent ensuite être séparés les uns des autres à l'aide du sulfure d'ammonium.
tx° On précipite au moyen du gaz hydrogène sulfuré les oxydes de Yantimoine, de l'or, de Y iridium, du rhodium, du palladium, du mercure, du cuiore, du bismuth et du cadmium. On sépare les trois premiers des derniers au moyen du sulfure d'ammonium comme cela a été indiqué précédemment (p. 936).
5° Après avoir chassé l'hydrogène sulfuré dissous contenu dans la liqueur
filtrée, on sature cette liqueur par un carbonate alcalin et ou y ajoute à la température ordinaire un excès d'hydrate de potasse. Valuminc et l'oxyde de chrome se dissolvent, tandis que le sesquioxyde de fer et le protoxyde de manganèse restent à l'état insoluble. On sépare les deux premiers en faisant bouillir leur dissolution dans l'hydrate de potasse que l'on a préalablement étendu d'eau; l'alumine reste en dissolution, tandis que l'oxyde de chrome est précipité. Il pouvait être contenu dans la combinaison à analyser, soit à l'état de sesquioxyde de chrome, soit à l'état d'acide chromique; en effet, par l'action réunie de l'acide chlorhydriqtie et de l'hydrogène sulfuré, l'acide chromique, si la combinaison en contenait, a été transformé en oxyde de chrome. — Le sesquioxyde de fer et le protoxyde de manganèse qui s'est produit par l'action de l'acide chlorhydrique sur le sesquioxyde de manganèse, sont séparés l'un de l'autre par les procédés connus.
2° Recherche des acides.
Dans le cours des recherches nécessaires pour reconnaître les acides, il n'est pas possible de suivre une marche systématique, comme cela a lieu pour la détermination des bases. On ne peut pas, au moyen de différents réactifs, séparer les acides en plusieurs groupes comme on peut le faire pour les bases.
En même temps que l'on traite de la recherche des acides, il est convenable de s'occuper aussi de la recherche de certains corps simples, comme l'iode, le brome, le fluor, le cyanogène, etc., qui forment avec les métaux des substances analogues aux sels, comme nous l'avons déjà fait dans ce qui précède pour les substances analogues.
On peut reconnaître la présence de plusieurs acides, et spécialement celle des îicides qui sont précisément les plus importants, dans le cours des recherches qui servent à retrouver les bases, notamment lorsqu'on se sert de la méthode que nous venons d'indiquer en dernier lieu et dans laquelle on emploie du carbonate de baryte.
Lorsqu'on traite, avec l'aide de la chaleur, par l'acide ehlorhydrique les dissolutions salines de certains acides, ces acides sont transformés en des degrés inférieurs d'oxydation du métal qui entre dans leur composition , l'odeur de chlore qui se dégage dans ce cas, peut alors, comme cela a déjà été observé (p. 932), faire supposer la présence de ces acides dans la combinaison à analyser. Parmi ces acides, on peut citer : V acide sêUnique qui se transforme dans ce cas en acide sélénieux (p. 442), Yacide chromique qui se transforme en sesquioxyde de chrome [la transformation s'opère surtout facilement lorsqu'on ajoute un peu d'alcool à la dissolution additionnée d'acide ehlorhydrique (p. 37û)] ; les acides du manganèse qui sont réduits de cette manière à l'état de protoxyde de manganèse (p. 80 et p. 83); et Yacide ferrique qui, traité par un acide quelconque, se transforme en sesquioxyde de fer (p. 98). Vacidc vanadique, aussi bien du reste que l'acide iodique, l'acide bromique, l'acide chlorique et les autres acides du
chlore, est décomposé par l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore; il en est de même de l'acide nitrique, mais seulement lorsqu'il est concentré et lorsqu'on opère à chaud.
On a déjà observé précédemment que quelques acides insolubles dans l'eau sont précipités de leurs dissolutions par l'action de l'acide chlorhydrique et ne se redissolvent pas dans un excès d'acide. Comme ces acides ont déjà été indiqués page 932, il n'est pas nécessaire de s'en occuper avec plus de détail.
On n'a pas besoin non plus de s'occuper des acides qui sont transformés en sulfures par l'hydrogène sulfuré et sont séparés de la dissolution acide sous cette forme ; il a en effet été question de ces acides lorsqu'on a parlé des recherches nécessaires pour retrouver les bases.
a. — La première expérience à faire lorsqu'on veut rechercher les acides contenus dans une substance inconnue, est d'essayer si elle contient des acides volatils. Pour y arriver, on traite dans un vase de verre bien sec par l'acide sulfurique concentré la substance bien sèche et réduite en poudre fine et, lorsqu'il ne se produit immédiatement pas d'action, on chauffe très modérément le tout. Les acides volatils sont chassés de cette manière et peuvent souvent être reconnus à leur odeur : on les reconnaît avec netteté, dans la plupart des cas, aux fumées blanches qui se produisent lorsqu'on introduit dans le vase qui sert à l'expérience une baguette de verre imprégnée d'ammoniaque, en ayant soin que cetle baguette de verre ne touche pas la masse. Les acides qui se volatilisent par l'action de l'acide sulfurique, mais dont une partie se volatilise sans se décomposer, tandis que l'autre partie se décompose, sont: Yacide sulfureux, dont la présence peut être reconnue immédiatement, lorsqu'il est à l'état libre, à son odeur piquante bien connue (p. a9ft); Yacide hyposulfurique et Yacide hyjwsulfureux, qui produisent tous les deux un dégagement d'acide sulfureux lorsqu'on les décompose au moyen des acides (p. 696 et p. Ulb) ; il en est de même de Yacide tétvathionique (p. a86) et de Yacide trithionique (p. a88), qui produisent également, en se décomposant, un dégagement d'acide sulfureux; Yacide nitrique, dont les combinaisons salines, traitées à la température ordinaire par l'acide sulfurique , donnent des vapeurs incolores (p. 717) : ces combinaisons se distinguent du reste d'une manière très nette des combinaisons salines des autres acides volatils ; Yacide nitreux, dont les combinaisons salines, traitées de la même manière, donnent des vapeurs jaune-rougeâtre (p. 704) ; Yacide calorique, dont les combinaisons salines, traitées par l'acide sulfurique, produisent un dégagement d'acide hypochlorique : il faut cependant, dans ce cas, opérer avec précaution et avoir soin de n'employer que de petites quantités de matière (p. 590) ; Yacide bromique, qui, lorsqu'on traite ses combinaisons salines par l'acide sulfurique, est décomposé en gaz oxygène et en vapeurs de brome, dont la couleur est caractéristique (p. 603) ; Yacide carbonique, dont les combinaisons salines, non-seulement à l'état solide, mais aussi à l'état de dissolution étendue, produisent, lorsqu'on les traite, non-seule-
ment par l'acide sulfurique, mais aussi par tous les autres acides solubles dans l'eau, un dégagement de gaz acide carbonique qui a lieu avec effervescence, mais qui ne produit pas de fumée lorsqu'on en approche une baguette de verre humectée d'ammoniaque (p. 692); entin Y acide oxalique qui, à l'état hydraté et à l'état de combinaison saline, se décompose avçc effervescence en gaz acide carbonique et en gaz oxyde de carbone (p. 681).
L'acide sulfurique concentré, en réagissant sur la plupart des chlorures métalliques (mais non sur tous), en dégage de l'acide chlorhydrique fp. 578) ; en réagissant sur la plupart des bromures métalliques , il en dégage des vapeurs de brome que l'on peut facilement reconnaître à leur couleur, et en outre de l'acide sulfureux et de l'acide bromhydrique (p. 601); en réagissant sur presque tous les iodures métalliques, l'acide sulfurique concentré dégage des vapeurs d'iode de couleur violette et de l'acide sulfureux (p. 61a); en réagissant sur les cyanures métalliques, l'acide sulfurique ne produit presque jamais de l'acide cyanhydrique, parée que l'acide cyanhydrique est décomposé par l'acide sulfurique concentre, mais il se produit de l'acide formique; ou plutôt, lorsqu'on chauffe, il se dégage du gaz oxyde de carbone (p. 72a); en réagissant sur les fluorures, l'acide sulfurique donne de l'acide fluorhydrique qui se distingue de tous les autres acides volatils par sa propriété d'attaquer le verre (p. 565) ; en réagissant sur les hydrofluosilicates, l'acide sulfurique produit du gaz fluorure de silicium et de l'acide lluorhydrique (p. 6a8) ; en réagissant sur les hydrofluoborates, l'acide sulfurique produit du gaz fluorure de bore et de l'acide fluorhydrique (p. 667); il faut toujours se rappeler que ces réactions n'ont pas lieu lorsque les combinaisons sont mélangées avec des quantités assez considérables de silicates et de borates. Les sulfures, traités par l'acide sulfurique concentré, dégagent en partie du gaz hydrogène sulfuré, en partie de l'acide sulfureux.
Il n'est pas difficile, en général, de reconnaître un acide volatil que l'on a séparé d'une de ces combinaisons salines par l'action de l'acide sulfurique, soit que, en se séparant, il ait été décomposé, ou soit qu'il ne l'ait pas été. Dans la plupart des cas, on le reconnaît, soit h son odeur, soit à la couleur du gaz qui se dégage et qui peut être contenu dans la combinaison sous forme d'acide. Pour être ensuite certain qu'on a réellement trouvé l'acide contenu dans la combinaison, on a besoin d'essayer seulement la combinaison à l'aide des réactifs à l'égard desquels l'acide que l'on suppose contenu dans la combinaison , se comporte d'une manière caractéristique, et qui ont été indiqués avec détail dans la première partie de ce volume. Lorsque la combinaison contient en même temps plusieurs acides volatils, on peut facilement ne pas s'apercevoir de la présence de l'un ou de l'autre : en effet , il peut souvent arriver que plusieurs acides qui se dégagent en même temps par l'action de l'acide sulfurique sur une combinaison à analyser, se décomposent mutuellement.
Les sulfites, lorsqu'on les décompose par l'action des acides, ne pro-
duisent l'odeur caractéristique d'acide sulfureux que lorsqu'ils ne sont pas mélangés (ce qui n'arrive que rarement), avec des combinaisons salines qui, comme les nitrates, les chlorates, etc., produisent , lorsqu'on les décompose au moyen de l'acide sulfurique, un acide oxydant ou une autre substance oxydante. Il faut beaucoup d'habitude pour reconnaître nettement l'odeur de l'acide sulfureux à l'état gazeux, lorsqu'il est mélangé avec le gaz chlore, qui ne le décompose pas lorsque les deux gaz sont secs et lorsque, par conséquent, le mélange des deux gaz ne contient pas d'eau. Lorsqu'on mélange un sulfite avec un sulfure qui laisse dégager du gaz hydrogène sulfuré, lorsqu'on le décompose au moyen d'un acide, le gaz hydrogène sulfuré ainsi produit détruit l'acide sulfureux devenu libre (p. /i91); par suite, on ne peut pas plus, dans ce cas, reconnaître le sulfure à l'odeur d'hydrogène sulfuré qui se fait sentir, qu'on ne peut reconnaître le sulfite à l'odeur d'acide sulfureux, à moins que l'un ou l'autre ne soit en excès. Les sulfites, lorsqu'on les décompose \mr l'acide sulfurique, ne peuvent être reconnus à l'odeur d'acide sulfureux que lorsqu'ils sont mélangés avec des carbonates ou avec des oxalates , ou bien avec des combinaisons salines qui contiennent des acides fixes. On les reconnaît déjà plus difficilement à l'odeur d'acide sulfureux lorsqu'il y a en même temps des chlorures et des fluorures, parce qu'alors l'odeur de l'acide chlorhydrique peut masquer celle de l'acide sulfureux, lorsque l'acide chlorhydrique est en trop grande quantité.
Les mômes observations s'appliquent aux combinaisons salines de Y acide hypomlfurique et de Y acide hyposulfureux . et aux combinaisons salines des autres acides du soufre qui contiennent moins d'oxygène que l'acide sulfurique et que l'acide sulfureux. Lorqu'un hyposulfite se rencontre dans une substance à analyser en même temps qu'un sulfure soluble dans l'eau, comme cela arrive lorsqu'on fait fondre h une chaleur peu élevée le soufre avec un oxyde alcalin hydraté, ou lorsqu'on fait bouillir le soufre avec la dissolution d'un oxyde alcalin, on peut reconnaître la présence de ce sel en traitant la combinaison fondue, ou la dissolution concentrée, par l'alcool, d'après la méthode qui a été indiquée page a83. La dissolution concentrée de l'hyposulfite alcalin se sépare alors sous la forme d'une huile pesante au fond de la dissolution alcoolique du sulfure, ce qui le distingue du sulfate alcalin qui se sépare sous forme solide. Lorsqu'on opère sur des dissolutions étendues , il faut les mélanger avec un excès de sel neutre d'oxyde de zinc : par l'action du sulfure soluble, il se précipite alors du sulfure de zinc, tandis que l'excès de sel d'oxyde de zinc et aussi l'hyposulfite restent en dissolution. On ajoute à la liqueur filtrée de l'acide chlorhydrique ou mieux de l'acide sulfurique étendu, et on reconnaît la présence de l'hyposulfite à l'odeur d'acide sulfureux qui se dégage et au précipité de soufre qui se sépare de la liqueur. — En effet, lorsqu'on traite par un acide étendu non oxydant un hyposulfite qui se trouve dans une combinaison en même temps qu'un sulfure soluble, l'acide sulfureux du premier des deux sels ne se dégage que plus tard que l'hydrogène sul-
furé du second : lorsque l'odeur de l'hydrogène sulfuré a complètement disparu, on peut reconnaître encore nettement l'acide sulfureux à l'odeur, et on peut conclure par là que la combinaison à analyser contient un hvposultite.
Le moyen le plus certain de reconnaître les nitrates et aussi les nitrites, est la réaction que les dissolutions de protoxyde de fer exercent sur ces combinaisons salines, soit qu'on ajoute ou soit qu'on n'ajoute pas en même temps de l'acide sulfurique (p. 706 et p. 712). Mais lorsque de petites quantités de nitrates sont mélangées avec de grandes quantités de chlorures, il faut opérer avec précaution (p. 715). On peut reconnaître dans des mélanges salins la présence des nitrates à la propriété qu'ils possèdent de détoner à une température élevée lorsqu'ils sont mélangés avec des corps combustibles; ils peuvent cependant, sous ce rapport, être confondus avec les chlorates, les bromates et les iodates.
On peut reconnaître facilement la présenee des chlorates et des bromates, même lorsqu'ils sont mélangés avec plusieurs autres combinaisons salines; en effet, la plupart d'entre eux, soumis à l'état sec, dans une petite cornue, à l'action d'une température qui n'a pas besoin d'être très élevée et qui est bien moins élevée que celle qui est nécessaire pour les nitrates, donnent un dégagement de gaz oxygène. Outre les chlorates et les bromates , un petit nombre $ iodates présentent aussi la même réaction. — Mais si ces combinaisons salines sont mélangées avec d'autres combinaisons salines dont les acides peuvent passer à un degré supérieur d'oxydation, et spécialement avec les combinaisons salines des acides organiques, il peut se produire, par l'action de la chaleur, des détonations considérables, plus considérables même que celles produites par les nitrates dans les mêmes circonstances. — Mais même lorsqu'ils sont mélangés avec les combinaisons salines des autres acides, ces acides se distinguent par leur manière de se comporter à l'égard de l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfurique concentré. On doit employer avec précaution le dernier acide, et on ne doit opérer que sur de petites quantités de chlorates.
On distingue très facilement les carbonates de presque toutes les combinaisons salines , même lorsqu'ils sont mélangés avec un grand nombre d'autres combinaisons salines, au gaz inodore qui se dégage avec effervescence lorsqu'on ajoute un acide aux dissolutions des carbonates , même lorsqu'elles sont assez étendues. On a déjà indiqué page 913 comment on peut retrouver la présence de l'acide carbonique lorsque le sel contient en même temps un sulfure qui dégage de l'hydrogène sulfuré avec effervescence lorsqu'on le décompose par un acide. — L'acide carbonique qui se dégage, ne produit pas de fumée lorsqu'on le met en contact avec un tube de verre qui est humecté d'acide chlorhydrique.
On reconnaît la présence des oxalutes dans la dissolution à la réaction caractéristique que présentent ces combinaisons salines en présence d'une dissolution de sulfate de chaux (p. 679), même lorsque la dissolution contient d'autres combinaisons salines; en effet, de tous les acides inor-
ganiques qui sont séparés à l'état gazeux par l'action de l'acide sulfurique sur leurs combinaisons , il n'en est aucun qui présente une réaction analogue.
Les manganates et les hypermanganaies, et aussi les ferrâtes, peuvent être reconnus, à l'aide d'un grand nombre de leurs propriétés et spécialement à la puissance tinctoriale très prononcée de leurs dissolutions et à la tendance de leurs combinaisons salines à se décomposer, si facilement qu'on peut prouver d'une manière incontestable leur présence, même lorsqu'ils sont mélangés avec un grand nombre d'autres sels.
Les chlorures peuvent être reconnus dans les dissolutions à la manière dont ils se comportent à l'égard d'une dissolution d'oxyde d'argent, même lorsque la dissolution contient en même temps un très grand nombre de combinaisons salines des autres acides. L'insolubilité, dans l'acide nitrique, du précipité formé ainsi est, dans les analyses, un meilleur moyen de reconnaître le chlorure d'argent que sa solubilité dans l'ammoniaque ; le chlorure d'argent est, en effet, dissous par l'ammoniaque; mais l'ammoniaque , en réagissant sur la dissolution , en précipite souvent en même temps des substances de couleur blanche, en sorte que, pour un chimiste peu exercé, le chlorure d'argent précipité peut facilement paraître insoluble dans l'ammoniaque. C'est ce qui arrive, par exemple, lorsque la dissolution contient du bichlorure de mercure. Outre le chlorure d'argent, le bromure et l'iodure d'argent, aussi bien que le bromatc et l'iodate d'argent, sont, comme cela a déjà été indiqué, insolubles dans l'acide nitrique étendu; la solubilité dans l'ammoniaque est, au contraire, une propriété de presque tous les sels d'argent : il n'y a presque que l'iodure d'argent qui fasse exception.
Les bromures, les indurés et les bromates peuvent être facilement reconnus dans les dissolutions; cependant, lorsqu'il y a en même temps un chlorure, on peut facilement ne pas s'apercevoir de leur présence. On indiquera plus loin avec détail comment on peut reconnaître un chlorure soluble, lorsque la combinaison contient en même temps des bromures ou des iodures solubles
Si, dans la combinaison à analyser, les chlorures ou les bromures sont mélangés avec les combinaisons salines de certains acides métalliques, et si on traite le mélange par l'acide sulfurique concentré, il peut se dégager de ce mélange des combinaisons volatiles qui contiennent du chlore, et qui ont, dans quelques cas, une couleur caractéristique : c'est ce qui arrive, par exemple, lorsque les combinaisons indiquées sont mélangées avec des chromâtes (p. 372 j.
Les cyanures peuvent être reconnus avec moins de facilité aux produits volatils qui se dégagent par l'action de l'acide sulfurique concentré, et qui ne sont que rarement formés d'acide cyanhydrique. On peut reconnaître infailliblement la présence du cyanogène dans une combinaison solide par la fusion avec l'hydrate de potasse, en suivant la méthode qui a été indiquée page 727. Si on traite la masse fondue par l'eau, on peut, dans la dis-
solution filtrée qui contient du cyanure de potassium, obtenir du bleu de Prusse. Le résidu insoluble contient, à l'état d'oxydes, les métaux qui étaient combinés avec le cyanogène. On ne peut souvent reconnaître la nature de ces oxydes avec exactitude que de cette manière, après avoir séparé le cyanogène; en effet, dans beaucoup de cas, il est impossible, en présence du cyanogène, de les découvrir par les réactifs ordinaires.
On peut très facilement reconnaître à la manière ordinaire la présence des fluorures, même lorsque la combinaison à analyser contient tous les autres sels; cependant on ne le peut pas lorsque la combinaison à analyser contient des quantités considérables de silicates et de borates fp. 565 . — Dans les hydrofluosilicntes. on reconnaît la présence du fluorure métallique de la même manière, et on reconnaît la présence du fluorure de silicium au précipité d'acide silicique qui se produit, par l'action des oxydes alcalins, sur la dissolution des hydrofluosilicates fp. 668). — On doit également observer ici que lorsque la combinaison contient en même temps un grand excès d'acide silicique et une grande quantité de silicates et lorsqu'on décompose alors par l'acide sulfurique concentré les hydrofluosilicates qu'elle contient, le verre n'est pus attaqué ou n'est attaqué que très faiblement. Du reste, cela ne peut se présenter que rarement dans les combinaisons solubles dans l'eau.
On reconnaît également, dans toutes les combinaisons, les hydrofluoborates à ce que, lorsqu'on les décompose par l'acide sulfurique, le verre est attaqué (en présence d'une grande quantité de silicates ou de borates, cela n'arrive pas). On les reconnaît également à ee que, mélangés avec l'acide sulfurique et l'alcool, ils font prendre à la flamme de ce dernier une couleur verte (p. 667). Leurs dissolutions aqueuses ne brunissent pas le papier de curcuma , mais elles le brunissent lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique.
On a déjà indiqué précédemment avec détail (à l'article Soufrk) comment on peut reconnaître dans les substances composées la présence des différents sulfures, et on a déjà remarqué que, lorsqu'on les traite par l'acide sulfurique concentré, ils dégagent ou de l'hydrogène sulfuré ou de 1 acide sulfureux.
Lorsque , par l'action de l'acide sulfurique sur la combinaison à analyser, il ne s'est dégagé que de l'acide sulfureux, et lorsque, en outre, il ne s'est dégagé aucun autre acide volatil, ni décomposable ni indécomposable, la combinaison peut contenir de Yacide iodique, de Yacide phosphorique, de Yacide phosphoreux, de Yacide hypophosp/wreux , de Yacide borique, de Yacide silicique et plusieurs autres acides, notamment des acides métalliques, dont il a déjà été question lorsqu'on s'est occupé des recherches à faire pour reconnaître les bases. Même lorsqu'il y a en même temps de Yacide sélénique, cela peut également être indiqué dans le cours de ces recherches, parce que, dans ce cas, la combinaison, traitée par l'acide chlorhydrique à chaud, dégage du chlore, tandis que l'acide sélénique est
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transformé on acide» sélénieux qui peut être précipité par l'hydrogène sulfuré à l'état do sulfure de sélénium, comme cela a déjà été indiqué précédemment lorsqu'on s'est occupé des recherches nécessaires pour retrouver les bases.
On reconnaît les iodates h ce qu'ils sont réduite à l'état d'iodures ou à l'état d'iode par les agents de réduction, et peuvent alors être reconnus facilement (p. 617). Du reste, l'acide iodique est, parmi les acides qui n'ont pas été volatilisés par l'action de l 'acide sulfurique concentré (à l'exception de l'acide sélénique ;, le seul qui dégage du chlore par l'action de l'acide clilorhydriquc. — On a déjà indiqué avec détail (p. 619] comment on peut reconnaître les iodates lorsqu'il y a en même temps des iodures.
Les hypophosphites, aussi bien que les phogphites, peuvent être facilement reconnus à ce qu'ils produisent un précipité de protochlorure de mercure dans une dissolution de bichlorure de mercure à laquelle on a ajouté de l'acide chlorhydrique; il faut cependant qu'il y ait un excès de bichlorure de mercure, parce que, sans cela, il se précipiterait du mercure métallique dans la dissolution (p. 522 et p. 526). Ces combinaisons salines se comportent par conséquent, lorsqu'on les calcine, d'une manière si caractéristique qu'elles ne peuvent pas être confondues avec d'autres. Si l'on chauffe les hypophosphites avec de l'acide sulfurique concentré, ils se décomposent, laissent dégager de l'acide sulfureux et sont transformés en phosphates.
On sépare complètement l'acide silicique de ses dissolutions alcalines lorsqu'on évapore à siccité la dissolution sursaturée par l'acide chlor- ■hydrique, et lorsqu'on traite le résidu par l'eau (p. 63a).
On a déjà indiqué (p. 905) comment on peut reconnaître la présence de Y acide phonphorique et celle de Yacide borique dans les combinaisons composées. Si l'acide phosphorique est à l'état d'acide métaphosphorique ou d'acide pyrophosphorique, il faut, au moyen de l'acide sulfurique, transformer ces acides en acide phosphorique ordinaire; il peut alors, sous cette forme, être reconnu immédiatement, dans toute circonstance, au moyen du mol y bd a te d'ammoniaque.
à. — Dans les combinaisons solubles dans l'eau, surtout lorsqu'elles sont neutres, on peut séparer un très grand nombre d'acides par l'action des dissolutions salines neutres de plusieurs bases sous la forme de précipités insolubles qui, pour plusieurs acides, présentent des réactions particulières, ou bien qui sont caractérisés par la manière différente dont ces acides se comportent à l'égard des dissolvants.
11 est utile de faire ressortir surtout, sous ce rapport, les dissolutions des combinaisons salines de deux bases, Y oxyde d'argent et la baryte; il est utile, en outre, de s'occuper encore des dissolutions des sels de chaux et de protoxyde du mercure. Dans ces recherches, on emploie presque toujours l'oxyde d'argent à l'état de nitrate d'argent, bien que cependant, dans quelques cas, on puisse l'employer aussi à l'état d'acétate ou même de sulfate d'argent; le sel de baryte, au contraire, qui est le plus conve-
nable à employer, est le chlorure de baryum; ce n'est que dans quelques cas que Ton doit préférer le nitrate et l'acétate de baryte. C'est ce qui arrive spécialement lorsqu'on a trouvé que, parmi les bases, il y avait de l'oxyde d'argent, du protoxyde de mercure, de l'oxyde de plomb (ou même de l'oxyde de bismuth). On emploie ordinairement la chaux à l'état de chlorure de calcium, et le protoxyde de mercure est employé sous forme de nitrate.
Emploi do nitrate d'argent.
L'oxyde d'argent donne, avec la plupart des acides, des combinaisons insolubles; sa dissolution produit, par suite, dans la dissolution de la plupart des sels neutres, des précipités qui sont, ou bien insolubles, ou bien très peu solubles dans une grande quantité d'eau. Si une dissolution contient une grande quantité d'acide libre, on doit saturer avec beaucoup de précaution cet acide par un peu d'ammoniaque, ou bien, encore mieux, au moyen d'un peu d'hydrate de potasse pure. Il n'y a que les dissolutions des combinaisons salines de Yacide nitrique, de Yacide chlorique, de Yacide perchlorique , de Yacide fluor hydrique, de Yacide sulfurique, de Yacide séiénique et de Yacide hypermanyanique , qui ne donnent pas de précipité avec le nitrate d'argent; cependant les combinaisons de l'oxyde d'argent avec les trois acides indiqués en dernier lieu sont déjà un peu difficilement solubles.
Les sels neutres de tous les autres acides donnent au contraire des précipités avec la dissolution de nitrate d'argent. La plupart des sels d'argent précipités ont une couleur caractéristique et ce n'est que lorsqu'ils sont en petite quantité qu'ils sont entièrement incolores. La coloration particulière de la combinaison de l'oxyde d'argent peut souvent permettre déjà de reconnaître l'acide contenu dans le précipité, lorsqu'il existe seul dans le précipité ou lorsqu'il n'est mélangé qu'avec une petite quantité d'une autre combinaison d'argent.
Les acides qui forment avec l'oxyde d'argent des combinaisons incolores, sont : Yacide cyanhydrique \ Yacide chlorhydrique (le chlorure d'argent devient violet à la surface par l'action de la lumière du jour; il se colore plus rapidement par l'action de la lumière solaire), Yacide bromhydrique (le bromure d'argent a cependant une petite pointe de jaunâtre; il se modifie par l'action de la lumière plus lentement que le chlorure d'argent), Yacide oxalique, Yacide pyrophosphorique et Yacide métaphosphorique, Yacide borique, Yacide carbonique (lorsque le carbonate d'argent s'est complètement déposé, il a une pointe de jaunâtre bien nette), Yacide cyanique, Yacide tanfalique et aussi Yacidenioltique et Yacide hyponiobique (les combinaisons de ces trois acides avec l'oxyde d'argent deviennent brunes après la dessiccation), Yacide antimonique, Yacide tungstique, Yacide molyixtique, Yacide bromique et Yacide iodique.
Les acides qui produisent avec l'oxyde d'argent des combinaisons
MARCHE A SUIVRE DANS LES ANALYSES QUALITATIVES. 957 jaunes, sont : Yacide phosphorique, Yacide arsénieux, Yacide silicique, Yacide vanadigue et Yacide iodhydrique (l'iodure d'argent n'est cependant que faiblement jaunâtre).
Les acides qui donnent avec l'oxyde d'argent des combinaisons brunes ou de couleur brun-rouge, sont : Yacide arsénique, Yacide chromique et Vacide hyper iodique (l'hyperiodate d'argent n'est cependant brun qu'immédiatement après la précipitation; lorsqu'on le laisse reposer, il devient plus dense et prend une couleur noire, p. 623).
Tous les sels d'argent insolubles ou très peu solubles dans l'eau sont solubles dans l'ammoniaque, à l'exception seulement de l'iodure d'argent. Quelques-uns cependant y sont peu solubles comme l'hyperiodate d'argent qui est devenu noir (p. 623) et le rhodanure d'argent (p. 743). L'insolubilité de l'iodure d'argent dans l'ammoniaque caractérise surtout ce sel et, dans toutes les analyses qualitatives, on peut facilement séparer l'acide iodhydrique de tous les acides qui donnent avec l'argent une combinaison insoluble, en agitant avec l'ammoniaque le précipité formé par les sels d'argent après l'avoir bien lavé et lorsqu'il n'y a pas encore longtemps qu'il a été séparé. Il ne reste alors que de l'iodure d'argent insoluble; la solubilité excessivement faible de l'iodure d'argent dans l'ammoniaque ne peut avoir aucune influence notable sur les recherches ultérieures dans les analyses qualitatives.
Les combinaisons insolubles de l'oxyde d'argent, récemment précipitées, se comportent d'une manière variable à l'égard de l'acide nitrique qui a été étendu d'une petite quantité d'eau. Quelques-unes de ces combinaisons y sont insolubles ou presque insolubles; d'autres s'y dissolvent facilement et complètement ; d'autres sont décomposées par l'acide nitrique étendu, mais elles ne sont pas complètement dissoutes; en effet l'acide nitrique ne dissout que l'oxyde d'argent, et l'acide qui était combiné avec l'oxyde d'argent reste comme résidu à l'état insoluble.
Les combinaisons qui sont insolubles ou très peu solubles dans l'acide nitrique, sont: le cyanure d'argent, le chlorure d'argent, le bromure d'argent, Yiodure d'argent, le Oromate d'argent, Yiodate d'argent. Si l'on sursature par l'acide nitrique la dissolution du cyanure d'argent, du chlorure d'argent et du bromure d'argent dans l'ammoniaque, ces combinaisons sont précipitées de nouveau; le bromate et l'iodate d'argent ne sont précipités de nouveau que très incomplètement (p. 602 et p. 618).
Les combinaisons qui sont complètement solubles dans l'acide nitrique étendu, sont : Yarséniate d'argent, Yarsénite d'argent, le phosphate, le pyrophosphate et le métaphosphate d'argent, le molybdatc d'argent, le chromate d'argent, le vanadata d'argent, le silicate d'argent (la dissolution se prend en gelée par un contact prolongé), le borate d'argent, le carbonate d'argent, Yoxalute d'argent (qui ne se dissout qu'un peu difficilement), Yhyperiodate d'argent.
Si l'on sursature avec précaution au moyen de l'ammoniaque la dissolution nitrique de ces combinaisons salines de l'oxyde d'argent, le sel est
précipité avec sa couleur particulière ; si l'on ajoute une trop grande quantité d'ammoniaque, il se produit alors une dissolution complète.
Les combinaisons qui sont incomplètement solubles dans l'acide nitrique étendu, en laissant comme résidu l'acide qui était combiné avec l'oxyde d'argent, sont : Yantimoniate d'argent, le tungstate d'argent, le tant al aie d'argent, le niobale d'argent et Yhyponiobate d'argent.
Il est par suite facile de séparer au moyen de l'acide nitrique étendu les sels qui sont insolubles dans cet acide de ceux qui y sont solubles. Après les avoir fait digérer pendant quelque temps à la température ordinaire ou bien à une température seulement un peu plus élevée, on jette sur un fdtre la partie insoluble et on la lave, ce qu'il est facile de faire.
Pendant que la partie insoluble est encore humide, on l'agite avec de l'ammoniaque. Si elle se dissout en totalité, cela indique qu'il n'y avait pas d'iodure d'argent; s'il reste un résidu, on le lave et on y reconnaît la présence de Y iode (p. 608). Le meilleur moyen est de séparer au moyen de l'eau de chlore l'iode à l'état libre que l'on peut reconnaître ensuite au moyen de l'empois d'amidon ou du sulfure de carbone, lorsqu'on n'a pas ajouté une trop grande quantité d'eau de chlore.
Dans la dissolution ammoniacale des sels d'argent, on reconnaît la présence du cyanoghne en sursaturant une portion de la dissolution par l'acide chlorhydrique étendu et en laissant reposer le tout pendant quelque temps. On fdtre pour séparer la partie insoluble chlorure d'argent et bromure d'argent ou un mélange des deux sels1, on sursature la liqueur par l'hydrate de potasse et on ajoute une dissolution de protoxyde et de sesquioxyde de fer, en ayant soin de sursaturer par l'acide chlorhydrique étendu. S'il se produit un précipité de bleu de Prusse, cela indique la présence du cyanogène dans la liqueur k analyser. — Après avoir lavé le résidu insoluble, on l'introduit à l'état encore humide dans un flacon qui puisse être bien fermé à l'émeri avec un bouchon de verre; on y ajoute de l'eau, puis un peu d'eau de chlore et, après avoir agité le tout, on y verse assez d'éther pour que, après avoir agité, il en surnage une portion à la surface de la liqueur. Si l'éther reste incolore, cela fait voir que la substance ne contient pas de brome dont la présence serait indiquée par la coloration jaune ou brune que prendrait l'éther (p. 599). — Lorsqu'il y a du cyanogène ou lorsqu'il y a du brome, il est difficile de s'assurer de la présence du chlore, tandis que, lorsqu'il n'y a ni cyanogène, ni brome, on peut facilement reconnaître la présence du chlore à ce que l'ammoniaque, en réagissant sur les sels d'argent, en dissout toujours une certaine quantité qui peut être de nouveau précipitée lorsqu'on sursature par l'acide nitrique.
Lorsqu'il y a du cyanogène dans les sels d'argent insolubles dans l'acide nitrique, on y retrouve la présence du chlorure d'argent de la manière suivante : Après avoir lavé les sels d'argent insolubles pour en séparer complètement tout acide libre, ce qui est absolument nécessaire, on y ajoute, pendant qu'ils sont encore humides, une petite quantité d'eau pure;
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on soumet ensuite le tout à l'action d'une lame de zinc et on laisse le tout en contact pendant vingt-quatre heures et même plus longtemps. Lorsque les combinaisons salines de l'argent de couleur blanche se sont transformées peu à peu en argent métallique de couleur grise, on filtre la liqueur qui contient du chlorure de zinc [et qui, à la longue dissout un peu de cyanuré d'argent) et on y recherche la présence du chlore par la méthode connue au moyen du nitrate d'argent. Si, après avoir lavé l'argent métallique pour le séparer du chlorure de zinc, on le dissout dans l'acide nitrique étendu, il reste du cyanure d'argent insoluble. — On peut cependant s'assurer en peu de temps de la présence du chlore dans un mélange de chlorure d'argent et de cyanure d'argent en desséchant le précipité après l'avoir bien lavé et en le faisant fondre dans un petit creuset de porcelaine. Le cyanure d'argent est transformé de cette manière en paracyanure d'argent qui est insoluble dans l'ammoniaque ; la composition du chlorure d'argent au contraire ne se modifie pas. Après avoir été fondu, le chlorure d'argent est très peu soluble dans l'ammoniaque; lorsque, cependant, on traite la masse fondue par l'ammoniaque et lorsqu'on chauffe, il se dissout assez de chlorure d'argent pour que, après la sursaturation de la dissolution ammoniacale par l'acide nitrique, on obtienne un précipité abondant de chlorure d'argent. Si les sels d'argent insolubles dans l'acide nitrique contiennent en outre du bromure ou de l'iodure d'argent (lorsqu'on n'en a pas séparé préalablement l'iodure d'argent au moyen de l'ammoniaque), ces deux combinaisons salines sont réduites en même temps que le chlorure d'argent; dans la liqueur filtrée, on retrouve, outre le chlorure de zinc, du bromure de zinc ou de l'iodure de zinc. On y retrouve alors la présence du brome et de l'iode par les procédés connus.
Si la combinaison à analyser contient en même temps un bromure et un chlorure, surtout lorsqu'il va une quantité considérable de bromure et une petite quantité de chlorure, la présence du chlore est très difficile à reconnaître. Il n'y a pas alors d'autre méthode pour reconnaître la présence du chlore que celle dans laquelle on mélange la substance à analyser avec du chromate de potasse, après l'avoir bien desséchée; on traite ensuite le tout dans une cornue tubulée par l'aride sulfurique fumant, on chauffe extrêmement peu et on sursature ensuite par l'ammoniaque la substance rouge qui a distillé et qui se trouve dans le récipient. Si l'on obtient ainsi une liqueur qui est colorée en jaune par le chromate d'ammoniaque, cela est une preuve de la présence du chlore dans la combinaison à analyser; si la liqueur ammoniacale est au contraire incolore, cela est une preuve qu'il n'y a pas de chlore et qu'il n'y a que du brome (p. 601). Dans cette expérience, on doit avoir soin d'employer une cornue spacieuse, et on doit éviter surtout que, par suite des soubresauts qui pourraient se produire, il ne passe dans le récipient aucune portion du contenu de la cornue, car alors, après avoir sursaturé par l'ammoniaque ce qui a passé à la distillation, on obtiendrait toujours une liqueur jaune.
On doit encore remarquer que, lorsque les sels d'argent insolubles dans l'acide nitrique contiennent du bromate ou de l'iodate d'argent, ce que l'on peut reconnaître parla méthode indiquée page 591, il parait bon, après les avoir lavés avec de l'eau pour en séparer l'acide nitrique qui y est adhérent, de les transformer en bromure et en iodure d'argent, en les traitant par une petite quantité d'acide sulfureux dissous dans l'eau.
Pour ce qui concerne l'analyse des sels d'argent qui sont solubles dans l'acide nitrique, on peut, lorsqu'on les a précipités en même temps que ceux qui ne se dissolvent pas dans cet acide, les séparer par ce moyen. Après avoir lavé le précipité obtenu au moyen de la dissolution de nitrate d'argent, on le traite par l'acide nitrique étendu, et, si tout n'a pas été dissous , on filtre pour séparer la partie dissoute de la partie insoluble , comme cela a déjà été indiqué précédemment. On lave la partie insoluble avec de l'eau; mais on ne mélange pas l eau de lavage avec la dissolution nitrique, afin que cette dernière ne devienne pas trop étendue.
On sature avec précaution la dissolution nitrique par l'ammoniaque; si on n'a pas ajouté d'excès d'ammoniaque, les sels d'argent dissous sont précipités de nouveau, et peuvent souvent être reconnus à leur coloration particulière , tandis que , dans le précipité obtenu d'abord, la coloration pouvait être masquée par celle d'un sel d'argent de couleur blanche insoluble dans l'acide nitrique, surtout si ce précipité en contenait une très grande quantité. C'est ainsi spécialement que l'on reconnaît la présence de l'arséniate, de l'arsénite et du phosphate d'argent, bien que ces comhi-. naisons salines aient été précipitées d'abord à l'état de mélange avec une très grande quantité de chlorure d'argent. — Le carbonate d'argent fait exception : en etîet, lorsqu'on le dissout, il fait elfervescence et perd sou acide; on peut alors le reconnaître à cette effervescence.
Lorsque, en sursaturant la dissolution nitrique par l'ammoniaque, on n'obtient pas de combinaisons simples de l'argent, mais lorsqu'on obtient ainsi des mélanges, on fait bien de faire digérer avec de l'acide chlorhydrique étendu le précipité obtenu par l'action de l'ammoniaque. 11 se forme ainsi du chlorure d'argent, et les acides qui étaient combines avec l'oxyde d'argent se dissolvent dans l'excès d'acide chlorhydrique, lorsqu'ils y sont solubles.
Dans cette dissolution, on peut reconnaître en partie les différents acides par des méthodes qui ont déjà été expliquées plusieurs fois avec détail dans ce qui précède. Il est utile de traiter la dissolution chlorhydrique par le gaz hydrogène sulfuré que l'on emploie à l'état de dissolution, ou, pour de grandes quantités, à l'état de gaz [lorsqu'on peut se servir de l'appareil indiqué p. 791,,. On précipite de cette manière l'acide arsénique, l'acide arsénieux, l'acide molybdique, etc., etc., à l'état de sulfures, tandis que les autres acides restent en dissolution. L'acide chromique, qui a déjà été réduit en partie à l'état de sesquioxyde de chrome par l'action de l'acide chlorhydrique, est réduit complètement lorsqu'on traite la dissolution par l'hydrogène sulfuré; en même temps, il se dépose un peu de soufre. Un
MAKCHK A MlVltK DANS LKS A.NALYSKS yUAI.ll Al l\ KS. Î>6I peut iiotaiiimeiit séparer (le cette manière les acides de 1 arsenic de « eux du phosphore, ce qui est important à considérer, puisque ces acides se rencontrent fréquemment ensemhle. Après avoir séparé les acides de l'arsenic à l'état de sulfure d'arsenic au moyen de l'hydrogène sulfuré, on filtre et on sépare ensuite, dans la liqueur filtrée, l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien par lu méthode indiquée précédemment. Lorsque les deux acides de l'arsenic se rencontrent en même temps dans une même substance, on peut les reconnaître en traitant leur dissolution nitrique par le nitrate d'argent (p. 397). Lorsque les acides, dissous dans l'acide nitrique, ne sont pas décomposants par l'hydrogène sulfuré, on peut les reconnaître facilement presque tous, en essayant s'ils jouisseut des propriétés dont on a donné la description détaillée dans la première partie. On ne doit surtout pas négliger d'en faire l'analyse à l'aide du chalumeau.
Si les sels d'argent sont solubles dans l'acide nitrique, en laissant seulement pour résidu les acides qu'ils contiennent, cela indique que ces acides sont spécialement l'acide antimouique et l'acide tungstique. Ces combinaisons salines, lorsqu'on les traite par l'acide nitrique, peuvent déjà être distinguées facilement à ce que le tungstate d'argent de couleur blanche, traite par l'acide nitrique, laisse séparer de l'acide tungstique de couleur blanche qui devient jaune lorsqu'on le chauffe en présence de l'acide nitrique, tandis que l'acide antimouique, séparé de l'antimoniate d'argent par l'action de l'acide nitrique, ne change pas de couleur lorsqu'on le chauffe. Les acides du tantale et du niobium se séparent également avec une couleur blanche lorsqu'on traite leurs combinaisons par l'acide nitrique; mais ils ne sont pas modifiés par l'hydrogène sulfuré, tandis que l'acide antimouique est alors transformé en sulfure.
■Cmplol du chlorure de baryum.
baryte ne donne qu'avec un petit nombre d'acides des combinaisons solubles dans l'eau; avec la plupart des acides, au contraire, elle donne des combinaisons insolubles. Parmi ces combinaisons insolubles dans l'eau, quelques-unes sont insolubles et d'autres très peu solubles dans l'acide chlorhydrique étendu, tandis que la plupart, au contraire, se dissolvent dans cet acide. — Au lieu de chlorure de baryum, on emploie, dans les cas que nous avons indiqués précédemment, une dissolution de nitmtc de biiryte. Si la dissolution contient un acide libre, on doit la saturer avec précaution par l'ammoniaque.
Les dissolutions des combinaisons salines de Yacide nitrique, de V acide chlorhydrique, de Yucide bromhydrique , de Yacide iodhydrique , de Yacide perchtorique , de Yacide chlorique, de Yacide bromique (le biomate de baryte n'est cependant qu'un peu solublc), ne donnent pas de précipite avec le chlorure «le baryum.
La baryte donne avec les autres acides des combinaisons insoluble> nu i. 61
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très peu solubles, qui se précipitent, par suite, lorsqu'on traite les dissolutions de ces combinaisons salines par le chlorure de baryum. La plupart de ces précipités sont incolores, et ne se distinguent pas par leur couleur caractéristique, comme les sels d'argent insolubles. Les combinaisons insolubles que la baryte donne avec V acide chronique et avec Y acide vanadiqw. sont les seules qui soient colorées. La combinaison insoluble que la baryte donne avec l'acide ehromique, est jaune pâle: la baryte donne avec l'acide vanadique deux combinaisons insolubles ; lu combinaison neutre est jaune-blanchàtre et devient spontanément blanche; la combinaison acide est jaune-blanchàtre et ne subit pas de modification par un contact prolongé (p. 355 1 : les autres combinaisons insolubles de la baryte sont incolores.
La plupart des sels de baryte insolubles sont solubles dans l'aride chlorhydrique étendu et dans l'acide nitrique étendu. Les combinaisons de la baryte avec Y acide sulfurique et avec Y acide nélémque v sont seul*'" insolubles; par suite, la dissolution d'un sel de baryte est, pour ces deux acides, le caractère le plus important, puisque, de toutes les combinaisons de la baryte qui sont insolubles dans l'eau, le sulfate et le séléniate de baryte sont les seuls qui résistent à l'action dissolvante de l'acide chlorhydrique et de l'acide nitrique étendus. < >n peut, dans une combinaisou de la baryte insoluble dans les acides, reconnaître l'acide selénique au moyen «lu chalumeau (p. aalj. Si l'on soumet le séléniate de baryte à une ébullition prolongée avec l'acide chlorhydrique et h l'on traite ensuite par l'eau, le séléniate de baryte finit par se dissoudre en donnant nais sance a un dégagement de chlore, tandis que le sulfate de baryte reste à l'état insoluble et peut être reconnu ainsi lorsque, dans un précipité, il se rencontre en présence du séléniate de baryte.
Uacide hydrufiuusilicigue donne également avec le chlorure de baryum un précipité très peu soluble, presque insoluble, qui ne se dissout pas non plus dans les acides très étendus, mais qui est décompose par les acides concentres. Le précipité que Yacidc fluorhydrique forme par l'action du chlorure de baryum, est un peu soluble dans les acides étendus ; il ne s'y dissout cependant qu'avec dilliculte.
I n petit nombre des combinaisons insolubles de la han te sont décomposées par les acides étendus; cependant elles ne sont pas complètement solubles dans ces acides, et cela vient de ce que l'acide qui se sépare n'e>l pas soluble dans l'acide nitrique, ni dans l'acide chlorhydrique. Parmi le* combinaisons qui jouissent de cette propriété , on peut ranger spécialement les combinaisons de la baryte avec Yacidc tuayttique, Yacidc tant*ligue, les acides du nioftium (surtout Yacidc hf/fHtuinhique) et avec Yacid* antiuuiuiquc. Quelques-unes de ces combinaisons se dissolvent, mais difficilement, dans une grande quantité* d'acide.
Lorsque, dans la dissolution de la substance à analyser, on a précipite les acides parle chlorure de baryum, et lorsqu'on a redissous entièrement ou partiellement le précipité en le traitant par l'acide chlorhydrique étendu.
MAKCHE A SUVRE DANS LKb AN A L\ SES Ql ALITA UN ES. M3 le précipite ou la portion du précipite qui avaient été dissous reparaissent dans la plupart des cas, lorsqu'on sursature par l'ammoniaque la liqueur que l'on a filtrée pour en séparer le résidu insoluble. Dans quelques cas. le précipité ne reparait pas, parce que le sel de baryte insoluble est maintenu en dissolution par le sel ammoniacal qui s'est produit. C'est ce qui se présente, par exemple, pour le fluorure de baryum et pour l'arséuiate de baryte; cependant, dans le dernier cas, il se sépare au bout de quelque temps un sel cristallin (p. 305 . Si l'on a dissous le carbonate de baryte dans un acide étendu, ce sel ne reparait pas lorsqu'on sursature par l'ammoniaque. — Si l'on dissout dans l'acide nitrique étendu le chromatc de baryte de couleur jaune claire , la dissolution prend la couleur des bichromates.
Emploi du chlorure de calcium. — Au lieu de chlorure de baryum, on peut souvent, avec beaucoup d'avantage, employer le chlorure de calcium. En effet, beaucoup d'acides, comme Y avide anu:nim.v, Yaeide ursvniquc et surtout Y aride oxalique y par exemple, sont plus complètement précipités lorsqu'ils sont en combinaison avec la chaux que lorsqu'ils sont en combinaison avec la baryte; par suite, le chlorure de calcium pourrait être employé de préférence au chlorure de baryum, si la chaux formait avec l'acide sulfurique et avec l'acide sélénique) des combinaisons aussi insolubles dans l'eau et dans les acides étendus que celles formées par la baryte. Mais comme il n'en est pas ainsi, puisque le sulfate et aussi le séléniate de chaux ne sont que difficilement soluhles dans l'eau, mais sont un peu plus solubles dans les acides étendus que dans l'eau, on choisit le chlorure de baryum de préférence au chlorure de calcium pour opérer la précipitation des acides. — Si cependant, par un essai spécial, on s'est con vaincu de l'absence de l'acide sulfurique, l'emploi du chlorure de calcium doit souvent être conseillé. L'emploi du chlorure de calcium est surtout avantageux lorsque la dissolution contient de Vneide phosphorique et de Yacide oxalique. Dans leurs dissolutions neutres, ces deux acides sont complètement précipités par la dissolution de chlorure de calcium. Si . après avoir lavé ensuite le précipité, on le traite par l'acide acétique pendant qu'il est encore humide, il reste comme résidu de l'oxalate de chaux presque complètement insoluble p. tandis que le phosphate de chaux se dissout et peut être facilement reconnu dans la dissolution aceffque, soit en sursaturant cette dissolution par l'ammoniaque , soit en ajoutant du nitrate d'argent (p. 551). — V acide fluorhqdrique est complètement précipité de ses dissolutions par le chlorure de calcium. Le précipité ne se dissout que difficilement dans les acides libres; si l'on sursature par l'ammoniaque, il ne reparait pas ou ne reparait qu'en partie.
Emploi du nlfrate de protoxyde de naereure.
Dans certains cas, surtout lorsqu'il y a des acides métalliques dans la dissolution de la combinaison à analyser, on se sert avec beaucoup d'avan-
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tagc de la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure. La dissolution de nitrate de protoxyde de mercure précipite presque tous les arides, et il n'y a qu'un très petit nombre d'acides qui tonnent avec le protoxyde de mercure des sels solubles. En effet,, outre Vacide nitrique, il n'y a presque que Variât' cyanhydrique qui forme avec le protoxyde de mercure une combinaison soluble, en observant cependant que, dans ce dernier cas, il se sépare du mercure métallique, et il se produit du cyanide soluble de mercure. Quelques combinaisons du protoxyde de mercure, qui ne sont pa> solubles, sont dissoutes par un excès de dissolution de protoxyde de mercure : c'est ce qui se présente, par exemple, pour une dissolution de protolluorure de mercure p. 56a).
Rien que les précipités produits parla dissolution de protoxyde de mercure soient caractérisés souvent par leur coloration particulière, comme rela se présente pour les précipités d'argent qui leur sont analogues, cependant plusieurs acides forment avec le protoxyde de mercure des combinaisons incolores, bien qu'ils forment avec l'oxyde d'argent des combinaisons colorées. Les combinaisons du protoxyde de mercure qui sont incolores, sont celles que cet oxyde forme avec V acide stdfurique, Vacide scie nique, Vacide phosjthorique, Vacide cm-bonique cette dernière combinaison se décompose facilement lorsqu'elle reste en contact avec un excès du carbonate alcalin qui a servi à la précipitation, elle devient alors noire), Vacide oxalique, Vacide tunystique cette combinaison a cependant une pointe de jaunâtre), Vacide arsénique icette combinaison a également une pointe de jaunâtre : à la longue et par l'action de la chaleur, la combinaison devient rouge-brique), Vacide arsénieux (la combinaison se décompose à la longue et prend une couleur grise qui provient d'une séparation de mercure;, Vacide chlur hydrique, Vacide bromhydrique lia combinaison a une pointe de jaunâtre), Vacide bromique et Vacide iodique.
Le protoxyde de mercure donne des combinaisons de couleur jaune . jaune- verdâtre ou brun-jaunâtre, avec Vacide tuntalique et les acides du niobium par la dessiccation, ces combinaisons deviennent brunes], avec Vacide molybdique, Vacide vauadique, Vacide antimonique, Vacide iod hydrique, Vacide hy périodique, et Vacide silicique.
La combinaison que le protoxyde de mercure forme avec Vacide c/tromique, est jauue-rougeàtre.
Parmi les combinaisons du protoxyde de mercure qui sont insolubles ou très peu solubles dans l'eau , il y en a plusieurs qui sont insolubles ou très peu solubles dans l'acide nitrique très étendu; de ce nombre, sont les suivantes '. le protachlorure de mercure, le j t rot ol/ ramure de mercure f les combinaisons du ftroto.ryde de merrure avec Vacide mlfuriquey Vacide brunuque et Vacide i^lique; les autres combinaisons insolubles du protoxyde de mercure sont solubles dans l'acide nitrique, mais quelques-unes» d'entre elles sont décomposées par l'acide nitrique qui sépare l'acide qui était combiné avec le protoxyde de mercure : ces combinaisons sont celles qui contiennent les arides, dont les combinaisons avec l'oxyde d argent ï.c
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comportent, à l ézard do l'aride nitrique, de la mémo manière (p. <Jô8 ; ces arides sont Yacide antinumique, Yacide tantalique, les arides du uitéimn et Y aride tungsdique.
Toutes les combinaisons du protoxyde de mercure, traitées par l'ammoniaque, deviennent noires. Si la dissolution que Ton doit traiter par la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure est acide, on doit la saturer exactement par l'hydrate de potasse ou l'hydrate de soude, mais non par l'ammoniaque.
Pour ce qui est de l'importance que peut présenter, dans les analyses qualitatives, l'emploi de la dissolution de nitrate de protoxyde de mercure, on doit faire remarquer que, lorsqu'on calcine avec des acides les combinaisons du protoxyde de mercure qui ont" été précipitées, il ne reste comme résidu que les acides qui ne sont pas volatils, tandis que le protoxyde de mercure et les acides volatils sont complètement volatilisés. On a ainsi l'avantage de séparer les acides qui ne sont pas volatils de ceux qui le sont et on peut alors reconnaître facilement les premiers à l'aide du chalumeau.
On retrouve quelquefois, dans le résidu, les acides non volatils à l'état de degrés inférieurs d'oxydation; cela vient de ce que, par une forte calcination, ils ont perdu une |K)rtion de leur oxygène.
Les combinaisons du protoxyde de mercure qui, par la calcination, laissent comme résidu des acides non volatils, sont celles qui contiennent les acides suivants : Y acide tantalique, les deux acides du niobium, Y aride siticique, Yacide tungstique, Yacide mol y bdique (dont il peut se volatiliser une petite quantité par une forte calcination; , Y acide phosp/mrique [lorsqu'on calcine le phosphate de protoxyde de mercure, il reste de l'acide phosphorique vitreux qui contient toujours du mercure, même lorsqu'on expose le sel à une température rouge-blanc dans un creuset de platine. Si l'on prolonge la durée de la calcination, l'acide phosphorique se volatilise enfin en même temps que le mercure; mais, même lorsqu'il ne reste plus qu'une petite quantité d'acide, cet acide contient encore du mercure). Lorsqu'on calcine Yantimoniate de protoxyde de mercure, il reste comme résidu de la calcination de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine; lorsqu'on calcine \echromate de bioxyde de mercure, il reste comme résidu du sesquioxyde vert de chrome.
Les combinaisons du protoxyde de mercure avec Yacide cldorhydrique , Yacide bromhydrique et Yacide iodhydrique , avec Yacide carbonique, Y acide oxalique, Yacide bromique, Yacide iodique, Yacide sulfurique, Yacide arsénique et Yacide arsénieujc sont entièrement volatiles. Quelques-unes de ces combinaisons du protoxyde de mercure, lorsqu'on les décompose pur l'action de la chaleur, donnent naissance à une légère explosion : c'est ce qui se présente pour les* combinaisons du protoxyde de mercure avec l'acide oxalique et avec l'acide bromique.
On peut opérer la calcination de ces combinaisons dans un creuset de platine qui n'est pas attaqué dans la plupart des cas. Ce n'est que lorsque
la combinaison a calciner contient de l'acide arsénique et de l'acide arsénicux que l'on doit employer un petit creuset de porcelaine. On peut calciner même le phosphate de protoxyde de mercure dans un creuset de platine, à moins qu'il ne soit accidentellement mélangé avec des substance* organiques.
Si, avant de calciner le sel île mercure insoluble qui s'est précipité, on le dessèche et on le mélange avec du carbonate de soude, ou mieux avec un mélange de carbonate de soude et de carbonate de potasse, et si on fait ensuite tondre le mélange, on obtient alors, après la volatilisation du protoxyde de mercure, les acides qui y étaient combinés, en combinaison avec l'oxyde alcalin; on obtient même, à part un petit nombre d'exceptions, les acides qui, à l'état de combinaison avec le protoxyde de mercure, se seraient volatilisés complètement par l'action de la chaleur. Les combinaisons du protoxyde de mercure avec l'acide carbonique et l'acide oxalique forment seules exception dans ce cas.
2° AXALYSK OL'ALITATIVE DES SUBSTANCES INSOLUBLES DANS l/EAU.
Si la substance est insoluble dans l'eau, on la dissout dans l'acide chlorhydrique, ou bien, dans quelques cas, dans l'acide nitrique ou même dans l'eau régale. Plusieurs peroxydes insolubles, traités à chaud par l'acide chlorhydrique, donnent naissance à un dégagement de chlore. C'est ce qui se présente pour les chromâtes, les vnnadntes, les tellurates, les sêlrniotes. les ferrâtes, les /n/prrmangnnates et les manganans , de même que pour les sels insolubles des autres acides indiqués page 948, et en outre pour V oxyde de cerium, Voxyde de îurtnymv'sr et le peroxyde de manfjnnhe, pour le peroxyde decolmît, pour le peroxyde de nickel, pour Voxyde rouye et Y oxyde puce de plomb, et aussi pour quelques autres peroxydes qui se présentent rarement.
On traite ensuite par l'hydrogène sulfuré la dissolution de la combinaison dans un acide et on continue Fanalyse comme cela a été indiqué pour les combinaisons solubles dans l'eau. On doit, du reste, prendre attentivement en considération tout ce qui a été dit page 906 de l'analyse des cornlunaisons composées insolubles.
Parmi les combinaisons solubles dans les acides, viennent se ranger la plupart des alliayes métalliques qui peuvent être oxydés et dissous par l'acide nitrique et par l'eau régale. On a examiné avec détail (p. 926) l'analyse des alliages métalliques ; on doit encore observer ici qu'il peut y avoir, non-seulement des métaux et des alliages métalliques qui ne peuvent pas être oxydés par l'acide nitrique seul, comme cela se présente par exemple pour les alliages qui contiennent une grande quantité d'or et une petite quantité d'argent, mais aussi des métaux et des alliages qui résistent à l'action de l'eau régale, même bouillante; c'est ce qui se présente par exemple pour le rhodium p. 203), pour l'iridium fp. 208 et pour les alliages d'iridium et d'osmium p. 2ta). Les alliages qui contiennent une grand»quantité d'argent et une petite quantité d'or, ne paraissent pas non plus
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être sensiblement solubles dans l'eau régale (p. 231). — La plupart de ces combinaisons qui ne peuvent pas être oxydées par l'eau régale ef qui ne s'y dissolvent pas , se rencontrent seulement dans la nature ef se présentent très rarement dans les recherches analytiques. On s'en est occupé avec détail aux endroits que nous avons indiques.
tën outre, plusieurs arséniures et surtout plusieurs plnm[thuros , bien qu'ils contiennent des métaux qui sont solubles dans les acides non oxydants comme l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendus, sont complètement insolubles clans ces acides (p. 377 et p. 511); mais ils sont oxydés par l'aride nitrique et par l'eau régale et s'y dissolvent.
Plusieurs substances simples non métalliques, comme le soufre et le carbone (ce dernier, surtout lorsqu'il est a l'état de graphite), ne se dissolvent pas dans les acides non oxydants et ne sont oxydés et dissous qu'avec difticulté par l'acide nitrique et par l'eau régale p. fwl (le graphite n'est ni oxydé, ni dissous parées deux acides .
Parmi les combinaisons qui ne sont dissoutes que partiellement par les acides, viennent se ranger un grand nombre des combinaisons de Y avide silicique avec les bases; les bases de ces combinaisons se dissolvent dans l'acide, tandis que l'acide silicique reste comme résidu à l'état insoluble p. 6391
Parmi les substances insolubles ou peu solubles dans l'eau et dans les acides, on doit placer, outre celles qui ont été indiquées p. S83, plusieurs combinaisons de Y acide sêlèuiquc avec les bases qui forment avec l'acide sulfuriquedes combinaisons insolubles ou peu solublesdans les acides ;p. aa.î).
Plusieurs oxydes et plusieurs acides ainsi que leurs combinaisons avec les bases , à l'état où ils se présentent dans la nature, ou bien à l'état qu'ils affectent après une forte calcination, résistent souvent à l'art ion des acides les plus énergiques et ne sont pas dissous j>ar ces acides. Parmi ces substances, viennent se ranger : Yalvnine fà l'état de corindon, de rubis et de saphir) et aussi^es combinaisons naturelles de l'alumine avec la magnésie (spinelle et avec l'oxyde de zinc (gabnitei : la gluvine. et spécialement sa combinaison avec l'alumine que l'on rencontre dans la nature chrysobéryl); la zircone, après qu'elle a été calcinée; Yacide titanique, aussi bien celui qui a été précipité de ses dissolutions à l'aide de l'ébullition (pie celui qui a été fortement calciné et que celui qui se trouve dans la nature 'rutile, brookite, anatase \\ebinxyde d'êtain, celui quia été calciné aussi bien que le bioxyde d'étain zinnstein qui se trouve dans la nature; Yantinumiate d'acide arïtimonivux p. 277 . ainsi que les antimoniates qui ont été calcinés; Yacide tantaliqueAvs acides ihi uiobium, Yacide funrjstique, Yacide molybdique lorsqu'il a été fondu (il n'est cependant pas entièrement insoluble dans les acides et il est soluble dans les dissolutions alcalines) ; Y oxyde de chrume lorsqu'il a été calciné ainsi que la combinaison de l'oxyde de chrome et du protnxydede fer fer chromé) que l'on trouve dans la nature; les modifications de Y avide silicique et un très grand nombre des combinaisons que l'acide silicique forme avec les bases.
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Ces substances ne sont souvent que faiblement attaquées et ne sont souvent pas attaquées, même lorsque, après les avoir réduites en poudre, on les fait chauffer avec de l'acide sulfurique concentré. Mais plusieurs d'entre elles peuvent devenir complètement solubles, lorsque, après les avoir réduites en poudre fine, on les fait fondre dans un creuset de platine avec du bisulfate de potasse.
Parmi les substances précédentes, celles qui, après avoir été fondues avec du bisulfate de potasse, se dissolvent complètement lorsqu'on ajoute de l'eau, sont les suivantes : toutes les modifications de l'alumine que l'on rencontre dans la nature ainsi que ses combinaisons avec la magnésie spinelle) et l'oxyde de zinc (gahnitc, ; laglucine ainsi que sa combinaison avec l'alumine (chrysobéryl) ; l'acide titanique fil ne faut cependant employer pour le dissoudre que de l'eau à la température ordinaire ; en effet, par l'action de la chaleur sur la dissolution, l'acide titanique est précipité); l'acide tungstique seulement lorsque, en le lavant avec de l'eau, on a séparé le bisulfate de potasse en excès (p. 33&j et l'acide molybdique. — Le sesquioxyde de chrome (il en est de même du fer chromé;, fondu avec du bisulfate de potasse, est transformé en un sulfate double de potasse et de sesquioxyde de chrome qui est insoluble et qui est de couleur verte p. 36A;. Le bioxyde d'étain, l'acide tantalique, les acides du niobium et l'acide silicique se distinguent de presque toutes les autres combinaisons à ce que, fondus avec le bisulfate de potasse, ils ne deviennent pas solubles. Si on traite lesmasses fondues par l'eau, les acides restent comme résidu à l'état complètement insoluble. Par la digestion avec le sulfure d'ammonium, on peut séparer le bioxyde d'étain des autres acides, comme l'acide tantalique, les acides du niobium et l'acide silicique, qui sont insolubles dans le sulfure d'ammonium. On ne peut séparer l'acide silicique des autres acides qu'au moyen de l'acide fluorhydrique et du fluorure d'ammonium qui en déterminent la volatilisation (p. 629 et 682).
On a déjà dit, page 886, que beaucoup de métaphosphates et j^isieurs arséniates acides sont insolubles dans les acides et ne peuvent être dissous par l'acide sulfurique concentré qu'avec l'aide de la chaleur.
Il faut encore observer qu'il peut y avoir aussi des combinaisons insolubles dans l'eau qui contiennent des oxydes alcalins. Outre les sels doubles qui ont été indiqués déjà précédemment p. .Vi6) et qui résultent des combinaisons des phosphates alcalins avec les autres phosphates , il existe encore d'autres combinaisons qui leur sont analogues. Ainsi le fluorure d'aluminium forme des combinaisons doubles insolubles avec le fluorure de potassium et le fluorure de sodium kryolithe J. En outre, toutes les combinaisons de l'acide titanique avec les oxydes alcalins sont insolubles dans l'eau. Mais ce sont surtout les silicates alcalins qui donnent avec les autres silicates des combinaisons doubles insolubles dans l'eau.
Nous indiquerons seulement ici en jkîu de mots quelle est la mairlw que l'on doit suivre dans l'analyse qualitative de ces substances.
i m dissout dans l'acide nitrique les phosphates insolubles qui < onlien-
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neut des oxydes alcalins; on ajoute ensuite à la dissolution une dissolution de nitrate d'argent et on sature exactement par l'ammoniaque. Lorsqu'on opère avec précaution, on peut précipiter de cette manière l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'argent, tandis que les oxydes alcalins et les autres bases restent dissous à l'état de nitrates. Ou filtre pour séparer le phosphate d'argent et on sépare ensuite l'excès d'oxyde d'argent au moyen de l'acide chlorhydrique : les hases sont alors déterminées par les méthodes indiquées précédemment.
Pour ce qui concerne les combinaisons doubles insolubles que forment les fluorures entre eux et qui contiennent des fluorures alcalins, comme cela se présente pour la kryolithe, on les traite dans des vases de platine par l'acide sulfurique concentré qui les décompose; il se dégage de l'acide fïuorhydrique et la combinaison double est transformée en sulfate.
Les titanates alcalins sont solubles dans l'acide chlorhydrique. Dans la dissolution étendue d'eau, on précipite l'acide titanique par l'ammoniaque: si, après avoir filtré la liqueur pour en séparer l'acide titanique, on évapore cette liqueur et si, après avoir desséché le résidu de l'évaporation, on le calcine, on obtient comme résidu de la calcination les oxydes alcalins sous forme de chlorures. Lorsque la combinaison qui contient l'acide titanique n'est pas complètement soluble dans l'acide chlorhydrique , mais lorsqu'elle n'y est que partiellement soluble, comme cela arrive lorsqu'elle a été chauffée trop fortement ou lorsqu'elle a été calcinée, on peut la traiter par l'acide sulfurique concentré dans lequel elle se dissout lorsqu'on la fait digérer pendant longtemps avec cet acide et lorsqu'on la chauffe jusqu'à ce qu'une portion de l'acide sulfurique en excès se volatilise. Lorsqu'on étend ensuite le tout à la température ordinaire d'une certaine quantité d'eau, on obtient une dissolution dont on peut précipiter l'acide titanique par Tébullition ou par l'ammoniaque : on peut ensuite, dans la liqueur filtrée, déterminer les oxydes alcalins. Les titanates alcalins desséchés peuvent aussi être décomposés par le chlorure d'ammonium en suivant la méthode qui a été indiquée page 28A.
On s'occupera, dans le chapitre suivant, de l'analyse des silicates qui contiennent les oxydes alcalins.
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DE |/aNALYSK OCALITATIVE DE C-IELQI F.S COMBINAISONS QVl SE PRÉSENTENT FRÉQUEMMENT , (H'I CONTIENNENT SEII.EMENT CERTAINES PARTIES CONSTI- TI ANTES ET DONT I/ANAI.YSE PEIT DEVENIR PU S FACILE LORSOf'ON SI IT I\h MARCHE rARTICI II ÈRE.
Parmi ces combinaisons, viennent se ranger surtout: les n„nbinfiisi,n.< de l acide sitirif/uf\ tant celles que l'on trouve dans la nature, que colles que Ton prépare artificiellement, les ferres ambles et les rmu minérales.
de l'analyse des combinaisons hé l'acide S1I.TCIQITK.
Les combinaisons de l'acide silicique qui constituent la plus grande partie des minéraux et qui se forment dans beaucoup d'opérations métallurgiques (cas dans lequel elles prennent le nom de scories), peuvent facilement Atre reconnues et distinguées à l'aide du chalumeau, des autres minéraux qui ne contiennent pas d'acide silicique. En effet, si on les fait fondre sur le charbon avec le sel de phosphore, l'acide silicique reste insoluble, et, pendant l'action du chalumeau, il nage dans la perle liquide sous la forme d'une masse transparente, boursouflée (p. 6M).
Parmi les combinaisons de l'acide silicique que l'on rencontre dans la nature, la plupart ne contiennent qu'un petit nombre de parties constituantes, mais unies en des proportions relatives très différentes. L'acide silicique est un acide dont les propriétés acides sont si peu énergiques, qu'il peut s'unir avec les bases dans des proportions très différentes, spécialement lorsque la combinaison a eu lieu par voie humide : la plupart des silicates qui se rencontrent dans la nature ont été produits par voie humide. La variabilité des proportions dans lesquelles l'acide silicique s'unit avec les bases, rapproche les combinaisons de cet acide des substances organiques qui ne sont formées que d'un petit nombre de parties constituantes et qui présentent cependant une grande différence de propriétés qui provient de la différence des proportions relatives de leur> atomes. Les substances parmi lesquelles on doit toujours rechercher les parties constituantes ordinaires d'une combinaison inconnue de l'acide silicique que l'on rencontre dans la nature, sont, outre Yaeide si/icù/ue. les suivantes : Yalamine, la vhaax, la magnésie, le proUwyde de fer. de petites et rarement de grandes quantités de protouyde de manganèse, les oxydes alcalins et aussi Y eau. Outre ces parties constituantes, quelques combinaisons de l'acide silicique contiennent encore quelques autres oxydes, quelques autres acides ou bien quelques substances non métalliques qui ne se présentent que rarement. Lorsque la combinaison de l'acide silicique ne contient pas ces substances exceptionnelles, la marche que l'on doit proposer pour l'analyse qualitative de cette combinaison de l'acide silicique, est simple; en outre, dans le cas où l'on doit déterminer la quantité des parties constituantes de la combinaison, il n'est pas neces-
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saire d'opérer préalablement l'analyse qualitative de cette substance, mais on peut commencer l'analyse en suivant les procédés qui seront indiqués à l'article Siuui m dans le second volume de cet ouvrage. On ne doit par suite faire ici qu'un petit nombre d'observations sur l'analyse qualitative îles silicate».
La plupart des parties constituantes des silicates que Ton rencontre dans la nature, sont d'une nature telle qu'on ne peut reconnaître immédiatement la présence de ces parties constituantes, même lorsqu'il y en a une quantité considérable, au moyen de l'analyse au chalumeau seule. Parmi les parties constituantes indiquées, il n'y a surtout que l'acide silicique, ainsi que les oxydes du manganèse et du fer. dont on puisse reconnaître avec certitude dans les silicates la présence au moyen du chalumeau.
On s'assure facilement de la présence de l'acide silicique dans les silicates en examinant la manière dont ces silicates se comportent à l'égard du sel de phosphore (p. (tta . La manière dont les silicates se comportent à l'égard de la soude, doit aussi être prise en considération; en effet, on peut déjà déterminer de cette manière si la quantité d'acide silicique contenue dans le silicate est plus ou moins considérable. Pour des quantités très considérables d'acide silicique contenues dans les silicates, on obtient avec la soude une perle claire p. et 851 .
On reconnaît la présence du protoxyde de fer dans les silicates en les traitant, soit par le sel de phosphore, soit par le borax fp. 90) ; on reconnaît la présence du protoxyde de manganèse en traitant par la soude sur une lame de platine le silicate préalablement réduit en poudre (p. 72).
Les autres parties constituantes, surtout lorsque plusieurs d'entre elles se trouvent en même temps dans la même substance, ne peuvent pas être reconnues, ou du moins ne peuvent pas être reconnues avec une entière certitude au moyen du chalumeau. Si le silicate contient une grande quantité d'alumine, on en reconnaît la présence dans ce silicate en le traitant par une dissolution de nitrate de cobalt (p. /|6); en effet, la présence de l'acide silicique n'empêche pas la production de la réaction de l'alumine. Même après la fusion, le silicate qui contient de l'alumine conserve sa belle couleur bleue ; mais on doit observer que les silicates qui contiennent de la chaux ou bien un oxyde alcalin, donnent, par la fusion, une perle bleue, bien qu'ils ne contiennent pas d'alumine; c'est pour cela qu'on ne doit jamais élever la chaleur de manière que la fusion puisse s'opérer. — Si le silicate contient une grande quantité de magnésie, on peut le reconnaître également au moyen de la dissolution de nitrate de robalt fp. 41); en effet, la présence de l'acide silicique ne modifie pas la couleur rose-rouge sale qui caractérise la magnésie. On peut, dans ce cas, faire chauffer l'essai plus fortement et on peut même tâcher de l'amener jusqu'à la fusion, parce que, lorsqu'il y a de la magnésie, non-seulement lu couleur rouge persiste, mais elle est ordinairement encore plus nette.
Toutefois, on ne peut pas, à l'aide de la réaction de la dissolution de nitrate de cobalt, conclure avec certitude qu'un silicate contient de l'alu-
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mine, et on ne peut pas conclure uver plus rie certitude que le silicate contient de la magnésie ; mais on ne peut pas conclure non plus que le silicate ne contient pas ces oxydes terreux, lorsqu'on n'obtient pas, à l'aide de ce réactif, la coloration bleue ou la coloration rouge-chair sale ; en effet plusieurs parties constituantes, et notamment le sesquioxyde de fer et les autres oxydes métalliques, peuvent empêcher la production des colorations indiquées.
On a déjà indiqué (p. 638) que les différentes combinaisons de l'acide silicique qui se trouvent dans la nature, se comportent d une manière très différente à l'égard des réactifs, et notamment à l'égard des acides. Ou bien elles sont décomposées par les acides, ou bien elles résistent plus ou moins à l'action des acides même les plus énergiques.
Les scories que l'on obtient dans les opérations métallu rgiques, se comportent comme les silicates qui se présentent dans la nature. Elles contiennent ordinairement surtout, outre l'acide silicique, les mêmes bases que les silicates naturels; cependant il s'y trouve fréquemment de petites quantités de parties constituantes étrangères et spécialement rie petites quantités des parties constituantes rares.
Les scories se comportent à l'égard des acides comme les silicates naturels.
Lorsqu'on veut opérer l'analyse qualitative d'un silicate, on doit d'abord essayer comment il se comporte au chalumeau afin de s'assurer s'il contient les substances que l'on peut reconnaître avec certitude à l'aide de cet instrument. On le réduit ensuite en poudre fine, et on le décompose, soit par l'acide chlorhydrique, soit par la fusion avec un carbonate alcalin; dans ce dernier cas, on doit renoncer à rechercher dans le silicate la présence des oxydes alcalins.
Dans les deux cas, on ne doit pas, pour opérer l'analyse qualitative, employer des quantités de matières plus grandes qu'un ou deux décigrammes.
Lorsqu'on veut décomposer les silicates par l'acide chlorhydrique, on les réduit en poudre fine et on les traite dans un tube fermé par de l'acide chlorhydrique qui soit concentré, mais qui ne soit pas fumant, en ayant soin d'aider la réaction au moyen de la chaleur. On doit toujours recommander d'observer avec attention s'il se produit dans ce cas une odeur d'hydrogène sulfuré et si un papier, humecté avec une dissolution d'acétate de plomb et placé à l'orifice du tube, devient plus ou moins brun, ce qui démontrerait la présence des sulfures dans le silicate ; — ou bien s'il se produit, par l'action de l'acide, une effervescence et un dégagement d'acide carbonique incolore : ce qui indiquerait la présence d'un carbonate dans le silicate. — Lorsque la décomposition est opérée, on étend le tout d'une certaine quantité d'eau, on laisse déposer l'acide silicique qui s'est séparé, on le jette sur un filtre et on l'essaye au moyen du chalumeau.
Lorsqu'on veut décomposer le silicate à analyser au moyen d'un enrho-
ANALYvSH DES COMBINAISONS DE L'ACIDE SILICIQIE. «i7 3
nate alcalin, on le réduit en poudre très line et on le fait fondre au moyen «l une forte lampe dans un petit creuset de platine avec trois fois son poids d'un mélange à j>oids équivalents égaux de carbonate de potasse et de carbonate de soude.
Plattner opère aussi cette fusion au moyen du chalumeau. Il mélange avec la soude et le borax le silicate préalablement réduit en poudre fine ; ou calcule la quantité de fondant a ajouter d'après la difficulté qu'éprouve la substance à entrer en fusion. Dans la plupart des cas, on se sert de parties égales (en poids) de soude et de borax ; si cependant le silicate contient beaucoup de magnésie ou d'alumine, il faut employer deux parties de borax. On enveloppe le mélange dans un cylindre de papier à filtre tin que l'on a imprégné d'une dissolution de soude et on le place dans un trou cylindrique que Ton a taillé dans le charbon ; on le traite ensuite par la flamme du chalumeau. Dans quelques cas, la fusion a lieu plus facilement au moyen de la flamme d'oxydation ; dans d'autres cas, on atteint mieux le but que Ton se propose en employant la flamme de réduction. Si la substance ne contient aucun oxyde métallique réductible et si elle ne contient pas non plus d'acide sulfurique, on peut opérer la fusion avec la flamme d'oxydation; si, au contraire, elle en contient, comme cela arrive spécialement dans les scories et les pierres météoriques qui contiennent du nickel, on doit employer la flamme de réduction, afin que les oxydes métalliques •réductibles soient réduits et se séparent à l'état métallique, et afin que l'acide sulfurique soit réduit à l'état de soufre qui se combine avec le sodium de la soude ou avec les métaux réduits.
Si le silicate à analyser contient seulement une petite quantité d'oxydes métalliques réductibles et si la quantité de ces oxydes est assez petite pour que le métal réduit ne puisse que difficilement être réuni en un seul globule, on ajoute environ 6 à 8 centigrammes d'argent pur ou d'or réunis en un globule et on traite le tout par la flamme de réduction. Dans ce cas, les parties constituantes terreuses et les oxydes métalliques d'une réduction difficile se dissolvent dans le verre de soude et de borax et forment une perle qui entre facilement en fusion. L'acide sulfurique que le silicate peut contenir et les oxydes métalliques d'une réduction facile, sont réduits ; les métaux qui proviennent de cette réduction, s'allient avec l'argent ou l'or que l'on a ajoutés et le soufre se combine avec le sodium. Le globule métallique se réunit d'un côté de la perle vitreuse. Les oxydes métalliques qui restent en dissolution dans la perle, s'y trouvent au degré d'oxydation le moins élevé.
Quelle que soit la flamme qu'il soit nécessaire d'employer pour opérer la fusion, que ce soit la flamme d'oxydation ou la flamme de réduction, il faut une flamme vive et convenablement soutenue parce que, sans cela, la dissolution ne serait pas complète et parce qu'on ne pourrait pas arriver non plus à une réduction complète des différentes parties constituantes, de sorte que quelques-unes de ces parties constituantes, ou bien ne pourraient pas être reconnues, surtout lorsqu'il n'y en a qu'une petite quantité, ou
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bien ne pourraient être reconnues que d'une manière douteuse. La perle fondue doit être fluide, aussi elaire que possible, et ne doit pas contenir de bulles, ni de particules métalliques. Si. après que l'on a soumis le tout^ a l'action prolongée du chalumeau, la perle vitreuse se boursoufle encore, ou si elle présente seulement quelques bulles, cela est une preuve que la dissolution des parties non réductibles ou que la réduction des oxydes métalliques réductibles n'est pas encore complète ; ou doit alors prolonger pendant plus longtemps encore la fusion à l'aide d'une flamme vive.
Si l'on retourne rapidement le charbon, après avoir opéré la fusion d'un silicate à la flamme d'oxydation, on peut, à l'aide d'un léger choc, détacher [immédiatement la perle produite que l'on reçoit sur une enclume ; on peut ensuite pulvériser immédiatement cette perle dans un mortier d'acier, ou bien, si l'on n'a pas de mortier d'acier, on peut la pulvériser sur l'enclume après l'avoir enveloppée* dans du papier ; on peut encore opérer la pulvérisation dans un mortier d'agate. Il est nécessaire d'opérer la pulvérisation immédiatement après la fusion, parer que la perle fondue attire facilement l'humidité de l'air et devient visqueuse et par suite diflicile à pulvériser.
Lorsqu'on a fait fondre un essai à l'aide de la flamme de réduction el lorsqu'on l'a ensuite réduit en un globule métallique, ou bien lorsqu'on a réduit en un seul globule les métaux réduits et l'or ou l'argent que l'on a ajoutés, on doit le maintenir à l'état liquide au moyen d'une tanne flamme de réduction et le faire couler sur le charbon d'une place à une autre jusqu'à ce qu'on se soit complètement assuré que la perle est entièrement exempte de petits globules métalliques, qu'elle ne contient pas de bulle> et, en outre, que le métal se trouve réuni en un seul globule. Si l'opération a parfaitement réussi, on arrête l'action du chalumeau et on laisse lu perle se refroidir sur le charbon jusqu'à ce qu'elle s'épaississe. On l'enlève ensuite de dessus le charbon, on sépare le grain métallique de la perle en la frappant avec un marteau sur une enclume, on sépare avec un couteau les particules de charbon qui adhèrent encore à la perle et on la pulvérise. Si la flamme de réduction qui a servi à opérer la fusion n'a pas été pure et n'a pas été assez forte, il pourrait rester comme résidu une partie des oxydes métalliques réductibles, ce qui donnerait des résultats inexact* lorsqu'on opérerait ensuite la décomposition de la perle fondue.
Les oxydes métalliques qui peuvent être réduits par la fusion avec la soude et le liorax et peuvent être sépares par suite des oxydes terreux et desoxydes métalliques qui ne sont pas facilement réductibles, sont : les oxydes du nickel, du cuivre, «lu bismuth, du zinc, de l'éfain, du cadmium, du plomb, du tellure, de l'antimoine, «le l'arsenic et les oxydes des métaux nobles. Parmi ces oxydes, il n'y en a qu'un petit nombre que l'on rencontre dans les silicates naturels et même dans les scories. Les métaux qui sont volatils, soumis ainsi à la fusion, disparaissent, ou en totalité, ou en partie, à l'état de va|>curs. Ils forment un dépôt sur le charbon, tandis que le* métaux qui restent comme résidu s'allient avec l'or et l'argent que l'on a
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ajoutes. Si on mélange alors l'alliage ainsi produit avec les tondants et si on expose ce mélange à la flamme oxydante du chalumeau, les métaux réduits s'oxydent et se dissolvent dans les tondants.
Les oxydes métalliques qui ne peuvent pas être réduits par la fusion avec la soude et le charbon à la flamme de réduction, sont : les oxydes du fer, du manganèse, du chrome, de l'urane, du ceriuin, du cobalt (lorsque la substance est exempte d'acide arsénique et lorsqu'il n'y a pas une trop grande quantité d'oxyde de cobalt) : il faut ajouter en outre l'acide molybdique, l'acide tungstique, l'acide titanique, les acides du niobium et l'acide tantalique dont un petit nombre seulement se rencontre dans les silicates.
Après avoir pulvérisé la perle que l'on obtient par la fusion, on la met dans une petite capsule de porcelaine et on la traite par une petite quantité d'acide chlorhydrique étendu, On doit encore observer ici avec attention, comme cela a déjà été indiqué page 972, si, par l'action de l'acide, il se produit une odeur d'hydrogène sulfuré, ce qui indiquerait la présence de l'acide sulfurique ou celle des sulfures dans le silicate à analyser. Si on traite par un acide, tout se dissout ordinairement; on évapore au bainmarie jusqu'à siccité, on humecte avec un peu d'acide chlorhydrique la masse desséchée et on ajoute au bout de quelque temps de l'eau. On filtre pour séparer l'acide silicique qui s'est déposé et on essaye cet acide au moyen du chalumeau. On traite ensuite la liqueur filtrée de la même manière que cela a été indiqué pour la dissolution dont on a séparé l'acide silicique et que l'on a obtenue en décomposant directement les silicates par l'acide chlorhydrique (p. 972).
Lorsque la dissolution chlorhydrique tiltrée contient beaucoup de protoxyde de fer, on y ajoute, mais dans ce cas seulement, un peu d'eau de chlore et l'on chauflé pour transformer le protoxyde de fer en sesquioxyde de fer. Cela n'est pas nécessaire lorsqu'on a traité le silicate par la soude et le borax, parce que, lorsqu'on évapore jusqu'à siccité la masse décomposée par l'acide chlorhydrique, le protoxyde de fer est transformé spontanément eu sesquioxyde de fer. Parmi les silicates qui sont décomposés par l'acide chlorhydrique et qui contiennent beaucoup de protoxyde de fer, on doit citer surtout quelques scories.
On sursature ensuite la liqueur par l'ammoniaque et on précipite ainsi l'alumine et le sesquioxyde de fer, et en outre de petites quantités de maynêsie et de protoxyde de manganèse. Le précipité que l'on doit laver et que l'on doit filtrer rapidement en le préservant autant que possible du contact de l'air, est blanc lorsqu'il ne contient que de l'alumine ou du moins lorsqu'il en contient une très grande quantité : le précipité est coloré en brun lorsqu'il contient du sesquioxyde de fer seul ou lorsqu'il contient du sesquioxyde de fer mélangé avec l'alumine. Lorsqu'il est resté quelque temps sur le filtre, il devient brun-noiratre, surtout à la surface, bien que l'ammoniaque ait précipité une quantité de protoxyde de manganèse qui n'est pas très considérable.
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Ou enlève (lu filtre le précipité pendant qu'il est encore humide et on le fait bouillir avec une dissolution d'hydrate de potasse; on filtre et on lave la partie insoluble. La liqueur filtrée ne contient que de l'alumine. On y ajoute une dissolution de chlorure d'ammonium : de cette manière, l'alumine se sépare sous la forme d'un précipité blanc. S'il ne se produit pas de précipité, cela indique que le silicate ne contenait pas d'alumine ou qu'il n'en contenait que des traces très faibles. — Si le précipité produit par rammoniaque a une couleur blanche et s'il se dissout entièrement dans la dissolution d'hydrate de potasse, cela indique qu'il est formé d'alumine pure.
Ou dissout dans l'acide chlorhydrique le résidu brun qui ne s'est pas dissous dans la dissolution de potasse. On précipite le sesquioxyde de fer par le carbonate de baryte, ou bien on sature la dissolution par l'ammoniaque- et on précipite ensuite le sesquioxyde de fer par un succinate alcalin. Cette dernière méthode est plus simple. On filtre la liqueur et on s'assure ensuite si elle contient ou si elle ne contient pas de magnésie, en y ajoutant du phosphate de soude et en outre un peu d'ammoniaque libre. S'il y a de la magnésie, il se produit alors un précipité de phosphate animoniaco-magnésien. Si l'on a précipité le sesquioxyde de fer par le carbonate de baryte, on doit d'abord séparer au moyen de l'acide sulfuriquc la baryte dissoute avant de précipiter à l'état de phosphate ammoniacoinagnésien la magnésie que le silicate à analyser pouvait contenir. — Le sel de magnésie ainsi précipité peut contenir du phosphate d'ammoniaque .et de protoxyde de manganèse. On a pu déjà reconnaître la présence du protoxyde de manganèse à ce que le précipité qui se trouvait sur le filtre, exposé au contact de l'air, a pris une couleur brune. Si, |iar suite, on a reconnu à l'aide du chalumeau la présence du manganèse dans le silicate, on doit d'abord précipiter le manganèse à l'état de sulfure de manganèse à l'aide d'une petite quantité de sulfure d'ammonium ; on peut ensuite, sans qu'il soit nécessaire de détruire l'excès de sulfure d'ammonium, précipiter la magnésie à l'aide du phosphate de soude et d'une petite quantité d'ammoniaque. De très petites quantités de mangauèse se reconnaissent d'une manière plus certaine à l'aide du chalumeau qu'à l'aide du sulfure d'ammonium par le procède que nous venons d'indiquer : en effet, le sulfure de manganèse, obtenu par précipitation au moyen du sulfure d'ammonium, n'est pas complètement insoluble, surtout dans une liqueur qui contient des sels ammoniacaux (p. 70).
La liqueur que l'on a filtrée |M»ur la séparer du précipite produit par l'ammoniaque, est ensuite additionnée d'acide oxalique, de manière cependant qu'il reste un excès d'ammoniaque. Far ce procédé, la rhan.r e>l précipitée à l'état d'oxalate. Il est rare que les silicates en soient complètement exempts. Lorsque le silicate contenait une grande quantité de protoxyde de manganèse, l'oxalate de chaux ainsi obtenu peut contenir «le petites quantités de protoxyde «le manganèse. Si on calcine l'oxalate de chaux, il se transforme en carbonate de chaux dont on peut encore essayer
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la dissolution dans les acides au moyeu des réactifs qui servent à reconnaître la chaux.
Si h» silicate a été décomposé par la fusion avec la soude et le borax, on ne peut rechercher que la magnésie et le protoxyde de manganèse dans la liqueur que l'on a séparée du précipité d'oxalate de chaux, et on ne peut plus y rechercher les oxydes alcalins. Si, par suite, on a reconnu, au moyen du chalumeau, que le silicate contient du manganèse . on ajoute à la liqueur du sulfure d'ammonium ; on peut alors, après avoir séparé le sulfure de manganèse, ajouter du phosphate de soude et de l'ammoniaque pour précipiter la magnésie à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien, sans qu'il soit nécessaire de détruire l'excès de sulfure d'ammonium.
Lorsqu'on a décomposé; le silicate par l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité la liqueur après en avoir séparé l'oxalate de chaux, et on calcine la masse desséchée dans un petit creuset de platine pour en chasser tous les sels ammoniacaux. On humecte la masse calcinée avec une goutte d'eau, on chauffe légèrement, on ajoute ensuite un petit morceau de carbonate d'ammoniaque et on calcine de nouveau, en plaçant sur le creuset son couvercle. Si le résidu calciné se dissout dans l'eau, cela indique qu'il était formé seulement de chlorures nlrnitm; si, après que l'on a traité par l'eau, il reste un résidu insoluble, cela indique la présence de la magnésie (et du protoxyde de manganèse; mais, dans ce cas, la couleur «lu résidu est brune et n'est pas blanche).
On essaye ensuite au moyen du chalumeau la magnésie insoluble, afin de corroborer le résultat que l'on a trouvé : on essaye également la dissolution des chlorures alcalins pour voir si elle est formée seulement de chlorure de potassium ou de chlorure de sodium, ou bien si elle est forint d'un mélange «le ces deux chlorures. On ajoute dubichlorure de platine cl de l'alcool à une portion de la dissolution concentrée : le précipité qui se produit lorsque la dissolution contient du chlorure de potassium permet de s'assurer de la présence de ce sel. On évapore à siccité une autre portion de la dissolution qui n'a pas besoin d'être considérable, et on essaye* au moyen du chalumeau la masse desséchée pour s'assurer si elle contient ou si elle ne contient pas de chlorure de sodium.
Si l'on a décomposé le silicate par la fusion avec un carbonate alcalin (avec ou sans addition de borax), on ne peut pas, comme cela a déjà été remarqué, s'assurer si le silicate contient ou ne contient pas d'oxyde alcalin. Si cependant ou veut y rechercher les oxydes alcalins, il faut décomposer par l'acide tluorhydrique une autre portion du silicate à analyser que l'on a préalablement réduit en poudre fine.
Au lieu d'acide tluorhydrique, on peut, avec bien plus d'avantage, se servir de tluorure d'ammonium. Ou mélange le silicate préalablement réduit en poudre fine avec cinq fois son poids de tluorure d'ammonium (fluorhydrate de tluorure d'ammonium), et ou ajoute ensuite une quantité d'eau assez grande pour qu'on puisse former ainsi une bouillie claire que l'on évapore à siccité à l'aide d'une faible chaleur. Si l'on porte jusqu'au I. <V2
rouge faible la masse desséchée, elle est complètement décomposée H l'acide silicique se volatilise complètement à l'état de fluorure de silicium. Le fluorure d'ammonium opère même la décomposition des silicates qui ne sont décomposés que difficilement par la fusion avec un carbonate alcalin. Les bases qui étaient combinées avec l'acide silicique ont été transformées en fluorures. On ne doit pas chauffer trop fortement, parce que le fluorure d'aluminium, calciné très fortement, est ensuite décomposé plus difficilement par l'acide sulfurique. On transforme ensuite les fluorures en sulfates au moyen de l'acide sulfurique dans la capsule de platine dans laquelle on a opéré la décomposition du silicate. Lorsque la quantité de chaux contenue dans le silicate est un peu considérable, il faut une grande quantité d'eau pour opérer la dissolution. On doit cependant chercher à obtenir une dissolution complète pour voir si la décomposition au moyen du fluorure d'ammonium a été complète.
Souvent, pour opérer la détermination qualitative des oxydes alcalins contenus dans les silicates, on les réduit en poudre et on les décompose ensuite en les chauffant avec de l'acide sulfurique concentré dans un creuset ou dans une capsule de platine ; l'acide sulfurique concentré décompose souvent ainsi les silicates qui résistent à l'action décomposante de l'acide chlorhydrique. On chauffe jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser.
Outre les parties constituantes que nous venons d'indiquer et qui se présentent le plus fréquemment dans les silicates, il en existe d'autres qui s'y trouvent plus rarement et dont on peut cependant reconnaître la présence au moyen d'un essai d'analyse qualitative. Ces parties constituantes ne sont contenues, dans la plupart des cas, qu'en très petite quantité dans les silicates et peuvent par suite passer entièrement inaperçues, tant dans les analyses qualitatives que dans les analyses quantitatives. Il est cependant intéressant, surtout au point de vue scientifique, de reconnaître la présence des parties constituantes qui se présentent rarement, et en particulier de reconnaître la présence de celles que l'on peut rencontrer dans les silicates naturels; en effet, cela peut souvent nous donner des indications sur le mode de production de ces silicates. Il e*=t en outre souvent important, au point de vue technique, de reconnaître dans les silicates contenus dans les scories certaines parties constituantes qui s'y trouvent en petite quantité. On doit par suite faire ici mention de ces parties constituantes et de la manière de les retrouver.
Lithine. — La lithine se rencontre dans le spodumène, dans la pétalite, dans plusieurs espèces de tourmalines et de mieas, spécialement dans la lepidolnhe et dans les micas de Zinnwaldet d'Altenberg. Ordinairement, on peut déjà reconnaître dans ces silicates la présence de la lithine en les soumettant à l'action du chalumeau. Pour une petite quantité de lithine. on emploie un fondant compose de spath-fluor et de bisulfate de potasse (p. 1a).
Baryte. — La baryte ne se trouve que dans Pharmoton à base de baryte
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Cil dans la brewstérite; maison ne peut pas l'y reconnaître eu examinant la manière dont ces silicates se comportent lorsqu'on les soumet à l'action de la flamme extérieure du chalumeau (p. 2fc). On doit, après avoir décomposé ces silicates au moyen de l'acide chlorhydrique, filtrer la liqueur pour en séparer l'acide silicique et ajouter à la liqueur tiltrée une petite quantité d'acide sulfurique très étendu , ou mieux une dissolution de sulfate de chaux : on obtient ainsi un précipité de sulfate de baryte que l'on doit essayer sur le charbon à l'aide de la flamme du chalumeau, après l'avoir desséché et l'avoir chauffé assez fortement pour qu'il forme une niasse adhérente que l'on puisse saisir avec les extrémités d une petite pince à bouts de platine.
Seront iane. — On trouve la strontiane avec la baryte dans la brewstérite. Le précipité que l'on obtient par l'action du sulfate de chaux sur la liqueur dont on a séparé l'acide silicique provenant de la décomposition de la brewstérite par l'acide chlorhydrique, lorsqu'on Ta laissée reposer pendant longtemps, doit contenir, outre le sulfate de baryte, du sulfate de strontiane. Si on l'expose à la flamme du chalumeau, cette flamme prend une coloration qui est vert-jaunatre plutôt que rouge, ce qui ferait supposer que la proportion de strontiane contenue dans la brewstérite est plus faible que celle qui a été indiquée. Dans cette analyse, il serait bon, par suite, de mélanger avec un peu de charbon le précipité de sulfate de baryte et de sulfate de strontiane que Ton a obtenu, de réduire le mélange sur le charbon dans la flamme intérieure, de décomposer dans un petit creuset de porcelaine à l'aide de l'acide chlorhydrique les sulfures formés, d évaporer à siecité la dissolution sans en séparer la portion insoluble, de verser de l'alcool sur le sel desséché et d'enflammer cet alcool. Si, en agitant le mélange, la flamme prend une couleur rougeâtre, cela indique qu'il y a de la strontiane dans la combinaison.
Glucine. — La glueine se présente avec l'alumine dans l'émeraude, Peuclase et la phenakite. Sa présence dans ces silicates ne peut pas être reconnue à l aide du chalumeau. Si l'on a décompose ces silicates par la fusion avec un carbonate alcalin de la manière qui a été indiquée p. 972, et si, en continuanteusuite le traitement, on a précipitél'alumine par l'ammoniaque, la totalité de la glucine a été précipitée en même temps. On les sépare alors toutes les deux au moyen du carbonate d'ammoniaque. Ln outre, on trouve la glucine, sans qu'elle soit accompagnée par l'alumine dans quelques gadolinites, dans la leucophane et dans l'helvine dans lesquelles on ne peut retrouver la présence de la glucine que par une analyse complète et non par un essai superficiel : on ne peut pas, par exem, le, y retrouver au moyen du chalumeau la présence de la glucine.— Si, en faisant l'analyse d'un silicate, on a précipite l'alumine p u* l'ammoniaque , l'alumine ainsi précipitée peut contenir delà glucine; on peut même prendre la glucine pour de l'alumine; en effet les deux bases, récemment précipitées, ont entre elles beaucoup de ressemblance. On peut bien les distinguer l'une de l'autre à l'aide du chalumeau au moyen d'une dissolution de cobalt p. 50; ; lorsque
cependant le précipite est formé d'une très grande quantité d'alumine cl d'une très petite quantité de glucine, on ne peut pas arriver jmr crtte méthode à reconnaître la présence de la glucine. La manière dont les deux oxydes terreux se comportent à l'égard du borax et du sel de phosphore, est à la vérité un peu différente; mais il est plus sûr de, distinguer et de séparer les deux oxydes terreux l'un de l'autre par voie humide au moyen du carbonate d'ammoniaque. — Dans l'analyse d'un silicate qui contient du sesquioxyde de fer et de l'alumine et qui contient en outre de la glucine, on peul facilement ne pas s'apercevoir de la présence de la gluciue lorsque, après avoir séparé l'acide silicique, on précipite la dissolution chlorliydrique par l'ammoniaque (p. 976 et lorsqu'on fait bouillir ensuite avec une dissolution d'hydrate de potasse le précipité ainsi obtenu. La glucine peut se dissoudre ainsi ; mais, par l'éhullition, elle est précipitée de nouveau partiellement ou même complètement p. (\1 . On doit par suite traiter, à la température ordinaire, le précipité encore humide, par une dissolution d'hydrate de potasse pour séparer en même temps d'une manière approximative l'alumine et la glucine du sesquioxyde de fer. On peul ensuite étendre d'une certaine quantité d'eau la dissolution alcaline et faire bouillir pour précipiter la glucine de la dissolution p. Zi8).
Thorine — Les seuls silicates dans lesquels on ait retrouvé la thorine, sont la thorite et l'orangite qui n'est peut-être que de la thorite un peu plus pure . On peut déjà y reconnaître la présence de la thorine à l'aide de l'acide chlorliydrique. D'après l'analyse de Herzelius, l'acide silicique qui s'est séparé, lorsqu'on le traite par le carbonate de soude, laisse un résidu qui n'est pas peu considérable et dont l'analyse n'a pas été poussée plus loin.
Yttrtn. — I/yttria se rencontre dans les gadolinites, Fortuite, la pyrorthite, l'yttrotitanite et probablement aussi dans l'eudialithe. Ces silicates sont décomposés par l'acide chlorliydrique lorsqu'ils n'ont pas été préalablement calcinés. L'acide silicique gélatineux, traité ensuite par une dissolution de carbonate de soude, laisse un résidu qui n'est pas peu considérable, mais qui contient les parties constituantes du silicate en une autre proportion, (lu ne peut y reconnaître la présence de Pyttria qu'en consacrant à la recherche de cette base une expérience particulière. Outre les deux bases qui raccompagnent toujours, la terbine et l'crbine, l'yttria est encore mélangée avec du protoxyde de cerium, et, dans la plupart des cas, avec de la glucine et quelquefois aussi avec un peu d'alumine ; ces deux dernières bases, surtout la première, ne s'en séparent que difficilement au moyeu d'une dissolution de potasse.
On ne s'est souvent pas aperçu de la présence de la glucine dans les gadolinites, parce que l'on faisait bouillir l'yttria avec, une dissolution d'hydrate de potasse pour en séparer la petite quantité d'alumine qu'elle pouvait contenir. l»ar suite, l'yttria que l'on retirait autrefois des gadolinites contenait de la glucin*'. Il est diflicile de séparer la glucinede l'yttriii eu traitant à la température ordinaire par nue dissolution d'hydrate d<-
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potasse l'yttria qui contient de la glucine. Pour reconnaître avec certitude si ryttria obtenue contient de la glucine, il est utile, comme cela a déjà été indiqué page 57, de la mélanger avec du charbon et de calciner le mélange dans un courant de gaz chlore. S'il se produit ainsi un chlorure volatil, ce chlorure est assurément du chlorure de glueinium (il n'est pas probable que ce soit du chlorure d'aluminium;; en effet, le chlorure d'yttrium n'est pas volatil.
Pvotoxyde de rprium. — Le protoxyde de cerium se trouve, à ce qu'il parait, avec les oxydes qui l'accompagnent toujours, l'oxyde de lanthane ei l'oxyde de didyme, dans la cérite, dans l'allanite cérine , dans les ^adolinites, dans l'orthite, dans la pyrorlhite, dans la fsehewkinite. La plupart de ces silicates, lorsqu'ils n'ont pas été calcinés, sont décomposés par l'acide chlorhydrique, et l'acide silicique en est ainsi séparé à l'état gélatineux; ce n'est que pour quelques espèces d'alanites qu'il n'en est pas ainsi. L'acide silicique ainsi séparé, traité par une dissolution de carbonate de soude, laisse un résidu qui n'est pas peu considérable. Dans la liqueur que l'on a séparé de l'acide silicique, on précipite le protoxyde de cerium par le sulfate de potasse 'le sel précipité peut encore contenir un peu de sulfate de chaux i, ou, si la dissolution n'est pas trop acide, par l'acide oxalique (qui peut également précipiter de petites quantités de chaux . — On peut reconnaître, au moyen du chalumeau, la présence du cerium dans la cérite et dans les autres silicates ; mais le résultat obtenu n'a rien de précis.
Zirnmo. — La zircone est une partie constituante essentielle du zircon et du malacon ; elle existe aussi dans l'eudialithe, dans la katapléiite et dans la wœhlérite en même temps que l'acide hyponiobique, ; cependant, d'après les analyses de Smnfjrry, il ne parait pas bien certain si la zircone, extraite des différentes espèces de zircons et de l'eudialithe, est toujours la même. Les zircons sont difficiles à décomposer, soit qu'on les attaque par 1 acide fluorhydrique, soit qu'on les fasse fondre avec un carbonate alcalin ; mais ils sont décomposés complètement lorsqu'on les traite par le fluorure d'ammonium. Lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau après les avoir réduits en poudre fine et après les avoir mélangés avec du sel de phosphore, ils ne sont pas décomposés; il faut, pour cela, une chaleur longtemps soutenue. L'eudialithe, au contraire, est décomposée par l'acide chlorhydrique. — La présence de la zircone dans les silicates ne peut être reconnue que par voie humide.
itjydp (h. zinc. — On rencontre l'oxyde de zinc dans le zinc silicate zinkkicselerzi, dans la willémite, dans la troostite; cependant sa présence est difficile à reconnaître dans ces silicates au moyen du chalumeau ; en effet, si on les traite par la soude sur le charbon à la flamme du chalumeau, ils donnent avec un peu de difficulté un dépôt d'oxyde de zinc (p. 105.; Lorsque la substance est en poudre fine, le dépôt se forme plus facilement, et si, au lieu de soude, on emploie un mélange de deux parties de soude et d'une partie de borax, l'oxyde de zinc est facilement réduit et se dépose
sur le charbon sous forme d'oxyde, tandis que l'acide silicique reste dissous dans le fondant
Oxyde de nickel. — L'oxyde de nickel est une des parties constituantes de la pimélithe et se rencontre aussi en très petites quantités dans la chrysoprase et dans quelques espèces d'olivines. Dans la pimélithe, on peut reconnaître la présence du nickel, au moyen du chalumeau, à ce que. si l'on traite le minéral par le borax et le sel de phosphore, on obtient des perles qui présentent les réactions de l'oxyde de nickel fp. 1 y 0 } ; si on traite le minéral par la soude sur le charbon, on obtient, après la lévigation du charbon, une grande quantité de nickel réduit qui possède la propriété d'être attiré par l'aimant. On ne peut reconnaître que par voie humide, et même avec difficulté, la présence de quantités extrêmement petites de nickel dans les olivines. On précipite le nickel à l'état de sulfure de nickel au moyen du sulfure d'ammonium dpns la liqueur acide que l'on a séparée de l'acide silicique, après avoir neutralisé préalablement cette liqueur par l'ammoniaque.
Oxyde de cobalt. — On le trouve dans quelques scories. Lorsqu'il y a en même temps beaucoup de fer et de manganèse, on peut retrouver la présence du cobalt au moyeu du chalumeau en employant le sel de phosphore, comme cela a été indiqué page 113. lorsqu'on ne veut pas le séparer par voie humide.
Oxyde de plomb. — La plupart des silicates contiennent probablement des quantités extrêmement petites d'oxyde de plomb. Lorsqu'on ajoute une dissolution d'hydrogène sulfuré à la liqueur dont on a séparé l'acide silicique. on obtient ordinairement ainsi une liqueur trouble, parce que le sesquioxyde de fer que contiennent presque toujours les silicates est transformé en protoxyde de fer, en même temps qu'il se dépose du soufre. Mais le soufre qui se sépare ainsi, est presque toujours d'une couleur un peu brunâtre; ce qui provient de ce qu'il contient de petites quantités de sulfure de plomb, de sulfure de cuivre et même de sulfure d'etain qui étaient contenus à l'état d'oxydes dans le silicate à analyser. On fait bien alors de calciner au contact de l'air avec le filtre dans un petit creuset de porcelaine le léger précipité ainsi obtenu, de le mélanger avec de la soud** (à laquelle on a ajouté une petite quantité de borax) et de le traiter ensuite sur le charbon par la flamme intérieure du chalumeau. On reconnaît la présence du plomb au dépôt jaunâtre d'oxyde de plomb qui se produit (p. 13V). Si l'on soumet le charbon à la lévigation, on obtient du cuivre réduit p. 157) dont on peut aussi retrouver la présence, en dissolvant dans le sel de phosphore une petite quantité des sulfures que l'on a préalablement soumis au grillage. — L'oxyde de plomb se rencontre souvent en plus grande quantité dans le« scories. On peut s'assurer de la présence de l'oxyde de plomb dans les scories, en les faisant fondre en une perle sur le charbon à l'aide de la flamme intérieure du chalumeau; elle* donnent alors sur le charbon un dépôt plombiOre.
Rioxydr dontinv. — La plupnrf des silicates contiennent de très ]^tites
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quantités de bioxyde de cuivre, domine cela a déjà été indiqué j on peut y retrouver la présence du bioxyde de cuivre par les méthodes données précédemment. En outre, le bioxyde de cuivre est une des principales parties constituantes de la dioptase et du cuivre silicate. On peut s'assurer de la présence de l'oxyde de cuivre dans ces minéraux, en les essayant, comme à l'ordinaire, au moyen du chalumeau avec le borax et le sel de phosphore. Si on traite ces minéraux par la soude sur le charbon, le bioxyde de cuivre qu'ils contiennent est facilement réduit par la flamme intérieure du chalumeau ; il se forme une scorie qui contient à l'état de mélange une grande quantité de petits globules de cuivre et qui pénètre en partie dans le charbon. — Mais même dans plusieurs autres silicates que l'on rencontre dans la nature et qui ne contiennent souvent que de petites quantités d'oxyde de cuivre qui ne leur sont pas essentielles, comme cela arrive par exemple pour l'allophane et pour lidocrase de Norwége qui contient du cuivre (cyprinc), on peut reconnaître facilement la présence du bioxyde de cuivre au moyen du chalumeau, surtout lorsqu'on traite ces silicates par le borax ou le sel de phosphore dans la flamme intérieure, en ayant soin d'ajouter un peu d'etain. — Dans les scories siliceuses, on retrouve la présence du bioxyde de cuivre de la même manière; lorsqu'il n'y a qu'une petite quantité de bioxyde de cuivre, on doit opérer la réduction au moyen de la soude sur le charbon (p. 157).
Bioxyde d'étain. — Le bioxyde d'étain, comme l'oxyde de plomb et le bioxyde de cuivre, est contenu en très petite quantité dans la plupart des silicates dans lesquels on peut souvent le reconnaître à l'aide du chalumeau, en le réduisant sur le charbon avec la soude à laquelle on a ajouté du borax. Si, après la lévigation du charbon, on obtient de rétain (même allié avec un peu de cuivre), on peut, lorsque la quantité d'étain obtenu n'est pas trop peu considérable, l'ajouter à une perle de sel de phosphore qui tient en dissolution une petite quantité de bioxyde de cuivre; le bioxyde de cuivre est réduit ainsi à l'état de protoxyde (p. 261).— On obtient aussi de la même manière rétain contenu dans les scories.
Oxyde de chrome. — L'oxyde de chrome se rencontre comme partie constituante essentielle dans le grenat à base de chaux et d'oxyde de chrome, dans lequel on peut reconnaître la présence de l'oxyde de chrome à l'aide du chalumeau, en traitant le minéral par le borax et le sel de phosphore. L'oxyde de chrome se rencontre, en outre, dans plusieurs silica'es dont il ne constitue pas une partie essentielle; mais, malgré sa petite quantité, il communique à ces silicates une coloration tout à fait caractéristique, qui appartient à deux catégories bien différentes. Quelques silicates ont une belle couleur verte qui provient de la présence de petites quantités d'oxyde de chrome; d'autres, comme le pyrope, doivent à de petites quantités d'oxyde de chrome leur couleur violette ou rouge de sang. Ces silicates qui sont colorés en rouge de sang par le sesquioxyde de chrome, ont la propriété particulière de prendre une couleur plus
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foncée par l'action do la chaleur seule et de devenir enfin noirs et opaques ; mais lorsqu'on observe leur coloration en les tenant vers le jour, ils paraissent d'un beau vert fonce par le refroidissement ; ils deviennent ensuite jaunâtres et incolores, et lorsque le refroidissement est complet, ils sont enfin d'une couleur rouge de sang comme Avant l'expérience. Dans les silicates, qu'ils soient colorés en vert ou en rouge de sang, on peut souvent reconnaître la présence de l'oxyde de chrome au moyen du chalumeau, lis donnent avec le borax et le sel de phosphore une perle qui parait verte à la flamme de réduction, surtout après le refroidissement ; cependant l'émeraude ne présente qu'à un degré très faible la réaction du chrome. Il n'y a que l'émeraude du Pérou dans laquelle on puisse découvrir au moyeu du chalumeau la présence du chrome, tandis qu'on ne le peut pas dans l'émeraude de Sibérie. L'émeraude de la Nouvelle-Grenade, outre qu'elle contient une petite quantité d'eau, contient une très petite quantité d'une substance organique probablement un hydrogène carboné : et c'est la présence de cette matière organique, et non la présence du chrome, qui est, suivant Istry, la cause de sa coloration verte. — On trouve en outre de petites quantités d'oxyde de chrome dans quelques espèces de serpentines, spécialement dans celle de Zo blitz et dans le sehillerspath. Lorsqu'il y a en même temps beaucoup de sesquioxyde de fer dans le silicate, on ne peut pas toujours reconnaître avec netteté au moyen du chalumeau des quantités d'oxyde de chrome aussi petites.
Acide titttniijiit: — L'acide titanique existe comme partie constituante essentielle dans la titanite, dans 1 yttrotitanite, dans la tschewkinite et dans la schorlamite. Avec la titanite, on ne peut observer la réaction du titane que dans la perle de sel de phosphore, mais non dans la perle de borax, en employant une bonne flamme réductrice du chalumeau; la réduction s'opère plus facilement en présence de l'étain. Dans la tschewkinite, qui contient, outre l'acide titanique et le sesquioxyde de fer, une grande quantité de protoxyde de cerium et les oxydes qui l'accompagnent ordinairement, on ne peut pas s'assurer par un essai au chalumeau seulement de la présence de l'acide titanique. On ne peut y arriver que par voie humide. — Un grand nombre de silicates contiennent de petites quantités d'acide titanique qui ne sont pas des parties constituantes essentielles de ces silicates et qui peuvent fréquemment passer inaperçues même dans les analyses quantitatives.
On doit surtout rechercher l'acide titanique dans l'alumine et le sesquioxyde de fer que l'on a extraits du silicate : pour cela, on les calcine et on les dissout dans l'acide chlorhydrique : les petites quantités d'acide titanique que contient le silicate restent ainsi à l'état insoluble; mais l'acide titanique ainsi obtenu n'est pas pur. On peut cependant le reconnaître eu l'essayant à l'aide du chalumeau. On constate dans l'acide silicique la présence de l'acide titanique en faisant fondre avec du bisulfate de jetasse l'acide silicique qui en contient et en traitant la masse fondue par l'eau à la température ordinaire : de cette manière, l'acide titanique se dissout et
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l'acide silieique reste à l'état insoluble. Dans la dissolution, on précipite l'acide titanique, soit par une ébullition prolongée, soit par l'ammoniaque, et on l'essaye ensuite au moyen du chalumeau.
Avide tantalique. — L'acide tantalique a été trouve en petite quantité par Herzelius dans quelques espèces d'émeraudes.
Avide hyjxiniof/ique. — L'acide hyponiobique est, d'après Svhwrvr, une partie constituante essentielle de la wœhléritc.
La séparation de l'acide tantalique et des acides du niobium contenu dans les silicates, est difficile, même lorsqu'on ne veut opérer qu'une analyse qualitative. On peut opérer avec l'aide de la chaleur, dans une capsule de platine, la dissolution de la combinaison dans l'acide tîuorhydrique concentré, ajouter ensuite de l'acide sulfurique, évaporer jusqu'à ce que l'acide silieique se soit dégagé à l'état de fluorure de silicium et jusqu'à ce que l'acide sulfurique se soit volatilisé; les acides du tantale et du niobium restent comme résidu. On peut aussi mélanger la combinaison avec du fluorure d'ammonium dans un creuset de platine, humecter le mélange avec un peu d eau, évaporer à siecité et calciner ensuite le résidu de l'évaporation. De cette manière, l'acide silieique se volatilise facilement, tandis que la plus grande partie des acides du tantale et du niobium reste comme résidu ; il faut même souvent plusieurs traitements par le fluorure d'ammonium pour pouvoir en opérer à la fin la volatilisation.
Avide arsvnieiu. — L'acide arsénieux existe en petite quantité, d'après Humler, dans les olivines tles niasses météoriques.
Avide f/futs/diorique. — L'acide phosphorique est contenu seulement en petite quantité dans quelques silicates, spécialement dans quelques espèces de lépidolithes et dans la sordavx alithe. Mais il parait certain qu'il existe dans les silicates en très petite quantité, bien plus fréquemment qu'on ne l'admet généralement : en efl'et, en traitant beaucoup de silicates par l'acide nitrique et en ajoutant ensuite du molybdale d'ammoniaque à la dissolution nitrique, on peut reconnaître la présence de l'acide phosphorique dans le silicate. C'est ce qui arrive pour beaucoup de roches qui sont composées de silicates, comme le granit, l'argile schisteuse, etc. On doit cependant, dans ce cas, ne pas prendre l'action de l'acide silieique sur le inolybdate d'ammoniaque pour une réaction que l'acide phosphorique exercerait sur le molybdate d'ammoniaque et qui par suite indiquerait la présence de l'acide phosphorique. (Voyez plus loin aux Additions .
Soufre et avide sulfurique. — On trouve le soufre à l'état de sulfure dans quelques silicates : l'helvine notamment contient le soufre à l'état de sulfure de manganèse. On trouve des traces de sulfure dans l'hauyne et dans la lazulite : en efl'et , lorsqu'on traite ces silicates par l'acide chlorhydrique, il se dégage une odeur d'hydrogène sulfuré qui cependant est faible. Ce procédé est le meilleur pour reconnaître la présence d'un sulfure dans les silicates ; en efl'et, on n'a pas encore trouvé dans les silicates les sulfures qui ne sont pas décomposés par l'acide chlorhydrique. On retrouve au moyen du chalumeau la présence d'un sulfure dans les silicates par la
méthode qui a été indiquée page 472 : il vaut toujours mieux cependant employer la soude et une lame d'argent qu'une perle de soude et d'acide silicique ou de soude seule, lorsque l'acide silicique du silicate est suffisant pour donner une perle avec lu soude. En effet , lorsqu'un silicate contient des quantités considérables d'un métal proprement dit, on ne réussit pas toujours à obtenir une réaction bien nette indiquant la présence du soufre. C'est ce qui arrive pour l'helvine : en effet la grande quantité de manganèse qu'elle contient, est un obstacle a la production de cette réaction. — Gomme les sulfates se comportent au chalumeau de la même manière que les sulfures à l'égard d'une perle de soude et d'acide silicique. ou bien à l'égard de la soude et d'une lame d'argent, on peut s'assurer infailliblement de la présence d'un sulfure en traitant par l'hydrate de potasse, suivant la méthode qui a été indiquée page 502.
L'acide sulfurique se rencontre dans quelques silicates qui peuvent être décomposés facilement par les acides, comme la nos<-ane, l'hauyne, Piltnérite et la lazulite. La noséane et l'hauyne se dissolvent complètement dans les acides étendus; la lazulite s'y dissout aussi en partie. Ces silicates contiennent l'acide sulfurique à l'état de sulfates, la noséane à l'état de sulfate de soude, l'hauyne et la lazulite à l'état de sulfate de chaux. L'eau seule, surtout lorsqu'elle est bouillante, peut séparer les sulfates que contiennent ces silicates : on n'a pas examiné si la séparation est complète. On reconnaît la présence de l'acide sulfurique au moyen du chalumeau parla méthode qui a été indiquée page 501 ; si l'on veut cependant reconnaître avec plus de certitude la présenee de l'acide sulfurique (la réaction, produite par l'action du chalumeau, peut en effet provenir de ce que le silicate coniient des sulfures , on décompose le silicate par l'acide chlorhydrique et on ajoute du chlorure de baryum à la dissolution, lorsque le silicate s'est complètement dissous dans l'acide chlorhydrique étendu, ou bien à la liqueur que l'on a séparée de l'acide silicique lorsque, par l'action de l'acide chlorhydrique. l'acide silicique s'est séparé à l'état gélatineux.
Si les silicates contiennent en même temps un sulfure et un sulfate, comme cela se présente dans l'hauyne, la lazulite et surtout l'outremer préparé artificiellement, on s'assure de la présence du sulfure au dégagement d'hydrogène sulfuré qui se produit par l'action de l'acide chlorhydrique; on peut aussi s'en assurer à l'aide de l'hydrate de potasse parla méthode qui a été indiquée page 502; après avoir opéré la décomposition par l'acide chlorhydrique, on s'assure ensuite, au moyen du chlorure de baryum, de la présence de l'acide sulfurique. La lazulite et surtout l'hauyne ne contiennent que des traces de sulfure; la quantité de sulfure contenue dans l'outremer artificiel est un peu plus considérable.
On n'a pas retrouvé jusqu'ici de sulfures, ni de sulfates, dans les combinaisons de l'acide silicique qui ne sont pas décomposées par les acides et qui se rencontrent dans la nature. Mais on en a trouvé dans quelques scories, et notamment dans les scories du plomb.
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Fluor. — Le tluor existe en quantités considérables dans la topaze, dans la chondrodite et dans quelques espères de miras, notamment dans la lépidolithe : on en retrouve de petites quantités dans un très grand nombre de silicates, et notamment dans beaucoup d'espèces de micas et d'hornblendes, dans l'apophyllilc, dans la karpbolithe et aussi dans quelques espèces de cbabasies et de scapolithes. Dans quelques-uns de ces silicates qui contiennent en même temps des quantités d'eau plus ou moins grandes, on peut reconnaître la présence du fluor à l'aide du chalumeau, par la méthode indiquée page 572 ; cela est plus difficile lorsque les silicates sont complètement anhydres. Bien que ces silicates anhydres puissent être décomposés par l'acide sulfurique concentré, on ne peut pas s'assurer avec certitude de la présence du fluor à l'action produite sur une lame de verre : en effet, par l'action de l'acide sulfurique, il ne se dégage de ces silicates que du fluorure de silicium, et il ne se dégage pas d'acide fluorhydrique (p. 6'i9 . Cependant on obtient ordinairement dans ce cas une action excessivement faible sur le verre, comme cela a déjà été observé. On peut alors s'assurer très facilement de la présence du fluor, en opérant, d'après la méthode indiquée page 5fi7, dans un petit matras ou dans un petit tube, la décomposition par l'acide sulfurique d'un silicate décomposable par l'acide sulfurique concentré et en faisant passer ensuite les vapeurs dans l'eau : il se sépare alors de l'acide silicique gélatineux. Si le silicate n'est pas décomposé par l'acide sulfurique concentré, comme cela arrive pour la topaze, on doit le réduire en poudre fine et le faire fondre avec du sulfate acide de potasse. Si on npère la fusion dans une cornue de platine et si on fait passer les vapeurs dans l'eau, on n'obtient une séparation d'acide silicique qu'après la sursaturation par l'ammoniaque, parce que, outre le gaz fluorure de silicium, il se dégage beaucoup de gaz fluorhydrique (p. 569). Mais si l'on opère la fusion dans un petit ballon de verre et si l'on fait passer les vapeurs dans l'eau, on obtient un dépôt d'acide silicique sans avoir besoin de sursaturer par l'ammoniaque.
Chlore. — On a trouvé le chlore dans plusieurs silicates, dans la sodalithe. dans la pyrosmalithe, dans l'eudialithe ; on l'a trouvé aussi en quantités extrêmement petites dans la noséane, dans l'hauyne, dans la lazulite, dans l'ittuéritc, dans la cancrinite et même dans une espèce de mica. Dans la sodalithe, le chlore est à l'état de chlorure de sodium ; il peut en être séparé, même au moyen de l'eau seule, surtout lorsqu'elle est bouillante ; on n'a cependant pas examiné si l'eau enlève ainsi complètement le chlore que le silicate contenait. Dans la pyrosmalithe, le chlore paraît être contenu à l'état de sesquichlorure de fer ; si du moins on soumet la pyrosmalithe à l'action de la chaleur, il se sublime du sesquichlorure de fer. On n'a pas examiné si l'on peut aussi le séparer au moyen de l'eau. — On retrouve le chlore au moyen du chalumeau, par la méthode qui a été indiquée p. 582; mais il faut, pour cela, que la quantité de chlore contenu»' dans le silicate ne soit pas trop peu considérable. En opérant ainsi sur la pyrosmalithe, on peut obtenir une réaction qui caractérise nettement le chlore
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et qui persiste pendant un temps assez long ; lu réaction est bien moins nette avec la sodalithe et ne persiste pas longtemps. Comme tous les silicates qui contiennent du chlore peuvent être décomposés par les acides, on doit, lorsqu'on veut y reconnaître avec certitude la présence du chlore, les décomposer par l'acide nitrique à la température ordinaire. La plupart des silicates qui contiennent du chlore, surtout la sodalithe, la noseane, la cancrinite, l'haiïyne et la lazulite, se dissolvent complètement dans les acides étendus; la présence du chlore peut alors être reconnue directement dans la dissolution au moyen du nitrate d'argent. La pyrosmalithe est décomposée plus difficilement par l'acide nitrique, et l'acide silicique s'en sépare à l'état pulvérulent, mais non à l'état gélatineux. Mais, lorsqu'on a filtré la liqueur pour en séparer l'acide silicique, on y retrouve facilement la présence du chlore au moyen du nitrate d'argent.
Aride torique. — Plusieurs silicates contiennent de l'acide borique, soit en forte proportion, soit en petite proportion. Cet acide est une des parties constituantes essentielles de la datolithe et de la botryolithe ; on l'a trouvé en petite quantité dans la tourmaline et dansTaxinite. Turner,en employant la méthode indiquée» page 664, a trouvé en outre, au moyen du chalumeau, la présence de l'acide borique dans la topaze du Brésil et aussi dans le grenat de Norwége colophonite). ('. G. Gmeliu l'a reconnu de la même manière dans quelques espèces de micas, de lépidolithes et de pinites. Un ne peut cependant pas reconnaitred'une manière tout à fait certaine au moyen du chalumeau la présence de l'acide borique. En effet, d'autres minéraux qui ne contiennent pas d'acide borique présentent au chalumeau une réaction analogue, comme cela arrive par exemple pour quelques espèces de spath-lluor. — Si les silicates qui contiennent de l'acide borique sont désagrégables par l'acide chlorhydrique, la liqueur filtrée et séparée ainsi de l'acide silicique colore alors fortement en rouge-brun le papier de curcuma p. 653).
(\irbane et acide carbonique. — La seule combinaison de l'acide silicique qui se trouve dans la nature et qui contienne une quantité considérable de carbone, est la pyrorthite. On peut y reconnaître la présence du carbone au moyen du chalumeau : lorsqu'en effet on la chauffe légèrement à l'aide du chalumeau en dirigeant le jet du chalumeau sur une partie du minéral, et lorsque cette partie du minéral est devenue incandescente, l'incandescence s'étend de proche en proche, sans qu'il se produise de flamme ni de fumée, et le minéral devient blanc ou gris-blanchàtre. En outre, lorsqu'on mélange la pyrorthite avec du nitrate de potasse et lorsqu'on chauffe, il se produit une détonation comme cela arrive lorsqu'on opère sur des substances carbonées. Il existe en outredu carbone dans l'argile schisteuse, et aussi dans la marne schisteuse bitumineuse : cette dernière en contient même souvent des quantités considérables. Mais ce carbone n est pas aussi pur que dans la pyrorthite; ces minéraux contiennent plutôt du bitume.
I n très grand nombre de combinaisons de l'acide silicique contiennent
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«I»' très petites quantités de carbone ou plutôt (le substances organiques qui ronternient du carbone; c'est là le motif pour lequel elles se colorent eu noir lorsqu'on les calcine dans un creuset couvert; lorsqu'on calcine «•es combinaisons au contact de l'air, le carbone brûle et la couleur noire disparaît. Lorsqu'on les chauffe dans un ballon au-dessus d'une petite lampe, elles exhalent une odeur enipyreumatique et sentent souvent l'huile de pétrole. C'est ce qui arrive aux combinaisons de l'acide silicique qui contiennent une grande quantité de magnésie et qui contiennent en même temps de l'eau, comme la stéatite, l'écume de mer. la picrosmine, la pyrallolithe, la serpentine, l'agalmatolithe, la pimélite, la chondrodite et lu kupholithe.
On ne connait jusqu'ici qu'une combinaison chimique d'un carbonate et d'un silicate : c'est la cancrinite la davyne est probablement identique avec la cancrinite). La cancrinite se dissout dans tous les acides étendus en donnant naissance à une abondante effervescence et en produisant une liqueur claire. Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique assez concentré et donne unë liqueur qui est d'abord claire, mais qui se prend immédiatement en gelée lorsqu'on fait bouillir seulement un instant la dissolution. — Plusieurs autres combinaisons de l'acide silicique contiennent également de l'acide carbonique; mais la présence de ce dernier est, dans la plupart des cas, la conséquence d'un mélange mécanique de carbonate de chaux ou d'une autre combinaison de l'acide carbonique; ces combinaisons font par suite effervescence, lorsqu'on les pulvérise et lorsqu'on les traite ensuite par l'acide chlorhydrique. Suivant Bisc/tu/f, la présence du carbonate de chaux est, dans la plupart des cas, la conséquence d'une décomposition lente à laquelle sont soumis tous les silicates qui contiennent de la chaux.
h'uu. — Une grande quantité de silicates, et spécialement de ceux que l'on appelle zéolithes, contiennent de l'eau. Si on les expose à une température de 100°, ou ils perdent complètement leur eau, ou bien ils ne la perdent que partiellement. Si on les calcine fortement, ils perdent complètement l'eau qu'ils contiennent et prennent en même temps d'autres propriétés p. 639 .
Dans ces derniers temps, on a observé ce fait tout à fait exceptionnel que quelques silicates contiennent de petites quantités d'eau qui sont retenues dans la combinaison par une atlinité telle qu'ils conservent celte eau, même lorsqu'on les soumet à la température de fusion de l'argent et qu'il faut soumettre le silicate à une température rouge-blanc pour que cette eau se dégage. D'après les recherches de Scheerer, de Magnus et de Damour, cela se présente pour quelques espèces de talcs, pour quelques espèces d'idocrases, pour l'euclase, pour l'émeraude et pour quelques autres.
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Il est souvent d une grande importance pour l'agriculteur de faire l'analyse qualitative des terres arables et de reconnaître les substances dont le mélange constitue cette terre arable et qui peuvent être séparées mécaniquement les unes des autres. Mais il y a aussi des cas dans lesquels il est important d'opérer, par l'analyse chimique qualitative et même quantitative, la détermination de certaines parties constituantes et même de toutes les parties constituantes des terres arables.
Les terres arables sont formées de parties constituantes organiques, de sels ammoniacaux et en outre d'un mélange plus ou moins grossier, ou plus ou moins lin, de sable, de carbonates terreux parmi lesquels le carbonate de chaux est celui qui prédomine surtout, de silicates en poudre plus ou moins fine parmi lesquels les silicates alumincux et feldspathiques ,a un état de désagrégation plus ou moins avancée) sont les plus importants, d'hydrate de sesquioxyde de fer contenant quelquefois de la pyritei et de quelques autres sels, comme les sulfates, les phosphates, etc., qui ne sont souvent introduits dans le sol que par les engrais. Parmi les sulfates, le sulfate de chaux est celui dont la quantité est surtout la plus considérable.
Si l'on veut faire l'analyse qualitative d une terre arable, on peut traiter d'abord l'oxyde terreux par l'eau, comme on le ferait pour toute autre substance a analyser : on traite ensuite la terre par l'acide chlorhydrique, et enfin, après avoir épuisé le résidu par ce dissolvant, on en fait l'analyse à part. Mais comme l'eau pure ne peut ordinairement dissoudre qu'une très petite quantité des principes contenus dans la terre arable, et comme l'eau pure ne peut séparer souvent même qu'une très petite quantité dc> sels alcalins contenus dans la terre, attendu qu'ils s'y trouvent pour la plus grande partie à l'état de combinaisons doubles insolubles de l'acide phosphorique avec les oxydes alcalins, les oxydes alcalino-terreux et la magnésie, on fait ordinairement mieux de ne pas soumettre les terres arables au traitement préalable par l'eau et de les traiter tout de suite par l'acide chlorhydrique.
Il faut employer, pour cette analyse, une quantité de terre arable qui ne doit pas être trop grande, environ 100 grammes, et on ajoute une quantité d'eau assez grande pour qu'il se produise ainsi une bouillie : on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique en ayant soin de ne le verser que peu à peu et en petite quantité, afin que la masse ne se boursoufle pas dans le cas où la terre contiendrait beaucoup de carbonates. On chauffe le tout pendant quelque temps et on fait bouillir, en ayant soin de renouveler l'eau qui s'évapore : on jette ensuite le tout sur un filtre et on lave jusqu'à ce que l'eau de laviige ne soit plus acide.
La présence de Yncide carlmnique a été reconnue à l'effervescence qui s est produite, lorsqu'on a traité la terre par l'acide chlorhydrique.
ANALYSE DES TERRES ARABLES. Wl
Dans une portion de la dissolution chlorhydrique, on retrouve la présence de Y acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum.
Dans une autre portion de la dissolution chlorhydrique, on cherche, au moyen du molybdate d'ammoniaque, à s'assurer de la présence de Yacidc pttosphorique.
On évapore à siccité la plus grande partie de la dissolution chlorhydrique. On doit élever la température jusqu'au rouge naissant et opérer au contact de l'air pour détruire la substance organique en grande partie, sinon complètement. On humecte ensuite le tout avec l'acide chlorhydrique et on laisse les substances en contact pendant plus longtemps qu'il n'est nécessaire pour opérer la décomposition des silicates ; en effet, en opérant ainsi, il n'est pas besoin de chauffer aussi fortement la masse évaporée à siccité. Si l'on ajoute ensuite de l'eau, il reste à l'état insoluble une quantité d'acide silicique qui n'est pas considérable ; en effet, la plus grande partie de l'acide silicique qui avait été dissous d'abord par l'acide chlorhydrique étendu, s'est déj^i séparée lorsqu'on a fait bouillir. On doit essayer ensuite au moyen du chalumeau l'acide silicique que l'on a ainsi obtenu; il faut essayer surtout la manière dont il se comporte à l'égard de la soude et du sel de phosphore.
La liqueur, filtrée et séparée ainsi de l'acide silicique, est ensuite traitée de la même manière que la liqueur acide que l'on a obtenue dans l'analyse des silicates après avoir séparé l'acide silicique p. 975). On sursature par l'ammoniaque qui précipite V alumine et le sesquioxyde de fer (et en outre de très petites quantités de magnésie et la petite quantité de protoxyde de manganèse qu'il peut y avoir). On traite le précipité encore humide par une dissolution d'hydrate de potasse pour dissoudre l'alumine que l'on peut ensuite précipiter de la dissolution au moyen du chlorure d'ammonium. Le précipite peut encore contenir de l'acide phosphorique ; c'est pour cela qu'on le dissout dans l'acide nitrique pendant qu'il est encore humide et qu'on l'essaye ensuite au moyen du molybdate d'ammoniaque.
Dans la liqueur ammoniacale filtrée, on précipite la chaux par l'acide oxalique, en ayant soin cependant que la liqueur reste encore ammoniacale.
On sépare la liqueur de l'oxalate de chaux qui s'est déposé et on la concentre en l'évaporant à une température peu élevée; on y ajoute ensuite une dissolution très concentrée de carbonate d'ammoniaque à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque pure et on laisse reposer le tout pendant environ vingt- quatre heures, pour séparer la magnésie des oxydes alcalins. Après avoir lavé avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque le carbonate de magnésie qui s'est ainsi précipité, on le calcine : le carbonate de magnésie contient la totalité du manganèse qui était dans la dissolution et qui s'est précipité en même temps que le carbonate de magnésie. Par suite, le résidu de la calci nation qui est formé de sesquioxyde de manganèse et de magnésie, possède ordinairement
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un»' couleur brunâtre : pour de petites quantités, la couleur est roug<'àtr»\ Si la quantité de manganèse contenue dans la magnésie est si faible qu'on ne puisse pas reconnaître sa présence à la couleur brunâtre ou rougeàtrr que prend la magnésie, on peut encore reconnaître sa présence dans la magnésie à l'odeur bien nette de chlore qui se fait sentir lorsqu'on traite cette magnésie par l'acide chlorhydrique et à la couleur foncée que prend flans ce cas la dissolution : on peut aussi reconnaître la présence «lu manganèse à ce qu'il reste un résidu insoluble de sesquioxyde de manganèse lorsqu'on dissout la magnésie dans l'acide nitrique étendu. I! est difficile, de reconnaître la présence du manganèse dans la magnésie au moyen du chalumeau en faisant fondre cette magnésie avec la soude sur une lame de platine p. 73) : en effet, la magnésie ne fond pas en préseno de la soude. On obtient la coloration verte seulement lorsqu'on ajoute à la soude du salpêtre. — La liqueur que l'on a tiltrée pour la séparer du carbonate de magnésie, est ensuite évaporée à siccité, en ayant soin de n'employer d'abord qu'une température très peu élevée pour éviter k> soubresauts : on calcine ensuite la masse évaporée pour en chasser les sels ammoniacaux ; elle donne alors les oxydes alcalins à l'état de chlorures ou à l'état de sulfates, lorsque la terre arable les contenait sous cette forme.
On emploie une portion assez considérable de la dissolution chlorhydrique pour retrouver Yamuuminquc. Four cela, on évapore la dissolution au bain-marie à une température peu élevée, en ayant soin de ne pa> évaporer jusqu'à siccité: si ou traite ensuite par l'hydrate de potasse cette dissolution très concentrée, on y retrouve la présence de l'ammoniaque.
On soumet ensuite une portion de la terre arable à l'action prolongée de l'eau et on ajoute ensuite de l'acide nitrique. On filtre et on essaye la dissolution aqueuse par le nitrate d'argent pour reconnaître si la terre à analyser contient des chlorures.
Après avoir concentré par évaporation une portion de la dissolution aqueuse de la terre arable, on l'essaye au moyen de l'acide sulfurique concentré et d'une dissolution de protoxyde de fer pour rechercher si elle contient de Yacidc nitrique ; il faut cependant que la dissolution aqueuse ne soit pas trop fortement colorée par les matières organiques que peut contenir la terre arable. Si la dissolution aqueuse contient une très grande quantité de substances organiques, on l'évaporé à siccité et on chauffe avec précaution la masse brune desséchée dans une petit*' capsule au-dessus d'une lampe jusqu'à ce que la substance organique soit détruite. Lorsque la terre contenait des nitrates, il se produit dans ce cas une faible détonation.
Il nous reste à examiner le résidu qui ne s'est pas dissous dans l'acide chlorhydrique. 11 est formé de sable, d'argile non décomposée par l'acide chlorhydrique étendu et des autres silicates qui n'ont pas été décomposes par l'acide chlorhydrique. Pour faire l'analyse qualitative de ce résidu, la meilleure méthode est de faire fondre ce résidu avec du bisulfate de potasse. L'argile est ainsi décomposée; on traite la masse fondue par l'eau.
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on fait digérer d'abord la portion insoluble avec de l'acide chlorhydrique et on la lave ensuite avec de l'eau. La dissolution contient surtout de l'alumine; on y trouve aussi du sesquioxyde de fer et il peut s'y rencontrer aussi de la chaux dont on reconnaît la présence de la même manière que dans la dissolution chlorhydrique.
La partie insoluble est formée d'acide silicique et de sable grossier ; elle peut contenir encore une certaine quantité de silicates, lorsqu'ils n'ont pas été décomposés complètement par la fusion avec le sulfate acide de potasse. La meilleure méthode, dans ce cas, est de séparer l'acide silicique du sable grossier, non au moyen de l'ébullition avec une dissolution de carbonate alcalin, mais au moyen d'une dissolution d'hydrate alcalin qui dissout plus facilement l'acide silicique, tandis que le sable reste comme résidu insoluble. On sépare ensuite l'acide silicique de la dissolution alcaline, en la sursaturant par l'acide chlorhydrique, en évaporant jusqu'à siccité, et en traitant la masse desséchée par l'acide chlorhydrique, puis par l'eau.
Les combinaisons salines que Ton trouve dans les eaux minérales, dans les eaux salées, dans l'eau de mer. et dans les eaux de puits, contiennent surtout les bases et les acides suivants : la potasse, la soude, la chaux, la magnésie et le protoxyde de fer comme bases ; Y acide sulfurique, Yacide carbonique, Yacide silicique comme acides, et en outre le soufre et le chlore combinés avec un des métaux contenus dans les bases indiquées.
Quelques eaux minérales contiennent encore les parties constituantes suivantes : la lithine, Y ammoniaque, la strontiane, la baryte, Y alumine, le protoxyde de manganèse , le protoxyde de zinc et le bioxyde de cuivre comme bases ; et en outre, comme acides, Yacide nitrique, Yacide sulfureux, Yacide hyposulfureux, Yacide phosphorique, Yacide borique et aussi le fluor, le brome et Y iode en combinaisons avec les métaux. Plusieurs de ces parties constituantes rares ne sont contenues qu'en quantité extrêmement petite dans les eaux minérales. 11 peut en outre se rencontrer des substances organiques dans quelques eaux minérales.
Dans l'endroit où les eaux minérales sortent de terre et se trouvent en contact avec l'air atmosphérique, elles forment souvent des dépôts qui se séparent, ou bien parce que certaines de leurs parties constituantes passent à un degré supérieur d'oxydation, ou parce que certaines de leurs parties constituantes qui étaient dissoutes dans l'acide carbonique en excès, deviennent insolubles par suite de la volatilisation de l'excès d'acide carbonique.
Parmi les dépôts formés par oxydation, viennent se ranger les ocres de fer qui sont surtout formées d'hydrate de sesquioxyde de fer ou de combinaisons du fer qui sont fortement basiques et dans lesquelles on a trouvé aussi de petites quantités d'arsenic, et même de Y antimoine, de Yètain, du i. (53
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cuivre et du plomb, qui doivent être tous retenus en dissolution dans l'eau minérale. Ce dépôt contient fréquemment en outre des substances organiques.
(Test par suite de la volatilisation de l'acide carbonique que se produisent notamment les dépôts de carbonate de chaux qui se séparent des eaui minérales riches en acide carbonique libre à mesure que cet acide carbonique se volatilise. C'est surtout lorsque le degré de température df l'eau est élevé que la quantité du dépôt est considérable, comme cela se présente par exemple pour l'eau de Carlsbad. Ces dépôts contiennent, outre le carbonate de chaux, du sesquioxyde de fer, de très petites quantités de fluur, d'acide phosphorique, d'alumine, de strontiane, de sesquioxyde de fer et de protacyde de manganèse, et aussi des quantités d'arsenic qui ne sont pas tout à fait insignifiantes et dont on n'a pu reconnaître la présence dans l'eau de Carlsbad qu'en examinant les masses solides qui s'en sont déposées.
Dans l'analyse qualitative d'une eau minérale, il est bon en général de vérifier à l'aide des réactifs la présence des matières qui s'y trouvent en grande quantité et de ne déterminer qu'ensuite les parties constituantes qui sont en petite quantité et qui s'y trouvent plus rarement.
Si, après l'analyse qualitative de l'eau minérale, on se propose d'en opérer l'analyse quantitative, on peut, dans l'analyse quantitative, déterminer plusieurs des substances qui se trouvent en très petites quantités et dont la recherche pourrait présenter beaucoup de difficultés si l'on en opérait l'analyse qualitative, sans que cela présentât une utilité réelle.
La recherche des principales parties constituantes d'une eau minérale ne présente pas de difficulté et peut être faite en très peu de temps.
Pour découvrir chacune des parties constituantes, on prend presque toujours une nouvelle quantité d'eau, lorsque, ce qui du reste se présente le plus fréquemment, on peut disposer de grandes quantités de l'eau à analyser ; on retrouve alors les parties constituantes de la manière suivante:
On ajoute à l'eau à analyser une petite quantité (quelques gouttes) de teinture bleue de tournesol récemment préparée. Si la couleur bleue passe au rougeàtre, cela indique ordinairement la présence de Yaeide carbonique libre dans l'eau minérale. On s'en assure d'une manière encore plus nette en ajoutant la teinture bleue de tournesol à l'eau minérale en quantité égale après l'avoir fait bouillir pendant quelque temps. Si la coloration rouge qui s'est produite dans l'autre expérience provient dJune certaine quantité d'acide carbonique libre, elle n'a plus lieu lorsqu'on opère sur l'eau après qu'elle a été soumise à l'ébullition ; souvent même le papier de tournesol, rougi faiblement, devient bleu par l'action de l'eau qui a été soumise à l'ébullition.
On peut encore trouver dans une eau minérale l'acide carbonique libre d'une autre manière en ajoutant à une portion de l'eau minérale une petite quantité d'eau de chaux. S'il se produit ainsi un précipité qui disparaît
ANALYSE QUALITATIVE DES EAl X MINÉRALES. 09*i de nouveau lorsqu'on ajoute une plus grande quantité de 1 eau minérale, cela est une preuve que l'eau minérale contenait ou de l'acide carbonique libre ou un bicarbonate alcalin. La plupart des eaux minérales contiennent l'acide carbonique en combinaison avec les oxydes alcalins et les oxydes terreux sous forme de bicarbonates, mais elles contiennent fréquemment en outre de l'acide carbonique libre. On découvre l'acide carbonique libre de la manière que nous avons indiquée au moyen de la teinture de tournesol. S'il y a des bicarbonates dans l'eau minérale et s'il n'y a pas en même temps de l'acide carbonique libre, la teinture de tournesol ne passe pas au rouge.
Si l'eau minérale ne contient pas de bicarbonate alcalin cl si elle ne contient que des bicarbonates terreux (chaux et magnésie), mais si elle ne contient pas d'acide carbonique libre, le précipité formé par l 'eau de chaux dans l'eau minérale ne disparaît pas lorsqu'on ajoute une quantité considérable de cette eau.
Une eau minérale qui contient beaucoup d'acide carbonique libre, fait effervescence lorsqu'on l'agite ou lorsqu'on la fait chauffer seulement très légèrement.
A une autre portion de l'eau minérale, on ajoute une dissolution de chlorure de baryum et un peu d'acide chlorhydrique libre pour rendre la liqueur acide. S'il y a un ml fat? dans l'eau minérale, il se forme ainsi un précipité de sulfate de baryte.
On ajoute à une portion de l'eau minérale une dissolution de nitrate d'argent à laquelle on a ajouté un peu d'acide nitrique. S'il se produit ainsi un précipité blanc ou un trouble de couleur blanche, cela indique que l'eau minérale contient un chlorure
Si l'eau minérale contient une combinai wn solu/jlr du soufre (un sulfure alcalin) ou de l'hydrogène sulfure, il se produit par l'action d'une dissolution de nitrate d'argent un précipité ou une coloration brune ou même noire. 11 se produit également dans ce cas un précipité noirâtre ou une coloration brune par l'action d'une dissolution d'acétate de plomb. Cependant, dans un très grand nombre de cas, la quantité de sulfure contenue dans l'eau minérale est si faible qu'on ne peut souvent pas s'assurer avec certitude de la présence du soufre à l'aide de ce réactif si sensible. I n essai plus certain pour l'hydrogène sulfuré est de remplir d'eau minérale jusqu'au col un grand tlacon et de fermer ce tlacon avec un bouchon auquel on a fixé un papier qui a été plongé dans une dissolution d'acétate de plomb. Ce papier prend une couleur plus ou moins brunâtre, niais ce n'est souvent qu'après plusieurs heures. I n caractère dont la sensibilité est presque plus grande que celle de ces réactifs, est l'odeur qui se fait sentir à la source même, ou bien qu'on perçoit aussi lorsqu'on sent, après l'avoir agité, un flacon dans lequel on a introduit de l'eau minérale, en ayant soin de ne pas le remplir entièrement ; ce caractère permet de reconnaître des traces d'hydrogène sulfuré qu'on ne peut pas retrouver à l'aide des réactifs les plus sensibles.
Four rechercher la présence des chlorures lorsqu'il y a en même temps des sulfures, on ajoute à une portion de l'eau minérale une dissolution de sulfate de sesquioxyde de fer , après y avoir ajouté de l'acide sulfurique en léger excès. Au bout de quelque temps, on filtre la liqueur laiteuse et on ajoute une dissolution de nitrate d'argent à la liqueur claire qui a passé au travers du filtre; lorsqu'il y a des chlorures dans l'eau minérale, il se produit alors un précipité de chlorure d'argent.
Lorsqu'il y a des matières organiques dans l'eau à analyser, il se produit souvent une coloration rougeAtre par l'action du nitrate d'argent. Ce réactif produit aussi dans l'eau de mer une coloration rouge-vineuse. — Il faut observer ici que, dans quelques eaux minérales qui ont été conservées pendant longtemps dans des cruchons ou dans des flacons fermés, il se produit une odeur d'hydrogène sulfuré, bien que, à l'état récent, ces eaux minérales en soient tout à fait exemptes. Cela provient de ce que les sulfates ont été transformés en sulfures par l'action des substances organiques contenues dans l'eau minérale (et même par l'action du bouchon) ; l'acide carbonique libre, en réagissant sur ces sulfures, peut ensuite en dégager un peu d'hydrogène sulfuré.
Four reconnaître la présence des parties constituantes qui sont contenues en quantité extrêmement petite dans l'eau minérale à analyser, il faut évaporer presque jusqu'à siccité une quantité plus ou moins considérable de cette eau. Dans un grand nombre d'eaux minérales, il se sépare de cette manière un précipité insoluble qui est surtout formé de carbonates terreux et de sesquioxyde de fer qui était contenu dans l'eau minérale sous forme de carbonate de protoxyde de fer qui étaient tenus (m dissolution par l'acide carbonique contenu dans l'eau minérale et qui se sont séparés à l'état insoluble lorsqu'on a évaporé l'eau. On recherche ensuite les parties constituantes rares tant dans le résidu insoluble que dans la dissolution concentrée.
Pour reconnaître dans l'eau minérale de petites quantités de brome et A'iide, on traite par l'alcool le résidu provenant d'une quantité considérable d'eau qui a été évaporée au bain-marie presque jusqu'à siccité; et on sépare la dissolution alcoolique de la partie qui ne s'est pas dissoute et que l'on traite encore une fois par l'alcool de la même manière. On évapore les dissolutions alcooliques à une faible chaleur pour en séparer l'alcool et on ajoute, pendant Pévaporation, un peu d'eau, en sorte que, après l'évaporation de l'alcool, les sels solubles sont dissous dans l'eau. On traite ensuite une portion de cette dissolution par l'éther et l'eau de chlore dans un flacon fermé, en suivant la méthode qui a été indiquée page 599. Si l'éther prend une couleur jaunâtre ou brune, cela indique que l'eau minérale peut contenir ou du brome ou de l'iode, ou ces deux substances en même temps. On essaye une autre portion de la dissolution aqueuse pour y rechercher l'iode au moyen d'une dissolution de palladium p. 610; ou bien au moyen de l'eau de chlore et de l'amidon ou du sulfure de carbone. Pour voir si l'eau minérale contient en même temps du brome et de l'iode, on doit y
rechercher le brome, après s'être assuré de la présence de l'iode au moyen d'une dissolution de palladium. Si l'eau ne contient pas une quantité suffisante de chlorure de sodium, on doit en ajouter avant d'employer la dissolution de palladium, surtout lorsqu'on veut se servir d'une dissolution de nitrate de protoxyde de palladium, parce que, sans cela, il pourrait, en même temps que l'iodure de palladium, se précipiter du bromure de palladium (p. 598). Après avoir séparé l'iodure de palladium, on peut reconnaître directement la présence du brome en y ajoutant de l'eau de chlore et de l'éther ; mais comme la coloration jaune de l'éther qui contient du brome, peut être mieux reconnue lorsqu'on a séparé de la dissolution le palladium qui lui communiquerait une couleur brune, après avoir séparé l'iodure de palladium, on précipite l'excès de palladium par l'hydrogène sulfuré à l'état de sulfure de palladium; et c'est seulement ensuite que l'on reconnaît, au moyen du chlore ou de l'éther, la présence ou l'absence du brome.
11 est très rare qu'une eau minérale contienne des quantités de combinaisons de brome et d'iode assez grandes pour qu'on puisse les y rechercher directement. Ce n'est que dans les eaux mères de la préparation du sel commun et dans quelques eaux salines d'une densité élevée que l'on peut rechercher directement le brome par la méthode qui a été indiquée page 599. Il parait du reste probable qu'aucune eau minérale, riche en chlorure, ne peut être entièrement exempte de traces de brome et d'iode.
On doit admettre que, dans la plupart des cas, l'iode est contenu dans les eaux minérales à l'état d'iodure. Il peut cependant s'y trouver à l'état d'iodate dont on peut reconnaître la présence au moyen du zinc et de l'acide sulfurique très étendu par la méthode qui a été indiquée page 620. (On doit prendre également en considération les addenda à la page 6*20).
Lorsque les eaux minérales contiennent de Y acide plimphoriqur, il ne s'y trouve qu'en très petites quantités. Il se rencontre presque uniquement dans le dépôt insoluble que donnent les eaux minérales et les eaux de puits (du moins celles des puits de Berlin) lorsqu'on les évapore. On dissout ce dépôt dans l'acide nitrique et on essaye la dissolution au moyen du molybdate d'ammoniaque pour y rechercher l'acide phosphorique.
On doit rechercher aussi au moyen de l'acide sulfurique si ce dépôt contient du fluor (p. 565). Il est rare que ces dépôts n'en contiennent pas et il y en a aussi dans les dépôts que forment les eaux de puits lorsqu'on les fait bouillir; du moins, il est facile de retrouver du tluor dans le dépôt obtenu par l evaporation des eaux des puits de Berlin.
Dans ces derniers temps, on a retrouvé Yacide borique dans plusieurs eaux minérales. On reconnaît sa présence dans une eau minérale en concentrant l'eau après y avoir ajouté un carbonate alcalin, en sursaturant par l'acide chlorhydrique une portion de l'eau très concentrée et en y plongeant ensuite un papier de curcuma qui, après la dessiccation, parait coloré en brunrougefttre. Ce procédé est plus sensible que celui qui consiste à traiter 1 eau
par un carbonate alcalin et à y ajouter de l'acide sulfurique et de l'alcool pour s'assurer de la présence de l'acide borique au moyen de la coloration verte que prend la flamme de l'alcool.
Lorsqu'il y a de Y acide nitrique, il est en quantité si faible qu'on ne peut pas reconnaître sa présence d'une manière nette au moyen de l'acide sulfurique et d'une dissolution de protoxydedefer(p.7t2).Ondoit concentrer l'eau minérale, filtrer pour en séparer la petite quantité de dépôt qui »'<*t formée et s'assurer ensuite de la présence de l'acide nitrique au moyen du procédé indiqué. On retrouve surtout l'acide nitrique dans les eaux des puits des grandes villes, et notamment dans les eaux des puits de Berlin.
Un ne retrouve Y acide sulfureux que dans l'eau de quelques sources d'origine volcanique. L'acide sulfureux s'y transforme facilement en acide sulfurique. On l'y découvre d'une manière très facile et très nette au moyen du zinc (p. a90).
Quelques eaux minérales sulfurées peuvent aussi contenir des ht/pomlfites qui se sont produits par l'oxydation des sulfures. Le meilleur réactif pour en reconnaître la présence est le nitrate d'argent (p. 480j.
I n très grand nombre d'eaux minérales, spécialement les eaux minérales dites alcalines, contiennent de Ynride siiicique. Il se trouve dans le dépôt qui s'y produit par évaporation. Si l'on dissout ce dépôt dans un acide, si Ton évapore le tout au bain -marie et si l'on humecte avec un acide la masse évaporée, l'acide siiicique reste comme résidu insoluble, lorsqu'on traite la masse par l'eau. — l ue portion de l'acide siiicique contenu dans l'eau minérale forme l'enveloppe siliceuse des animaux infusoires qui y peuvent être contenus.
Si l'on s'occupe ensuite de rechercher les bases contenues dans les eaux minérales, on voit qu'on y retrouve la chaux en ajoutant à l'eau minérale une dissolution d'oxalate de potasse ou d'oxalate d'ammoniaque : lorsqu'il va de la chaux, il se produit alors un précipité d'oxalate de chaux. On doit conseiller d'ajouter préalablement à l'eau une petite quantité de chlorure d'ammonium pur, avant d'y rechercher la présence de la chaux au moyen d'un oxalate alcalin. Si l'eau ne contient que de très petites quantités de chaux, le précipité d'oxalate de chaux s'y forme seulement au bout de quelque temps.
Après avoir filtré la liqueur pour la séparer de l'oxalate de chaux qui s'est précipité, on y ajoute ensuite une dissolution de phosphate de soude et un peu d'ammoniaque libre. Lorsqu'il y a de la magnésie, il se produit alors un précipité de phosphate ammoniaco-magnésien.
II est important de reconnaître si l'eau minérale contient de très petites traces de fer : en effet , c'est de leur présence que dépend souvent l'action médicinale de l'eau minérale. Lorsqu'il y a de grandes quantités de fer, on le reconnaît en traitant l'eau minérale par le sulfure d'ammonium; il se précipite ainsi du sulfure de fer de couleur noire. Le meilleur mode d'opérer es! de traiter l'eau minérale par le sulfure d'ammonium dans un flacon
qui puisse être bien fermé et dans lequel le sulfure de fer puisse bien se déposer. On décante ensuite la liqueur et on jette le sulfure de fer sur un filtre pour pouvoir, lorsque la quantité en est très faible, l'analyser au chalumeau ; en effet, dans quelques cas, il peut, avec le sulfure de fer, s'être précipité d'autres substances qui cependant ne se présentent que très rarement, comme le sulfure de zinc, le sulfure de manganèse, le sulfure de cuivre et Y alumine.
Si la quantité de fer est faible, on n'obtient souvent par l'action du sulfure d'ammonium qu'une coloration verte ; souvent aussi , dans ce cas, il ne se dépose pas de précipité noir même au bout de quelque temps et en opérant dans un flacon bien bouché. Lorsque le fer est en quantité aussi petite, on le reconnaît plus facilement au moyen du ferricyanure de potassium (toutefois, la recherche de très petites quantités de fer se fait plus nettement au moyen des réactifs qui ne contiennent pas de fer). On rend d'abord légèrement acide l'eau que l'on a récemment puisée à la source, et on y ajoute une petite quantité du réactif. 11 se forme alors une coloration bleue de bleu de Prusse (p. 88). Dans une eau minérale récemment puisée à la source, le fer est presque toujours à l'état de protoxyde de fer et, dans la plupart des cas, à l'état de carbonate de protoxyde de fer; il peut, par conséquent, être reconnu au moyen du ferricyanure de potassium. Si l'on fait bouillir l'eau ou bien si on l'évaporé, le protoxyde de fer s'oxyde et se transforme en sesquioxyde de fer que l'on retrouve, dans la plupart des cas, dans le résidu insoluble. Par suite, l'eau que I on a filtrée pour la séparer du résidu insoluble, ne donne du bleu de Prusse ni avec le feTrocyanure, ni avec le ferricyanure de potassium. Si l'on obtient au moyen du ferrocyanure de potassium une coloration bleue, cela indique que le protoxyde de fer était combiné avec un autre acide que l'acide carbonique; le protoxyde de fer s'est oxydé par l'évaporation, mais il ne s'est pas séparé complètement: cependant cela n'arrive que rarement ; en effet, dans les dissolutions neutres étendues, la plus grande partie du sesquioxyde de fer, même lorsqu'il est combiné avec un acide énergique, est précipitée par l'ébullition à l'état de sel basique.
On peut très bien reconnaître, dans une eau récemment puisée à la source, la présence d'une trace de sesquioxyde de fer au moyen de quelques gouttes d'infusion de noix de galles. Il se produit ainsi une coloration violette, mais dans le cas seulement où l'eau est une eau alcaline et contient des bicarbonates alcalins ou du bicarbonate de chaux. S'il n'en est pas ainsi, il faut, pour obtenir la même réaction lorsqu'il n'y a qu'une quantité extrêmement faible de protoxyde de fer, ajouter une petite quantité d'une dissolution de bicarbonate alcalin. Les dissolutions des carbonates alcalins neutres ou des hydrates alcalins produisent le même résultat ; mais il ne faut pas oublier que les derniers seuls peuvent produire une coloration rougeatro ou verdâtre par l'action de l'infusion de noix de galles sans qu'il y ait de protoxyde de fer. — Si, dans une eau minérale qui n'est pas du nombre des eaux alcalines, on obtient une colo-
ration violet-noir même sans ajouter une dissolution de bicarbonate alcalin, cela indique que la quantité de protoxyde de fer ou de sesquioxyde de fer qui y est contenue est assez considérable.
Si Ton soumet à l'ébullition et si Ton évapore une eau minérale qui contient du fer, il se produit un dépôt ocreux dans lequel on trouve du sesquioxyde de fer. Il se forme spontanément un dépôt de la môme espèce dans l'eau des sources minérales qui contiennent du fer lorsqu'elles arrivent au contact de l'air atmosphérique. On retrouve en outre dans ces dépôts de l'acide silicique et souvent aussi une certaine quantité de chaux, ainsi que les parties constituantes rares qui ont été indiquées page 989. Dans la seconde partie de cet ouvrage, en traitant de l'analyse quantitative des eaux minérales, nous indiquerons le meilleur moyen de rechercher ces parties constituantes rares.
Si l'eau minérale qui contient du fer, appartient à la catégorie des eaux minérales dites alcalines et si on l'évaporé, il se dépose, par l' évaporât ion, outre le sesquioxyde de fer, souvent aussi de la chaux, de la magnésie et en outre de la strontiane et de l'alumine dont la plus grande partie est combinée avec l'acide carbonique ou bien avec de petites quantités d'acide phosphorique (et avec le fluor) : c'est par suite de la présence de l'acide carbonique dans l'eau minérale que ces substances y restaient dissoutes. Il est difficile de reconnaître dans ce dépôt la présence de très petites quantités de strontiane; on peut cependant les y retrouver en dissolvant le dépôt dans l'acide chlorhydrique et en ajoutant ensuite à la dissolution concentrée et filtrée ainsi obtenue une dissolution de sulfate de chaux. Au bout de quelque temps, il se produit alors un précipité de sulfate de strontiane que l'on doit essayer au moyen du chalumeau. Si l'eau minérale contient en même temps des carbonates et des sulfates alcalins, la chaux et la strontiane ne peuvent exister dans le dépôt qu'à l'état de carbonates et ne peuvent pas s'y trouver à l'état de sulfates. S'il y avait de la baryte, elle se trouve au contraire seulement à l'état de sulfate de baryte dans le dépôt, et spécialement dans le dépôt qui se produit naturellement à la source. Le carbonate de chaux et celui de strontiane existent dans l'eau à l'état de bicarbonates qui ne sont pas décomposés par les sulfates alcalins, tandis que tout le carbonate de baryte, qui peut se trouver avec ces carbonates terreux dans la dissolution sous forme de bicarbonate , est décomposé par l'action des sulfates alcalins qui se trouvent dans l'eau minérale et est transformé en sulfate de baryte qui se dépose. Les carbonates alcalins qui existent dans l'eau miuérale, ne préservent pas le carbonate de baryte de la transformation en sulfate de baryte lorsque le sulfate alcalin prédomine. CVst ainsi que l'eau minérale de Carlsbad laissedéposer du sulfate de baryte cristallisé, bien que, dans l'eau elle-même dont ce sulfate de baryte s'est séparé, on ne puisse pas découvrir de baryte, et qu'il s'y trouve au contraire une grande quantité de carbonate de chaux et une petite quantité de sulfate de strontiane.
Si I on ajoute de l'ammoniaque à une portion d'une eau minérale qui
contient du protoxyde de fer, de la chaux et une certaine proportion des bases indiquées, presque toutes ces parties constituantes sont précipitées de la môme manière que lorsqu'on fait bouillir cette eau. C'est ainsi notamment que, lorsqu'on traite par l'ammoniaque une eau de puits qui contient du carbonate de chaux dissous dans l'acide carbonique, ce carbonate de chaux est précipité. Cependant, dans ce cas, le précipité ne se produit qu'au bout de quelque temps.
On emploie une portion particulière de l'eau minérale pour y rechercher les oxydes alcalins fixes. Si l'eau minérale ne contient pas de magnésie, la recherche des oxydes alcalins fixes ne présente pas de difficulté. On se sert pour cela d'une certaine quantitéd'eau que l'ona concentrée par évaporation et que l'on a filtrée pour la séparer de la petite quantité de précipité qui s'est formée. Au moyen d'une dissolution de carbonate ou d'oxalate d'ammoniaque, on précipite la chaux; on chauffe avant de filtrer; on filtre pour séparer l'oxalate et le carbonate de chaux qui se sont précipités ; on évapore jusqu'à siccité et on calcine la masse desséchée. On obtient comme résidu les oxydes alcalins, soit à l'état de combinaisons avec l'acide sulfurique et l'acide carbonique, soit à l'état de chlorures, soit à l'état de mélange de ces combinaisons salines. L'oxyde alcalin, contenu ordinairement dans les eaux minérales, est la soude; cependant elles contiennent souvent de petites quantités do fjotosse etméme delithine. On retrouve dans la soude la présence de la potasse en suivant la méthode qui a été indiquée p. 900 : on y retrouve la présence de la lithine par la méthode qui a été indiquée page 9H0 et suiv.
S'il y a de la magnésie, on la précipite par l'eau de baryte : on sépare dans la liqueur filtrée l'excès de baryte au moyen du carbonate d'ammoniaque ou au moyen de l'acide sulfurique et on expérimente comme cela a été indiqué page 902.
Lorsqu'on n'a pas besoin d'opérer promptement l'analyse , on sépare les oxydes alcalins de la magnésie au moyen du carbonate d'ammoniaque en suivant la méthode qui a été indiquée page 903. Après avoir précipité la chaux par l'oxalate d'ammoniaque, on concentre par évaporation la liqueur que l'on a séparée du précipité d'oxalate de chaux et on la traite par une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque à laquelle on a ajouté de l'ammoniaque pure : si on laisse ensuite pendant quelque temps le tout en contact, la magnésie se précipite, tandis que les oxydes alcalins restent dissous.
Pour retrouver Vammoniaque qui existe quelquefois dans les eaux minérales, on emploie une nouvelle quantité d'eau. On l'évaporé avec soin presque jusqu'à siccité, en ayant soin de n'employer qu'une température très peu élevée et on mélange avec de l'hydrate de potasse la masse évaporée, afin de pouvoir reconnaître la présence de l'ammoniaque aux fumées blanches qui se produisent au moyen d une baguette de verre humectée d'acide chlorhydrique; on peut aussi s'apercevoir de la présence de l'ammoniaque à son odeur, s'il y en a une quantité suffisante.
Si cependant la quantité d'ammoniaque contenue dans l'eau minérale est très faible et si Ton considère comme nécessaire de s'assurer de sa présence par une analyse qualitative, il est plus sûr d'opérer de la manière suivante : on ajoute un excès de carbonate de potasse ou de soude à une portion assez considérable de l'eau minérale que l'on a préalablement concentrée par évaporation. Lorsque l'eau minérale contient des sels de protoxyde de fer, d'alumine, de magnésie, etc., il se produit une légère effervescence provenant d'un dégagement de gaz acide carbonique : lorsque cette effervescence a cessé, on verse le tout dans une cornue et on le soumet à la distillation en recevant ce qui distille dans un récipient qui contient un peu d'acide chlorhydrique. Lorsque la moitié de la liqueur, ou une quantité un peu plus grande, a distillé, on peut changer le récipient. On évapore au bain-marie à une température peu élevée la portion de la liqueur qui a passé à la distillation et, après avoir chassé l'excès d'acide chlorhydrique, on obtient du chlorure d'ammonium qui peut être sublime sans laisser de résidu, et qui peut être essayé par la méthode ordinaire.
Outre l'acide carbonique, l'hydrogène sulfuré (et l'acide sulfureux . les eaux minérales contiennent souvent encore d'autres substances gazeuses et en particulier du gaz oxygène et du gaz nitrogme; mais la plupart des eaux minérales en contiennent une quantité plus faible que les eaux de puits ordinaires. On peut, par une ébullition prolongée, séparer d'une eau minérale le gaz oxygène et le gaz nitrogène qu elle contient : on les recueille alors et on les essaye.
Outre les parties constituantes que nous avons indiquées, les eaux minérales tiennent encore très fréquemment en dissolution des substances organiques qui sont la cause de la couleur jaunâtre que prend l'eau lorsqu'on l'évaporé et de la coloration noirâtre ou noire que prend la masse évaporée lorsqu'on la chauffe. Dans beaucoup de cas, les substances organiques contenues dans les eaux minérales sont, d'après Berzelius, les acides crénique et apocrénique qui se trouvent en partie à l'état de sels alcalins dissous dans l'eau, en partie à l'étal de combinaison avec le fer dans le dépôt.
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Pour opérer l'analyse qualitative d'uu mélange gazeux , on traite ce mélange par différents réactifs qui se combinent avec certains gaz pour former des substances solides ou liquides et on sépare ainsi ces gaz des autres gaz qui ne réagissent pas sur ces réactifs. Mais comme on doit souvent employer, pour opérer l'analyse quantitative d'un mélange gazeux, une méthode entièrement pareille à celle que l'on emploierait pour en opérer l'analyse qualitative et comme il sera question avec détail, dans la seconde partie de cet ouvrage, de la manière d'opérer l'analyse quantitative des mélanges gazeux, il n'est pas aussi nécessaire que pour les autres substances de décrire avec détail le mode d'opérer l'analyse qualitative des mélanges gazeux.
L'analyse des mélanges gazeux a été portée, dans ces derniers temps, à un grand degré de perfection par les recherches de tiumen et de lietjnnult. Le premier a décrit sa méthode d'analyse dans son ouvrage intitulé Méthode* yaztimé triques. Ses procédés n'appartiennent presque qu'à l'analyse quantitative et ne peuvent pur conséquent être examinés que dans la seconde partie de cet ouvrage : Les recherches du second font partie du mémoire intitule; : Recherches chimiques sur lu respiration des animaux des diverses classes {Ann. de chim. et dephys., 3' série, t. XXVI, p. 329 qu'il a publié en collaboration avec J. Heizet. Ces recherches ne traitent également que de l'analyse quantitative des'gaz; comme celles de Bunsen, elles ne pourront donc être examinées que dans la seconde partie.
On peut cependant soumettre les gaz et les mélanges gazeux à une analyse qualitative qui est nécessairement un peu grossière , mais qui est utile lorsqu'on veut en déterminer la nature en aussi peu de temps que possible. Le meilleur mode d'opérer, dans ce cas, est d'introduire le gaz ou le mélange gazeux dans des tuhes de verre qui sont fermés à une extrémité et qui ont la même largeur que les tubes ordinaires dont on se sert dans les analyses qualitatives par voie humide, mais qui ont une longueur double. Le diamètre des tubes que l'on emploie pour faire l'analyse qualitative des mélanges gazeux, ne doit pas être trop grand, afin qu'on puisse facilement fermer avec la main leur extrémité ouverte pour agiter le mélange gazeux avec les réactifs liquides avec lesquels on l'a mis en contact.
On conserve le mélange gazeux à analyser dans une grande éprouvette, soit sur l'eau, soit sur le mercure, et, pour les différentes expériences, on en fait jwsser de petites quantités dans les tubes dont nous venons de parler. Atin qu'il ne puisse pas s'introduire d'air atmosphérique dans le mélange gazeux, on remplit, par la méthode connue, les tubes avec de l'eau ou du mercure et on place leur extrémité ouverte à côté de la grande éprouvette dans une cuve pneumatique pleine d'eau ou de mercure. La cuve
doit être assez grande pour que la grande éprouvette puisse y tenir dans toute sa longueur et rester entièrement recouverte d'eau ou de mercure. Lorsqu'on veut faire passer dans les tubes à analyse le mélange gazeux contenu dans la grande éprouvette, on place cette dernière dans une position qui approche beaucoup de la position horizontale, pour en faire sortir le gaz, en ayant soin de tenir l'orifice du petit tube à proximité de l'orifice de la grande éprouvette, de manière que les bulles de gaz passent de l'une dans l'autre. On doit, en outre, tenir le petit tube dans une position telle que le gaz monte à la partie supérieure.
Le transport d'un mélange gazeux d'un vase dans un autre devient beaucoup plus facile lorsqu'on emploie des pipettes à gaz dont on a proposé plusieurs modèles. La pipette qui a été indiquée par Ettling et qui est
représentée dans la figure ci-jointe (fig. 9) remplit tout à fait bien le but que l'on se propose. Elle rend inutiles les grandescuves pneumatiques ; elle présente l'avantage de permettre de prendre dans des tubes ou dans des cloches de verre, etc., les quantités de gaz que l'on veut, sans les renverser, et elle permet de remplir de gaz un autre vase en nécessitant une très petite quantité de liquide intercepteur. Avant de s'en servir, on plonge les deux branches c au-dessous du niveau du liquide de la cuve , on aspire à l'ouverture d et on emplit le cylindre A de liquide intercepteur ; on introduit ensuite l'ouverture e dans le tube dont on veut enlever du gaz et on aspire de nouveau en d : le liquide intercepteur passe ainsi Fig. 9. de A en B et est remplacé par du gaz qui se trouve
ensuite enfermé dans la pipette lorsqu'on plonge l'ouverture e dans le liquide intercepteur; on peut conserver ainsi le gaz dans la pipette aussi longtemps que l'on veut. Si l'on introduit de l'air en d, le gaz sort de nouveau et on peut à volonté, surtout lorsque l'ouverture e est un peu étroite, en introduire une certaine quantité dans une cloche. Si le liquide intercepteur est le mercure, cela rend la sortie du gaz un peu difficile, parce qu'il faut exercer une pression sur une colonne de mercure élevée ; mais on peut la réduire à un demi-pouce lorsque, au moment où l'on introduit de l'air, on soulève presque jusqu'à la surface du mercure le tube plein de mercure et en même temps le coude de la pipette que l'on y a introduit.
Un grand nombre de gaz sont très solubles dans l'eau. Par suite, lorsqu'un mélange gazeux à analyser contient des gaz solubles dans l'eau, il faut opérer sur le mercure l'analyse (!<• ce mélange. Un très petit nombre de gaz seulement ne peuvent pas être conservés sur le mercure, et ce sont précisément ceux qui ne doivent pas être maintenus pendant longtemps en contact avec; l'eau, même dans des analyses qualitatives approximatives.
Los gaz que l'on peut rencontrer dans des analyses qualitatives sont les suivants :
Hydrogène telluré
Quelques-uns de ces gaz se présentent si rarement dans les analyses et ont même été préparés si rarement, que nous ne nous en occuperons que légèrement. Ce sont surtout les gaz qui portent le n° 24 et le n" 25, le gaz hydrogène sélénié et le gaz hydrogène telluré, dont on a du reste décrit les propriétés page 438 et page 428.
Les gaz que nous avons indiqués, ne peuvent pas exister tous simultanément dans un mélange gazeux ; en effet un très grand nombre d'entre eux se décomposent réciproquement. Ainsi le gaz chlore, lorsqu'il est en quantité suffisante, décompose souvent avec beaucoup d'énergie (surtout à la lumière solaire) tous les gaz qui contiennent de 1 hydrogène. Il décompose en outre quelques gaz qui contiennent de l'oxygène, comme le gaz sulfureux ; cependant il ne le décompose qu'en présence de l'eau et non lorsqu'il est sec. Le gaz sulfureux décompose également, mais seulement en présence de l'eau, le gaz hydrogène sulfuré etles autres gaz d'une composition analogue à celle de ce dernier. Le gaz bioxyde de nitrogène se combine avec le gaz oxygène ; l'ammoniaque se combine avec tous les gaz acides.
Il n'y a que les gaz compris entre le n* 1 et le n° 11 qui puissent être recueillis et analysés sur l'eau, parce qu'ils n'y sont que peu solubles. Les autres gaz, compris entre le n° 12 et le n° 25, sont solubles dans l'eau, sans cependant y être tous solubles en égale proportion. Quelques-uns, notamment ceux qui sont compris entre le n° 12 et le n° 18, se dissolvent en forte proportion même dans une très petite quantité d'eau et ne peuvent pas être recueillis sur l'eau ; les gaz compris entre le n* 19 et le n° 25 ne se dissolvent que dans de grandes quantités d'eau ; on peut par suite, dans tous les cas, en faire sur l'eau une analyse qualitative approximative.
Les expériences sur les mélanges gazeux qui contiennent du gaz chlore
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libre, ne peuvent être faites ni sur l'eau, ni sur le mercure, parce que le chlore est absorbé par l'eau et par le mercure. On ne doit pas du moins laisser le mélange gazeux longtemps en contact avec l'eau, ni avec le mercure, mais on doit, immédiatement après avoir recueilli le gaz, le traiter par les réactifs.
Après avoir recueilli soit sur l'eau , soit sur le mercure, le mélange gazeux à analyser, on en introduit une portion dans un petit tube et on le traite par une dissolution d'hydrate de potasse, en ayant soin d'agiter ensuite le mélange gazeux avec l'hydrate de potasse. Si le mélange gazeux est complètement absorbé, cela indique que les gaz qu'il contient sont du nombre de ceux compris entre le n° 12 et le n° 25 ; si la dissolution d'hydrate de potasse n'a rien absorbé ou n'a absorbé qu'une petite quantité du mélange gazeux, cela indique que les gaz qu'il renferme sont du nombre de ceux compris entre le n° 1 et le n" 11. Si une partie seulement du mélange gazeux est absorbée tandis que l'autre ne l'est pas, cela indique qu'il entre dans le mélange des gaz appartenant aux deux catégories.
Analyse qualitative des gaz absorbables par une dissolution d'hydrate de potasse.
Les gaz qui sont absorbés par une dissolution d'hydrate de potasse, sont: Yoride chlvrhydrique, Yneide bromhydrique, Y aride iodhydriquc, le fluorure de silicium, le fluorure de bore, Yneide eyanhydrique, Ymmnoniaque, Y aride carbonique, Yneide sulfureu.c , le chlore , le cyanogène, Yhydrogène sulfure, Yhydroqhnc sclêniô et Y hydrogène tellure. Après que ces gaz ont été absorbés par une dissolution d'hydrate de potasse, on peut en opérer l'analyse qualitative de la manière qui a été indiquée dans les chapitres page 90/i et pige 947 ; en effet, si l'on excepte le gaz ammoniac, les dissolutions de ces gaz forment avec la potasse des combinaisons dont les parties constituantes peuvent être retrouvées par des méthodes qui ont été indiquées dans les chapitres que nous venons d'indiquer. 11 est cependant quelquefois plus facile de reconnaître certains gaz dans le mélange gazeux même, en traitant par différents réactifs différentes portions de ces gaz.
Tous les gaz absorbables par une dissolution d'hydrate de potasse doivent être recueillis sur le mercure. À l'exception du gaz ammoniac (et aussi du gaz chlore et du gaz cyanogène:, ces gaz sont de nature acide. Les gaz qui ont des propriétés acides énergiques comme le gaz acide chlorhydrique, le gaz acide sulfureux, etc., lorsqu'ils sont secs, sont absorbés par le borax sur le mercure, mais l'absorption s'opère ordinairement très lentement; les gaz qui ont des propriétés acides plus faibles comme le gaz acide carbonique, le gaz hydrogène sulfuré, ne sont pas absorbés. Lesdeux sortes de gaz peuvent souvent par suite être très bien séparées par le borax.
On peut traiter une portion du mélange gazeux par une très petite quantité d'eau dans un tube à essai, sans le soumettre à l'absorption préalable par une dissolution d'hydrate de potasse; les gaz qui se dissolvent ainsi
tiuns l'eau, sont surtout, comme cela a déjà été remarqué, les gaz compris entre le n° 12 et le n° 18, tandis que les autres gaz qui sont compris entre le n» 19 et le n- 25, ne sont absorbés qu'en petite quantité par l'eau.
On ajoute de l'eau de chaux à une portion du mélange gazeux que l'on a conservée sur le mercure, sans traiter préalablement le mélange gazeux par une dissolution de potasse. Si, en agitant l'eau de chaux avec le gaz, elle devient laiteuse, cela est une preuve que le mélange gazeux contient du gaz acide carbonique, que l'on peut facilement reconnaître à l'aide de cette propriété, bien qu'il soit mélangé avec tous les autres gaz, même avec ceux qui sont compris entre le n° 1 et le na 11, et par conséquent avec ceux qui ne sont pas absorbés par une dissolution de potasse. Lorsqu'on a ajouté au mélange gazeux une quantité trop faible d'eau de chaux et lorsque ce mélange contient une grande quantité d'acide carbonique, il peut arriver qu'il ne se produise pas de trouble laiteux (p. 687). Les gaz qui sont doués de propriétés acides énergiques, peuvent également empêcher que l'eau de chaux, à moins que l'on n'en ajoute pas un excès, ne soit troublée par la présence de l'acide carbonique. — Le gaz acide carbonique n'est pas absorbé par le peroxyde de plomb.
On agite une portion du mélange gazeux avec une dissolution de nitrate d'argent ou d'acétate de plomb. S'il se produit ainsi un précipité noir, cela indique que le mélange gazeux contient du gaz hydrogène sulfuré (et aussi du gaz hydrogène sêlénié et du gaz hydrogène telluré). Même lorsque le mélange gazeux contient en même temps plusieurs gaz absorbables par la dissolution de potasse, on peut reconnaître encore avec certitude dans le mélange gazeux la présence des trois gaz que nous venons d'indiquer au précipité noir produit par la dissolution de nitrate d'argent. — Si le gaz est entièrement absorbé par la dissolution d'oxyde d'argent et par la dissolution d'oxyde de plomb, cela est une preuve qu'il est entièrement formé de gaz hydrogène sulfuré (ou des autres gaz que nous avons indiqués). On s'assure avec facilité et avec certitude qu'il y a du gaz hydrogène sulfuré, lorsque le gaz, en très petite quantité, présente l'odeur désagréable et bien connue du gaz hydrogène sulfuré, lorsqu'il est absorbé par le peroxyde de manganèse humide, lorsque le mélange gazeux, enflammé, brûle au contact de l'air avec une flamme bleue et donne ainsi naissance à de l'acide sulfureux. (Si l'on n'a pas préalablement essayé une portion du mélange gazeux au moyen d'une dissolution de potasse, le précipité noir produit par la dissolution d'oxyde d'argent peut aussi provenir de la présence du gaz hydrogène phosphoré, du gaz hydrogène arsénié et du gaz hydrogène antimonié.)
Lorsque le mélange gazeux détruit la couleur bleue du papier de tournesol et blanchit le papier de tournesol humide, et lorsqu'il est absorbé partiellement ou entièrement par le mercure métallique, cela indique que le mélange gazeux contient du gaz chlore on bien qu'il est formé seulement de gaz chlore. En outre lorsque ce gaz se trouve mélangé avec d'autres gaz
qu'il ne décompose pas ou bien avec lesquels il ne se combine pas, il présente les propriétés qui ont été indiquées antérieurement. Mais lorsque le mélange contient la plupart des gaz, et notamment ceux qui contiennent de l'hydrogène, il ne peut pas s'y trouver en même temps du chlore, du moins s'il y a de l'eau, sans qu'il s'opère une décomposition complète.
Si le mélange gazeux est absorbé, non-seulement par une dissolution de potasse, mais aussi par le peroxyde rouge ou le peroxyde puce de plomb et par le peroxyde de manganèse, même lorsqu'ils ne sont que très peu humectés , et en outre par une dissolution de bichromate de potasse à laquelle on a ajouté de l'acide sulfurique, ou bien encore par le borax, et s'il présente l'odeur du soufre en combustion, cela indique qu'il est formé de gaz acide sulfureux ou qu'il contient du gaz acide sulfureux. (Lorsqu'on veut mettre en contact avec le gaz les peroxydes que nous venons d'indiquer, on recouvre d'empois d'amidon jusqu'au tiers de sa longueur une baguette de verre qui est un peu plus longue que le tube qui contient le gaz, on plonge cette baguette de verre dans le peroxyde qui a été préalablement réduit en poudre fine et qui s'attache alors à l'amidon et on introduit dans le tube de verre l'extrémité de la baguette de verre qui est recouverte de peroxyde. En quelques minutes, le gaz est absorbé.)
Pour reconnaître dans un mélange gazeux la présence du gaz cyanogène, on doit, après avoir traité le mélange par une dissolution d'hydrate de potasse, essayer ce mélange par la méthode qui a été indiquée p. 722 ; on doit surtout chercher a obtenir du bleu de Prusse par la méthode qui a été indiquée précédemment. S'il y avait en même temps du gaz acide cyanhydrique, on absorbe le gaz par la dissolution de potasse, et on obtient les mêmes réactions. Pour les séparer l'un de l'autre, on peut, avant de traiter le mélange gazeux par la dissolution de potasse, introduire dans le mélange du bioxyde rouge de mercure qui absorbe le gaz acide cyanhydrique et qui n'absorbe pas le gaz cyanogène, ou qui du moins ne l'absorbe que très lentement et seulement lorsqu'il est humide.
Le meilleur moyen de reconnaître la présence du gaz acide chlorhydrique, du gaz acide brmnhydriquc et du gaz acide iodhydrique dans un mélange gazeux est de traiter ce mélange gazeux par l'eau ou par la dissolution de potasse et de rechercher dans les dissolutions la présence de ces acides. — Pour retrouver la présence du gaz fluorure de silicium, on traite le mélange gazeux par l'eau ; la présence du gaz fluorure de silicium peut alors être indiquée par les flocons d'acide silicique gélatineux qui se déposent. — Pour rechercher dans le mélange gazeux la présence du gaz fluorure de boiv, on dissout le mélange dans l'eau ou dans une dissolution de potasse, on ajoute de l'acide chlorhydrique à la dissolution et on y plonge du papier de curcuma ; si le mélange gazeux contient du gaz fluorure de bore, le papier de curcuma devient rouge-brun après avoir été desséché ; on peut aussi ajouter de l'acide sulfurique et de l'alcool à la dissolution du mélange gazeux; si l'on enflamme alors l'alcool, il brûle avec une flamme verte.
ANALYSE 01 aLITATIVK DKS MËUNGKS GAZEUX. 1009 Le gazammaniae qui ne peut du reste pas exister dans un mélange gazeux en même temps que les gaz qui peuvent être absorbés par une dissolution de potasse, peut être reconnu à son odeur particulière, soit avant, soit après que l'on a soumis le mélange gazeux à l'action de l'eau ou de la dissolution de potasse.
Analyse qualitative des gaz non absorbâmes par une dissolution d'hydrate de potasse.
Les gaz qui ne sont pas absorbables par une dissolution d'hydrate de potasse, sont ceux qui sont compris entre le n" l et le n° 11 : ce sont par conséquent le gaz itjggène, le gaz /igdrogèae, le gaz hgdraghte jj/otitf /irbfmr, le gaz hgdrageae bicarlHmé, le gaz hydrogène phosphore, le gaz hydrogène ursëni<'\ le gaz hydrogène antinamié, le gaz oxyde de carbone, le (faz proto.ri/de de ni/royènf, le gaz Inojyde de nitiogène et le gaz nitrogène. Ou peut reconnaitre avec facilité la présence de quelques-uns de ces gaz dans un mélange gazeux ; d'autres au contraire ne peuvent être retrouves qu'avec difficulté; on ne peut même s'assurer de leur présence qu'en opérant l'analyse quantitative du mélange» gazeux. '
Si une portion du mélange gazeux ne s'enflamme pas par le contact d'un corps en combustion, mais s'il entretient la combustion d'un corps combustible, cela indique que le mélange gazeux est composé de gaz oxygène ou qu'il contient une certaine quantité de ce gaz. Si la combustion du corps s'opère bien plus vivement dans le mélange gazeux que dans l'air atmosphérique, si en outre une allumette présentant encore quelque point en ignition s'enflamme immédiatement lorsqu'on l'introduit dans le mélange gazeux, cela indique que le gaz contient surtout de I oxygène ou qu'il en contient plus que l'air atmosphérique , ou bien, même qu'il n'est formé que d'oxygène. — On peut encore reconnaître dans un mélange gazeux la présence du gaz oxygène en introduisant dans le mélange gazeux du bioxyde de nitrogène incolore; il se produit ainsi des vapeurs jaune-rougeâtre. En outre, l'oxygène, même lorsqu'il est mélange avec d'autres gaz, est absorbé par le phosphore, par un sulfure alcalin, par les sulfites et par les hyposultites, par une dissolution de sulfate de protoxyde de fer qui a été saturée de bioxyde de nitrogène, par l'hydrate de protoxyde de fer en suspension dans un»* dissolution d'hydrate de potasse, par une dissolution ammoniacale de protochlorure de cuivre, par une dissolution ammoniacale de sulfite de protoxyde et de bioxyde de cuivre et surtout par une dissolution d'acidepyrogallique dans l'hydrate de potasse. Les matières sèches doivent être humectées lorsqu'on veut, les employer pour opérer l'absorption du gaz oxygène. Parmi ces réactifs absorbants, on employait autrefois le plus fréquemment le phosphore, maison emploie surtout maintenant l'acide pyrogallique. Le phosphore convient très bien pour opérer l'absorption de l'oxygène : pour s'en servir, on lixe un petit morceau de phosphore à l'extrémité d'un til de platine et on l'humecte fortement avec de l'eau avant de l'introduire dans le mélange gazeux. A i. 64
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une basse température, le phosphore absorbe très lentement le gaz oxygène : on doit \mv suite laisser le phosphore en contact a\ee le mélange gazeux dans un endroit modérément chaud a une température d'environ 20" ; on peut aussi, vers la lin de l'expérience, exposer aux rayons solaires le tube qui contient le mélange gazeux. Un prolonge l'expérience aussi longtemps que l'on peut encore apercevoir autour du phosphore des nuées blanches d'acide phosphoreux. Si le gaz oxygène est mélange avec du gaz hydrogène carbone ou avec des vapeurs d'hydrogènes carbones liquides, il n'est pas absorbe par le phosphore, même lorsqu'on chauffe ce dernier presque jusqu'à son point de fusion. Un doit par suite, immédiatement après avoir introduit le phosphore dans le mélange gazeux, voir s'il se produit autour du phosphore une fumée blanche d'acide phosphoreux. Si cela arrive, il se produit en même temps une absorption de gaz oxygène. Cependant s'il ne se forme pas de fumée blanche autour du phosphore, on ne doit pas en conclure que le mélange gazeux ne contient pas d'oxygène ; si le mélange gazeux renferme du gaz hydrogène carbone, on doit employer par suite une dissolution alcaline d'acide pyrogallique qui permet de reconnaître facilement la présence de l'oxygène.
Si, par le contact d'un mélange gazeux avec un corps en combustion, il se produit une explosion plus ou moins vive, cela indique que le mélange gazeux contient, outre le gaz oxygène, du gaz hydrogène ou un gaz qui contient du gaz hydrogène. L'explosion est surtout vive et dangereuse, lorsque le mélange gazeux contient du gaz hydrogène bicarbone.
Si une dissolution de nitrate d argent produit, dans le mélange gazeux, un précipite noir, cela indique que ce mélange gazeux contient du yaz hydrogène /Juiydtoré , du yaz hydrogène arsénié ou du yaz hydrogène antimoine. Pour les distinguer l'un de l'autre, lorsqu'ils sont isoles, on introduit dans le mélange gazeux une dissolution de bichlorure de mercure. Le gaz hydrogène phosphore donne avec ce reactif un précipite jaune ; le gaz hydrogène arsénié donne un précipite brun-jaune et le gaz hydrogène antimoine un précipite blanc. Même lorsque ces gaz sont mélangés avec une très grande quantité de gaz hydrogène libre, on les reconnaît a ce que, lorsqu'on les fait passer dans un tube étroit et lorsqu'on les chauffe jusqu'au rouge en une ou plusieurs places, il se dépose du phosphore, de l'arsenic ou de l'antimoine dans le tube aux endroits qui ont été soumis a l'action de la chaleur. Lorsqu'on a obtenu ainsi de l'arsenic ou de l'antimoine à l'état métallique, on peut les distinguer de la manière qui a été indiquée précédemment |p. uiO). Si on enflamme les gaz et si on place un corps froid dans la Hamme, il se dépose sur ce corps froid du phosphore, de l'arsenic ou de l'antimoine. — Le gaz hydrogène phosphore, surtout lorsqu'il est mélangé avec une petite quantité de gaz hydrogène, possède quelquefois la propriété de s'enllammer spontanément au contact de l'air. — La propriété de former avec la dissolution d'oxyde d'argent un précipite noir peut permettre de reconnaître facilement la présence de ces gaz.
même lorsqu'ils sont mélangés avec d'autres gaz non absorbables par une dissolution d'hydrate de potasse.
Si le gaz bride avec une flamme jaune qui soit bleue sur les bords çt qui ne jouisse pas d'un pouvoir éclairant très prononce, cela indique que ce gaz peut être de Y hydrogène protocarbonê . Si on le mélange avec le chlore, il se transforme, en présence de l'eau, rapidement à la lumière solaire, mais au bout de quelque temps seulement à la lumière du jour, en acide chlorhydrique et en acide carbonique qui produit un trouble dans un excès de chaux.
Si le gaz brûle avec une llamme légèrement bleuâtre, s'il n'a pas d'odeur ou s'il n'a qu'une odeur très faible (qui provient du reste toujours uniquement d'un mélange de matières étrangères/, si, après avoir été mélangé au-dessus de l'eau avec un volume égal de gaz chlore, il est absorbé à la lumière du jour et donne de l'acide chlorhydrique sans qu'une addition d'eau de chaux en excès produise un trouble laiteux, cela indique que le gaz est du gaz hydrogène ou qu'il est formé surtout de gaz hydrogène. — Il n'est pas absorbé par une dissolution de nitrate d'argent, ne produit pas de précipité noir dans cette dissolution et ne la trouble pas, ce qui permet de reconnaître sa présence dans le gaz hydrogène phosphore, dans ' le gaz hydrogène arsénié et dans le gaz hydrogène antimonié qui, à l'état pur, sont entièrement absorbés par mie dissolution de nitrate d'argent.
Si le gaz brûle avec une flamme jaune, fuligineuse, d'un éclat très prononcé, cela prouve que ce gaz est de Y hydrogène bicarboné. Si on le mélange au-dessus de l'eau avec du gaz chlore (en ayant soin de n'ajouter qu'un peu moins d'un volume de chlore pour un volume d'hydrogène bicarboné , on s'assure facilement de la présence du gaz hydrogène bicarboné ; il se produit alors de petites gouttes huileuses et l'eau prend une odeur éthérée.
Pour séparer le gaz hydrogène bicarboné du gaz hydrogène protocarboné et des autres gaz, on emploie un mélange de parties à peu près égales d'acide sulfurique anhydre solide et d'acide sulfurique fumant ordinaire qui se prennent en une masse cristalline à la température ordinaire. Dans les analyses qualitatives, on introduit dans le tube qui contient le mélange gazeux à analyser, un morceau de coke que l'on a imprégné de la dissolution de l'acide sulfurique anhydre dans l'acide sulfurique hydraté. On comprend bien que cette expérience ne peut être exécutée que sur le mercure.
Il est difficile, surtout lorsqu'on ne fait pas l'analyse quantitative d'un mélange gazeux, d'y reconnaître la présence du gaz hydrogène, lorsqu'il est mélangé avec une combinaison d'hydrogène et de carbone, et spécialement avec de l'hydrogène protocarboné. La meilleure méthode a suivre pour reconnaître le gaz hydrogène, lorsqu'il est mélangé avee un des deux gaz hydrogènes carbonés ou avec tous les deux, est la suivante : On se procure d'abord une lame de platine platinisée , c'est-à-dire une lame de platine sur laquelle on a précipité par voie électrique du pla-
tine très divisé. Foui* l'obtenir, on place deux lames de platine dans une dissolution très étendue de bichlorure de platine qui ne doit pas avoir une densité plus élevée que 0,01. On soumet ces deux lames à l'action d'une batterie platino-zincique de Grove composée de deux éléments, en plaçant l'une des lames au pôle positif et l'autre au pôle négatif de la pile. Le courant électrique doit être assez fort pour que la séparation du platine de la dissolution soit accompagnée d'un dégagement d'hydrogène. Le platine qui se sépare, mis en mouvement par le gaz hydrogène, se dépose alors sur la lame de platine du pôle négatif sous forme d'une poudre noire, ténue, qui adhère assez fortement sur cette lame. Si le courant électrique est faible et si la dissolution de bichlorure de platine est concentrée, le platine se précipite en écailles et non en poudre line ; il ne peut pas alors être employé pour le but que nous nous proposons.
On|introduit la lame de platine platinisée dans le mélange gazeux contenu dans un tube dont l'ouverture repose dans une liqueur qui est formée de trois parties de bichromate de potasse et de U parties d'acide sulfurique concentré dissous dans 18 parties d'eau. Le tube est à moitié rempli de cette liqueur, mais la lame de platine platinisée doit être introduite dans la partie supérieure du tube de manière que la moitié environ de la lame soit dans la liqueur et l'autre moitié dans le mélange gazeux. Autour de cette moitié de la lame de platine, il se dégage du gaz oxygène qui est absorbé par le platine très divisé qui se trouve sur la lame de platine et qui réagit alors sur le gaz hydrogène contenu dans le mélange gazeux et l'absorbe. Les deux hydrogènes carbonés gazeux ne sont pas modifiés par la lame de platine platinisée.— Autour de la partie inférieure de la lame de platine platinisée, il ne se sépare pas de gaz hydrogène; mais ce gaz est absorbé par l'acide chromique qui est contenu dans le liquide intercepteur et qui est ainsi réduit à l'état de sesquioxyde de chrome. (Poggendorff.)
Si le gaz oxygène est mélangé avec les deux espèces de gaz hydrogène carboné, le mélange fait souvent explosion avec force, ainsi qu'on l'a déjà observé précédemment. C'est seulement lorsque la quantité d'hydrogène carboné est prédominante, qu'il ne se produit pas d'explosion ou qu'il se produit une explosion à peine observable. On s'assure, dans ce cas, de la présence de très petites quantités de gaz oxygène au moyen d'une dissolution alcaline d'acide pyrogallique : on ne peut pas employer ici le phosphore.
Si le gaz brûle avec une llamme bleue lorsqu'on l'allume, il peut être formé de (jaz oxyde de carbone. Il se comporte alors à l'égard du gaz chlore de la même manière que le gaz hydrogène protocarboné ; exposé à la lumière solaire en présence de l'eau, il se transforme en acide carbonique avec production d'acide chlorhydrique et il trouble par suite l'eau (le chaux, pourvu qu'il y en ait un excès.
Dans un mélange gazeux, on peut s'assurer de la présence de l'oxyde de carbone en le faisant absorber par une dissolution concentrée de protochlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique ; p. 151), après avoir
absorbé préalablement, au moyen d'une dissolution de potasse, le gaz acide carbonique et, au moyen d'une dissolution alcaline d'acide pyrogallique, l'oxygène qui pouvaient exister dans le mélange gazeux. Après l'absorption du gaz oxyde de carbone, il reste encore du gaz hydrogène et du gaz hydrogène carboné dont on peut reconnaître la présence par la méthode indiquée précédemment. — On doit observer ici que le gaz oxyde de carbone ne'se dissout, surtout dans la dissolution de protochlorure de cuivre, que lorsqu'on agite et que le gaz hydrogène bicarboné peut aussi être absorbé à la longue par une dissolution de protochlorure de cuivre (p. 151), en sorte qu'on doit conseiller également de séparer préalablement le gaz hydrogène bicarboné que pourrait contenir ce mélange. La distillation de la houille et de la plupart des substances organiques donne un mélange gazeux de la nature de celui dont il est question ici.
Si on traite un mélange gazeux de cette nature par la méthode qui vient d'être indiquée au moyen d'une lame de platine platinisée audessus d'une liqueur contenant de l'acide chromique avant d'en avoir séparé le gaz oxyde de carbone au moyen d'une dissolution de protochlorure de euivre, le gaz oxyde de carbone est bien transformé en acide carbonique, mais cette transformation s'opère très lentement, tandis que le gaz hydrogène du mélange gazeux est absorbé rapidement et produit une diminution de volume. Mais le gaz oxyde de carbone ne peut naturellement donner lieu à une diminution de volume que lorsqu'on n'a pas préalablement opéré l'absorption de l'acide carbonique produit. Bien que le gaz hydrogène et le gaz oxyde de carbone ne puissent pas être bien séparés l'un de l'autre au moyen d'une lame de platine platinisée, ils peuvent tous les deux être séparés ainsi des deux espèces d'hydrogène carboné gazeux: cependant, lorsqu'il y a du gaz oxyde de carbone, il faut plusieurs jours pour que la séparation puisse s'opérer; on doit par conséquent préférer effectuer l'absorption du gaz oxyde de carbone au moyen du protochlorure de cuivre.
Si le gaz n'est pas combustible et s'il ne peut pas entretenir la combustion des corps combustibles, si en outre il est inodore et s'il n'est modifié ni par une dissolution de nitrate d'argent, ni par une dissolution de gaz chlore, ni par d'autres réactifs, cela indique qu'il peut être du gaz iiitro-
gène
Il est difficile de reconnaître avec certitude, seulement par une analyse qualitative, la présence du gaz nitrogène, surtout lorsqu'on veut s'assurer en même temps de la présence des autres gaz dans un mélange gazeux. Il vaut mieux par suite faire une expérience spéciale pour rechercher le gaz nitrogène. — Il existe fréquemment du gaz nitrogène dans les mélanges gazeux que nous avons indiqués précédemment et qui se produisent par la distillation des houilles ou des substances organiques nitrogénéçs. On introduit une portion du mélange gazeux dans un flaeon qui peut être fermé à l'émeri avec un bouchon de verre. On y introduit le mélange, en opérant sur la cuve à eau et en ayant soin de ne pas aller tout à fait jusqu'à la
moitié du flacon ; on y fait passer du gaz chlore de manière à remplir le flacon que Ton ferme immédiatement. On laisse le tout en contact pendant quelque temps d'abord à la lumière du jour et ensuite à la lumière solaire et on ouvre le flacon sous une dissolution d'hydrate de potasse. Tous les autres gaz, le gaz hydrogène, les deux gaz hydrogènes carbonés, le gaz oxyde de carbone (et aussi le gaz acide carbonique) sont, après le traitement par le gaz chlore, absorbés par la dissolution de potasse; le gaz nitrogène seul reste comme résidu. On n'expose pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps, le mélange à la lumière solaire, parce que, s'il y avait une grande quantité de gaz hydrogène libre, il pourrait se produire une explosion, tandis que, à la lumière du jour, le gaz hydrogène s'unit peu à peu avec le gaz chlore.
La seule méthode positive pour s'assurer que le résidu est réellement du gaz nitrogène est celle qui a été décrite page 699.
Si le mélange gazeux est incolore, mais s'il s'y forme des vapeurs rouges lorsqu'on le met en contact avec de l'air atmosphérique ou avec du gaz oxygène, cela indique qu'il existe du bioxyde de nitroyone dans le mélange gazeux ou que ce mélange gazeux est formé seulement de bioxyde de nitrogène. La propriété que possède ce gaz de former des vapeurs d'acide nitreux en absorbant l'oxygène, est si caractéristique qu'elle permet de le distinguer avec facilité et avec certitude de toute autre espèce de gaz. Mais une seconde propriété de ce gaz qui est bien caractéristique , est d'Être absorbé par les dissolutions des sels de protoxyde de fer et de leur faire prendre une couleur brun-noir foncé (p. 762} ; en effet aucun autre gaz incolore ne possède cette propriété. — En outre, le gaz bioxyde de nitrogène n'est pas combustible ; cependant quelques corps combustibles comme le phosphore continuent à brûler avec une flamme très vive dans le gaz bioxyde de nitrogène, tandis que d'autres, comme le soufre, s'y éteignent.
Si le gaz n'est pas combustible, mais s'il rallume une allumette présentant quelque point en ignition, comme le fait l'oxygène, et s'il ne forme pas de vapeurs jaune-rougeAtrr avec le bioxyde de nitrogène, cela indique qu'il peut être du gaz pmtoLi/de de nitrogène. Il n'est pas facile de s'assurer avec certitude de la présence de ce gaz, lorsqu'il est mélangé avec d'autres gaz; du rcstr, il ne se rencontre que très rarement dans les analyses des mélanges gazeux.
ADDKNDA.
Addendutn à la page 4.
Tous les sels dp potasse ne donnent pas avec le bichlorure de platine un précipité jaune de chlorure double de platine et de potassium : le précipité- jaune ne se produit pas dans une dissolution d'iodure de potassium (p. 610;; mais il prend naissance dans une dissolution de bromure de potassium (p. 598).
Add. à la page 6.
Si l'on regarde au travers d'un verre qui a été- coloré fortement en bleu par l'oxyde de cobalt une flamme dans laquelle on a placé un sel de potasse et qui ne donne de cette manière qu'une coloration violette peu nette, la flamme paraît d une belle couleur pourpre bien prononcée Bunsen). On peut observer cette coloration aussi bien lorsqu'on verse de l'alcool sur le sel de potasse que lorsqu'on place une petite quantité du sel sur le fil de platine dans une flamme d'alcool ou mieux dans une flamme de gaz ; mais la coloration parait la plus pure lorsqu'on place dans une flamme de gaz hydrogène pur le sel de potasse avec le til de platine.
Le nitrate de potasse, mélangé avec le chlorure d'ammonium et soumis à l'action de la chaleur, est aussi complètement transformé en chlorure de potassium. Le fluorure de potassium, le bromure de potassium et l'iodure de potassium ne sont, au contraire, transformés de cette manière que partiellement en chlorure de potassium.
Add. à la page 10.
Si l'on observe au travers d'un verre fortement coloré en bleu par l'oxyde de cobalt une flamme qui est fortement colorée en jaune par un sel de soude, cette flamme n'est pas visible ou parait seulement légèrement colorée en blanc-bleu&tre laiteux. Si cependant le sel de soude contient une très petite quantité d'un sel de potasse sans que cependant la présence de cette petite quantité de potasse ait affaibli la coloration jaune intense de la flamme, et si l'on observe cette flamme au travers d'un verre de cobalt, la réaction de la potasse est seule visible et la flamme parait de couleur pourpre. Cette méthode est excellente pour reconnaître la présence de la potasse, même lorsqu'elle est mélangée avec une grande quantité de soude (Bunsen).
Add. à la page 14.
Si l'on regarde au travers d'un verre de cobalt une flamme qui a pris une belle coloration rouge par l'action des combinaisons du lithium, cette flamme parait à peint? visible ou légèrement colorée en rouge-pourpre. Mais si le sel de lithium est mélangé avec une petite quantité d'un sel de potasse, la flamme parait fortement colorée en rouge-pourpre, comme cela arrive lorsqu'elle est seulement colorée par un sel de potasse. Même lorsque l'on ajoute en outre une quantité considérable d'un sel de soude, de manière que la flamme devienne jaune et lorsqu'on la regarde au travers d'un verre de cobalt, elle parait de couleur pourpre, comme s'il y avait seulement un sel de potasse.
Add. à la page 18.
Une flamme qui est colorée en violet par un sel ammoniacal, n'est pas visible lorsqu'on l'observe au travers d'un verre de cobalt.
La flamme qui a été' colorée en jaunc-verdatre par l'action d'un sel de baryte, ne parait pas visible au travers d'un verre de cobalt. Si le sel de baryte contient une petite quantité d'un sel de potasse, la flamme paraît alors de couleur pourpre.
Add. à la page 24.
Pour retrouver facilement au moyen du chalumeau la présence de la baryte dans le sulfate de baryte, on le chauffe fortement sur le charbon à l'aide de la flamme intérieure : lorsque, par une insufflation suffisamment prolongée, le sulfate de baryte a été transformé en sulfure de baryum, on l'enlève de dessus le charbon et on le met dans un petit creuset de platine ou de porcelaine ou dans une cuiller de platine : ou le traite ensuite par l'acide ehlorhydriquc étendu qui le dissout, on évapore pour chasser l'acide libre, on ajoute de l'alcool et on l'enflamme. L'alcool brûle alors avec une flamme jaune-verdàtre bien nette.
Add. à la page 26.
Lorsqu'on traite une dissolution aqueuse de sulfate de strontiane par une dissolution saturée de sulfate de potasse, et lorsqu'on fait ensuite bouillir le tout, le sulfate de strontiane est sépare en totalité. Il se précipite alors une combinaison saline double du sulfate de potasse et du sulfate de strontiane qui est insoluble dans une dissolution saturée de sulfate de potasse, mais qui est décomposée par l'eau qui dissout d'abord le sulfate de potasse et qui dissout enfin aussi le sulfate «le strontiane.
Si l'on fait bouillir le sulfate de strontiane avec une dissolution de sulfate de soude, le sulfate de strontiane est également précipité en totalité. Mais il faut filtrer le précipité pendant qu'il est chaud : en effet, il
n'est pas complètement insoluble dans l'eau à la température ordinaire.
Add. à la pape 29.
lue flamme qui a été colorée en rouge par les sels de 'strontiane, n'est pas visible ou ne possède qu'une légère coloration pourpre lorsqu'on l'observe au travers d'un verre de cobalt. Mais si le sel de strontiane contient une petite quantité d'un sel de potasse, la flamme parait d'une couleur pourpre prononcée.
Add. ù la page 30.
Pour retrouver au moyen du chalumeau la présence de la strontiane dans de petites quantités de sulfate de strontiane, on le chauffe sur le charbon à l'aide de la flamme intérieure du chalumeau. Il est ainsi transformé en sulfure de strontium que Ton met dans un petit creuset de platine ou de porcelaine ou dans une cuiller de platine et que l'on traite par l'acide chlorhydriquc qui le dissout. On évapore pour chasser l'acide libre, on ajoute de l'alcool au résidu et on enflamme cet alcool qui brûle alors avec une flamme rouge-carmin.
Add. à la page 32.
Si Ton mélange une dissolution de sulfate de chaux avec une dissolution saturée de sulfate de potasse et si l'on évapore le tout, en ayant soin d'arrêter l'évaporation assez tôt pour qu'il ne puisse pas se déposer de sulfate de potasse à l'état cristallin, il se forme une combinaison saline double du sulfate de chaux et du sulfate de potasse ; cette combinaison est décomposée par l'eau pure qui dissout d'abord le sulfate de potasse et ensuite le sulfate de chaux.
Si l'on fait bouillir une dissolution de sulfate de chaux avec une dissolution de sulfate de soude, il se produit un sel double de la même espèce qui est soluble dans de l'eau qui contient un peu de sulfate de soude. Le sel double y est bien plus soluble à la température ordinaire qu'à une température élevée.
Add. à la page 35.
Si l'on observe au travers d'un verre de cobalt une flamme qui est colorée en rouge ou en rouge-jaunàtre par un sel de chaux, elle n'est pas visible ou n'est que peu visible et parait alors de couleur pourpre. Mais si le sel de chaux contient une petite quantité d'un sel de potasse, la flamme parait d'une couleur pourpre bien prononcée.
Add. à la page 35.
Pour reconnaître au moyen du chalumeau la présence de la chaux dans le sulfate de chaux, on le chauffe sur le charbon a l'aide de la flamme intérieure du chalumeau pour le transformer en sulfure de calcium que l'on met dan< un petit creuset de platine ou de porcelaine ou dans une cuiller
de platine. On le traite ensuite par l'acide cljlorhydrique qui le dissout, et on évapore la dissolution pour en chasser l'acide libre ; on ajoute de l'alcool au résidu et on enflamme cet alcool. L'alcool bride alors avec une flamme d'une couleur rouge qui a ordinairement beaucoup de ressemblance avec la couleur produite par les combinaisons de la strontiane.
Add. à la page 38.
Si l'on ajoute du carbonate d'ammoniaque à une dissolution concentrée d'un sel de magnésie, il ne se produit pas de précipité; mais il s'en forme immédiatement un lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque pure. Si la dissolution est très étendue, le précipité ne se forme qu'au bout de quelque temps. Il est formé d'une combinaison saline double de carbonate neutre de magnésie et de carbonate neutre d'ammoniaque. Même lorsqu'on ajoute à la dissolution concentrée du sel de magnésie une grande quantité de chlorure d'ammonium ou d'un autre sel ammoniacal, la magnésie est complètement précipitée par une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque avec addition d'ammoniaque; cependant la précipitation ne s'opère alors qu'au bout d'un temps plus long. Le précipité n'est pas soluble dans une dissolution concentrée de carbonate neutre d'ammoniaque; il est également insoluble dans une dissolution qui contient d'autres sels ammoniacaux ; il est au contraire soluble dans l'eau, mais il ne s'y dissout que difficilement, lorsqu'on veut opérer la dissolution quelques instants après sa production.
Add. à la page 43.
Si on ajoute une dissolution concentrée d'alun à un excès d'une dissolution concentrée d'hydrate de potasse de manière que toute l'alumine soit dissoute, il se produit un précipité cristallin qui est du sulfate de potasse.
Le phosphate d'alumine n'est pas soluble dans l'acide acétique libre. Si, par suite, on l'a dissous dans une quantité d'acide chlorhydrique aussi petite que possible et si on ajoute de l'acétate de soude, le phosphate d'alumine est précipité. Le phosphate d'alumine est soluble dans un excès de la dissolution d'un sel d'alumine et n'est pas précipité de cette dissolution par l'acétate de soude.
Add. à la page 51.
La thorine se distingue surtout des autres oxydes qui lui ressemblent par la manière dont se comporte sa combinaison avec l'acide sulfurique. Le sulfate de thorine se dissout lentement, mais complètement dans l'eau à la température ordinaire. Si l'on fait bouillir la dissolution, le sulfate de thorine est précipité, mais il se redissout peu à peu complètement par le refroidissement. Lorsqu'on a employé une trop grande quantité d'eau, le
phénomène n'a pas lieu. Si l'on fait bouillir avec une petite quantité d'eau le sulfate de thorine anhydre, il se produit des écailles cristallines qui se dissolvent par le refroidissement. — Il faut observer cependant que cette réaction du sulfate de thorine n'a pas lieu, lorsque la thorine est en présence de bases qui puissent former avec la thorine des sels doubles qui ne sont précipités qu'en quantité peu considérable par l'ébullition.
Au chalumeau, la thorine n'est pas modifiée. — Elle se dissout dans le borax, mais très difficilement. La perle ne peut pas devenir opaque par une insufflation intermittente, mais on peut la saturer, de manière qu'elle devienne laiteuse après le refroidissement. — Le sel de phosphore la dissout difficilement. — La soude ne la dissout pas.
Add. à la page 53.
La zircone calcinée se dissout assez facilement par l'action de la chaleur dans l'acide sulfurique concentré. On peut ensuite chasser l'acide sulfurique en soumettant le tout à une température voisine du rouge sombre ; le sulfate neutre de zircone qui reste alors comme résidu, se dissout à la température ordinaire dans une petite quantité d'eau : la dissolution s'opère plus rapidement par l'action de la chaleur. Si l'on évapore la dissolution au bain-marie, on obtient une masse sirupeuse qui se dissout dans une assez grande quantité d'eau, sans se décomposer, en donnant une dissolution claire. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique concentré au sulfate neutre de zircone, le sulfate se dissout dans l'acide à l'aide d'une faible chaleur ; mais, après le refroidissement, le sel neutre qui est soluble à une température élevée dans l'acide sulfurique concentré, mais qui n'y est pas soluble à la température ordinaire, se sépare et la liqueur prend alors un aspect laiteux ; cependant la masse sirupeuse chaude reste encore claire longtemps après le refroidissement, lorsqu'on ne la remue pas et surtout lorsqu'on ne l'agite pas. Une petite quantité d'eau dissout complètement le tout.
La dissolution de sulfate de zircone, aussi bien lorsqu'elle est neutre que lorsqu'elle contient un peu d'acide libre, n'est pas modifiée par l'ébullition lorsqu'elle ne contient pas une trop grande quantité d'eau; mais si on l'étend d'une très grande quantité d'eau, elle devient opaline, même à la température ordinaire : la réaction s'opère plus rapidement lorsqu'on fait bouillir. Si on ajoute une très grande quantité d'eau, la zircone peut être complètement précipitée de sa dissolution dans l'acide sulfurique par l'ébullition, cependant la liqueur reste longtemps trouble, la zircone précipitée se dépose difficilement, et si on jette le tout sur un filtre, la liqueur passe légèrement trouble au travers du filtre. La zircone se sépare encore plus lentement de la liqueur opaline à la température ordinaire, lorsqu'on ajoute une grande quantité d'eau: cependant, même dans ce cas, la séparation s'opère encore complètement, mais seulement au bout d'un temps très long.
Si on concentre jusqu'à un petit volume la dissolution du sulfate de zir-
cone cjui est devenue (rouble par le mélange avec une (rès grande quantité d'eau, par l'ébullition ou bien par un contact prolongé, elle redevient complètement claire.
Le cblorurede zirconium, qui ne fume pas lorsqu'on l'expose au contact de l'air, se dissout complètement dans l'eau en produisant un sifflement et en déterminant une élévation de température; il donne ainsi une dissolution très légèrement opaline. L'opalinité de la dissolution est encore bien moins prononcée lorsque, avant de traiter le chlorure par l'eau, on Ta exposé pendant longtemps à l'humidité de l'air, il se dissout alors dans l'eau sans produire d'élévation de température : la dissolution filtrée ne se trouble pas par l'addition d'une très grande quantité d'eau, ni par un contact prolongé, ni par une ébullition prolongée, ce qui la distingue essentiellement de la dissolution sulfurique. Si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique, la dissolution ne se trouble pas, mais elle se trouble lorsqu'on ajoute un peu d'acide sulfurique, une grande quantité d'eau, et lorsqu'on chauffe ; si l'on évapore cette liqueur trouble de manière à l'amener à un petit volume, elle redevient claire comme la dissolution sulfurique de zircone. — Si l'on évapore jusqu'à siccité au bain-marie la dissolution de chlorure de zirconium, elle perd de l'acide chlorhydrique et donne un résidu qui n'est plus soluble dans l'eau, mais qui est soluble dans l'acide chlorhydrique.
Une dissolut ion concentrée de sulfate de /xitasse produit , à la température ordinaire, dans les dissolutions de zircone, aussi bien dans celles du sulfate de zircone que dans celles du chlorure de zirconium, un trouble qui augmente par un contact prolongé, en sorte qu'il finit par se produire un abondant précipité. Le précipité se forme plus rapidement dans la dissolution du sulfate que dans celle du chlorure. La zircone est ainsi complètement précipitée, surtout lorsqu'on soumet le tout à l'action de la chaleur et lorsque l'acide libre a été. exactement saturé par l'hydrate de potasse; s'il n'en est pas ainsi, la liqueur passe ordinairement un peu trouble au travers du filtre. On doit laver le précipité avec de l'eau qui tienne en dissolution une petite quantité de potasse ou d'ammoniaque. Le précipité est soluble, principalement avec l'aide de la chaleur, dans une grande quantité d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique étendu, surtout lorsqu'on ne l'a pas préalablement fait bouillir avec la liqueur. La dissolution peut être étendue d'une grande quantité d'eau et être portée à l'ébullition sans se troubler. — Si l'on fait fondre la zircone avec du bisulfate de jwtasse, elle donne ensuite une dissolution aqueuse complètement claire. Si l'on verse sur la niasse refroidie de l'eau à la température ordinaire, il si- sépare un sel blanc qui est soluble dans une grande quantité d'eau. Si l'on fait bouillir, la dissolution reste claire, mais elle se trouble par le refroidissement.
I ne dissolution concentrée de sulfate de soude ne produit de précipité, ni par un contact prolongé, ni par l'action de la chaleur, dans les dissolutions de zircone. — Si l'on fait fondre la zircone avec du bisulfate d*' soude, elle se dissout. La masse refroidie se dissout complètement dans l'eau à la
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température ordinaire. Si l'on fait bouillir cette dissolution et si on la laisse ensuite refroidir, Mie reste claire.
Si l'on verse dans les dissolutions des sels de zircone une dissolution concentrée de aW/rtte d'ammoniaque, il ne se produit pas de précipité, même lorsqu'on fait bouillir la dissolution. Cependant lorsqu'on laisse le tout en contact pendant quelque temps (cinq ou six jours), il peut se former un précipité qui n'est pas dissous même par une grande quantité d'eau. — Si l'on fait fondre la zircone avec du sulfate acide d'ammoniaque, la zircone se dissout : la masse fondue, aprèsavoir été refroidie, sedissout dans l'eau : la dissolution ne donne pas de précipité par l'ébullition.
Si l'on ajoute peu à peu à la dissolution d'un sel de zircone une petite quantité d'une dissolution A' aride n.ralirpie, il se produit un précipité qui disparait de nouveau lorsqu'on agite. Lorsqu'on ajoute une plus grande quantité d'acide oxalique, le précipité reste fixe; mais si l'on ajoute un grand excès d'acide oxalique, le précipité se dissout complètement et facilement. Si l'on sature par l'ammoniaque la dissolution aqueuse, l'oxalate de zircone est précipité de nouveau : cependant la précipitation n'est pas complète, parce que le précipité se dissout aussi dans l'oxalate d'ammoniaque, lin excès d'ammoniaque, en réagissant sur la dissolution oxalique, précipite complètement la zircone à l'état d'hydrate.
Le ferrocynnure de jujtassium produit immédiatement un précipité jauneblanchâtre dans les dissolutions neutres des sels de zircone. Dans les dissolutions acides, il ne se produit pas de précipité.
Le ferricyanure de potassium ne produit pas de précipité dans la dissolution duchlorurede zirconium ; si l'on ajoute un peu d'acide chlorhydrique. il se sépare au bout de quelque temps un précipité verdàtre. Dans la dissolution de sulfate neutre de zircone, le précipité se produit sans qu'il soit ' besoin d'ajouter d'acide.
La teinture de noix de (jattes ne produit pas de précipité dans la dissolution de chlorure de zirconium, même lorsqu'on ajoute une petite quantité d'acide chlorhydrique. Dans la dissolution neutre du sulfate de zircone (mais non dans celle à laquelle on a ajouté un peu d'acide sulfuriquei, il se produit un précipité brun-jaunàtre qui ne se sépare pas immédiatement, mais seulement au bout de quelque temps.
line dissolution de cyanure de potassium produit dans les dissolutions de zircone un précipité abondant d'hydrate de zircone qui est solubledaus l'acide chlorhydrique. — L'aride cyan/tydrit/ue ne produit pas de précipité dans la dissolution de chlorure de zirconium, mais il en produit un dans la dissolution de sulfate de zircone. Ce précipité se dissout, mais ditlicilement, dans l'acide chlorhydrique.
Si l'on fait fondre la zircone avec le carbonate de potasse ou le carbonate de soude, elle en chasse l'acide carbonique. Mais si l'on traite la massefondue par l'eau, l'hydrate d'oxyde alcalin seul se dissoutet la zircone reste comme résidu insoluble, sans être combinée avec l'oxyde alcalin.
Add. aux pages 59 et suivantes.
Le protoxytle de cerium à l'état anhydre que I on obtient lorsqu'on calcine dans une atmosphère de gaz hydrogène l'oxyde Ce3* )* combinaison duprntoxyde et du sesquioxyde de cerium i, est une poudre gris-bleuàtre qui, exposée au contact de l'air à la température ordinaire, se transforme instantanément avec production de chaleur en oxyde CeW de couleur isabclle iKammelsberg.i Si I on précipite par l'hydrate de potasse la dissolution d'un sel de protoxyde de cerium, le précipité d'hydrate de protoxyde de cerium que Ton obtient ainsi se transforme au contact de 1 air en un mélange d'hydrate d'oxyde Ce30* de couleur jaune et de carbonate de protoxyde de cerium.
Les combinaisons salines du protoxyde de cerium se rapprochent de celles de la thorine et de la zircone en ce que, après avoir été calcinées, elles ne sont plus solubles dans l'acide sulfurique concentré que par l'action de la chaleur. La dissolution ne prend pas ainsi une couleur rouge, mais elle prend une couleur rouge-jaunàtre pâle qui parait jaune fonce par l'action de la chaleur.
SESQUIOXYDE DE CERIUM Ce*03.
Le sesquioxyde de cerium n'a pas encore été obtenu à l'état pur. Ce que l'on avait pris pour du sesquioxyde de cerium, est de l'oxyde Ce3!)*. Ni par voie humide au moyen du chlore, ni par voie sèche en chauffant l'oxyde Ce3!)* au contact de l'air ou au contact du gaz oxygène pur, ni par la fusion avec le chlorate de potasse, avec le nitrate de potasse ou l'hydrate de potasse, l'oxyde Ce3!)* n'est oxydé 'Kammelsberg.)
COMBINAISON DE PROTOXYDE ET DE SESQUIOXYDE DE CERIUM Ce30*
(CeO+Ce2!)3).
L'oxyde Ce30*, à l'état pur, est de couleur jaune-isabelle avec une pointe de rougeatre. Par la calcination, il passe au jaune foncé. S'il contient du protoxyde de didyme, il prend une couleur plus ou moins foncée qui varie du brun-cannelle au brun foncé. 11 est presque entièrement insoluble dans l'acide chlorhydrique, dans l'acide nitrique et dans l'acide sulfurique étendu; il ne se dissout que dans l'acide sulfurique qui est concentré ou qui est étendu d'une petite quantité d'eau et donne alors une liqueur jaune-rouge. Si cependant on opère sur de l'oxyde Ce3!)4 impur qui contienne du lanthane et du didyme, il s'en dissout une portion dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide nitrique en même temps que le> oxydes de ces deux métaux. Lorqu'on a calciné l'oxyde Ce3!)* avec de la magnésie, il n'est également soluble qu'en partie. Si, au contraire, on dissout dans l'acide sulfurique ou dans l'acide nitrique, un oxyde Ce3!)4 qui contienne du lanthane et du didyme, si on ajoute du sulfate de magnésie.
ADDKNDA. 1023 ■
si on précipite les bases par le carbonate de soude et si on calcine pendant quelque temps le précipité à une température très peu élevée, le tout se dissout par l'action de la chaleur dans l'acide nitrique concentré et donne une liqueur brun foncé qui contient seulement du nitrate d'oxyde Ce304 (et du peroxyde de didyme) en combinaison avec du nitrate de magnésie et de l'oxyde de lanthane. La présence de l'oxyde de lanthane, en même temps que celle de la magnésie, est par conséquent nécessaire pour opérer par la méthode indiquée la transformation du protoxyde de cerium en oxyde Ce^soluble (Bunsen). La cristallisation de la combinaison saline double du nitrate d'oxyde Ge304 et du nitrate de magnésie est le meilleur moyen de séparer le cerium du lanthane et du didyme ; il reste cependant encore une assez grande quantité de cerium dans les eaux mères. — On peut se procurer également ce sel double en traitant d'abord par le gaz hydrogène sulfuré la dissolution des sulfates de cerium, de lanthane et de didyme que l'on obtient par la décomposition de la cérite au moyen de l'acide sulfurique, en filtrant la liqueur pour la séparer du précipité, en la faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique et en précipitant ensuite par l'acide oxalique. Les oxalates de protoxyde de cerium, d'oxyde de lanthane et d'oxyde de didyme ainsi précipités sont lavés et sont mélangés avec la moitié en poids de carbonate de magnésie ; on expose ensuite le mélange à une température rouge faible que l'on maintient jusqu'à ce que l'acide oxalique soit complètement détruit. Les oxydes calcinés sont ensuite dissous avec l'aide de la chaleur dans l'acide nitrique; on chauffe la dissolution jusqu'à ce que l'acide libre soit presque entièrement chassé et on dissout dans l'eau la masse cristalline qui s'est formée et qui est composée de la combinaison du nitrate d'oxyde CeK^etdu nitrate de magnésie. On verse la dissolution dans de l'eau chaude à laquelle on a préalablement mélangé un peu d'acide sulfurique. Il se sépare de cette manière du sulfate basique d'oxyde Ce^J4 à l'état pur qui peut être transformé par l'hydrate de potasse en hydrate d'oxyde Ce304.
Le nitrate d'oxyde Ce304 forme des sels doubles avec le nitrate de zinc, avec le nitrate de nickel comme avec le nitrate de magnésie. Il ne donne pas de sels doubles ou n'en donne que de très peu nets avec les combinaisons salines de l'acide nitrique avec la soude, la chaux, la baryte, le sesquioxyde de fer, l'oxyde de cobalt et le protoxyde de manganèse. Par la réaction d'une dissolution d'oxyde Ce30A sur une dissolution de protoxyde de manganèse, il se produit un précipité d'hydrate de peroxyde de manganèse, même lorsqu'il y a de l'acide libre et lorsque les dissolutions sont très étendues. En réagissant sur une dissolution de sesquioxyde de chrome, la dissolution d'oxyde CeK){ transforme le sesquioxyde de chrome en acide chromique (Holzmann.)
L'hydrate d'oxyde Ce^O* à l'état humide est de couleur jaune clair : après avoir été desséché , il forme une masse vitreuse dont la poudre est jaune clair. Il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique surtout avec l'aide de la chaleur en produisant un abondant dégagement de chlore, en don-
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liant uni" liqueur qui est d'abord jaune, mais qui devient ensuite incolore et qui ne contient que du protochlorurc de eeriuni. L'hydrate d'oxyde Ce3!)1 se dissout dans l'acide sulfurique et dans l'aride nitrique en donnant une liqueur de couleur jaune-rouge et forme avec ces acides des combinaisons salines doubles de couleur rouge qui contiennent du protoxyde et du sesquioxyde de cerium qui se déposent en partie sous forme de cristaux très bien définis.
Les combinaisons salines doubles du protoxyde et du sesquioxyde de cerium ou le sel obtenu en dissolvant dans l'acide sulfurique l'oxyde OH)4 calciné, peuvent être dissous dans une très petite quantitc d'eau : si, au contraire, on ajoute une plus grande quantité d'eau, il se produit immédiatement un précipité blanc-jaunAtre ; si l'on fait bouillir, le précipité est encore plus considérable. — L'aride rhlurhydriqae réduit ces combinaisons salines doubles à l'état de sels de protoxyde de cerium ; la réduction s'opère lentement à la température ordinaire et plus rapidement par l'action de la chaleur ; en même temps, la liqueur est décolorée et il se produit un dégagement de chlore. — L'aride mlfureus les réduit «'gaiement avec rapidité à l'état de combinaisons du protoxyde de cerium.
Les dissolutions d'hydrate tir gâtasse, iVainaamiaquc, {Y aride tua/iqar et le carbonate de baryte se comportent comme il a été indique pag" (52 et page 63 en parlant des sels de sesquioxyde de cerium. — Le saifhw de jtotasse donne un précipité cristallin qui est insoluble dans une dissolution de sulfate de potasse, mais qui se décompose par l'action de l'eau en donnant naissance à un sel basique.
Atlil. .1 la page 67.
Les dissolutions qui contiennent du peroxyde de didyme, sont colorées en rouge-violet foncé; et ressemblent à une dissolution d'by permanganate de potasse. Si on y ajoute de l'alcool, de l'acide tartrique, ou simplement si on les filtre au travers d'un papier gris, m;.is surtout si on les traite par les agents de réduction, leur coloration dispar ut instantanément.
Add. ù la page 79.
La dissolution verte du manganate de potasse se transforme bien moins en hypermanganate de potasse et en hydrate de peroxyde de manganèse par l'action de l'acide carbonique de l'air que par l'action de l'eau qui agit également dans ce cas comme un acide. Far suite, une température élevée accélère beaucoup cette décomposition, et l'on peut même, à l'aide de l'ébullilion, transformer facilement en hypermanganate de potasse et en hydrate de peroxyde de manganèse des dissolutions concentrées de manganate de potasse. Mais lorsqu'on évapore à siccité la dissolution, même seulement au bain-marie, il se reproduit de nouveau du manganate de potasse qui donne avec l'eau une dissolution verte.
Si l'on évapore, même seulement au bain-marie, jusqu'à siccité complète, une dissolution d'hypermanganate de potasse, ce sel est transformé en manganate vert de potasse.
Add. à la page 83.
La dissolution de l'hypermanganate de potasse dans une dissolution acide très étendue est décolorée instantanément par les dissolutions des sels de protoxyde de fer, de nitrate de protoxyde de mercure, de protochlorure d'êtain et de prvtocklorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique. — La dissolution d'un sel de protoxyde de manganèse ne décolore pas la dissolution très étendue d'hypermanganate de potasse que Ton a rendue acide, mais elle décolore la dissolution très concentrée qui n'a pas été rendue acide. — Une dissolution d'acide oxalique produit également la décoloration de l'hypermanganate de potasse, mais seulement au bout de quelque temps ; la décoloration a lieu, surtout avec l'aide d'une légère élévation de température, lorsqu'on ajoute qune uantité d'acide sulfurique qui ne soit pas trop petite. — Une dissolution étendue de ferrocyanurc de -potassium à laquelle on a ajouté une petite quantité d'acide chlorhydrique étendu, décolore immédiatement la dissolution d'hypermanganate de potasse : il se forme alors du ferricyanure de potassium et la réaction bleue des sels de sesquioxyde de fer ne se produit pas.
Add. à la page 93.
Les dissolutions des sels de sesquioxyde de fer et celles du sesquichlorure de fer auxquelles on a ajouté un acide libre, sont très facilement transformées, même à la température ordinaire, en dissolutions de protoxyde de fer et en dissolution de protochlorure de fer par l'action du zinc métallique.
Add. à la page 93.
Le phosphate de sesquioxyde de fer de couleur blanche n'est pas soluble dans l'acide acétique libre. Si on le dissout dans une quantité d'acide chlorhydrique aussi petite que possible, il est par suite complètement précipité de cette dissolution par une dissolution d'acétate de soude. Cela n'a cependant lieu que lorsque la dissolution ne contient en même temps aucun autre sel de sesquioxyde de fer. Si l'on ajoute une très grandi; quantité de sesquichlorure de fer à une dissolution de phosphate de soude , il ne se précipite pas de phosphate de sesquioxyde de fer et, même si l'on ajoute de l'acétate de soude, il ne se produit pas de précipité : comme, par suite de l'addition de l'acétate de soude, il se produit de l'acétate de sesquioxyde de fer, la liqueur prend alors la couleur rouge-sang de ce dernier sel (p. 7G9) ; même si l'on fait bouillir, il ne se produit pas de précipité. Si l'on dissout un phosphate insoluble, comme le phosphate de chaux par i. 65
exemple, dans une quantité d'acide chlorhydrique aussi petite que possible, si l'on ajoute un peu de sesquichlorure de fer et ensuite de l'acétate de soude, tout l'acide phosphorique est précipité à l'état de phosphate blanc de sesquioxyde de fer : si, au contraire, I on ajoute une grande quantité de sesquichlorure de fer, on n'obtient pas de précipité, mais on obtient une dissolution de couleur rouge-sang.
Add. à la page 102.
Si Ton ajoute à une dissolution concentrée de sulfate de zinc un excès d'une dissolution concentrée d'hydrate de potasse, de manière que tout le aine soit dissous, il se produit un précipité cristallin qui est formé de sulfate de potasse.
Add. à la page 130.
Si l'on ajoute du ferricyanure de potassium à une dissolution d'oxyde de plomb dans l'hydrate do potasse et si l'on fait bouillir, il se précipite de l'oxyde puce de plomb et il se produit du ferrocyanure de potassium.
Add. à la page 132.
Le sulfate de plomb récemment précipité est transformé en chromate de plomb par les dissolutions des chromâtes alcalins.
Add. à la page 135.
Le minium n'est décomposé qu'avec l'aide de la chaleur, par l'action de l'acide acétique un peu étendu, en oxyde puce de plomb et en oxyde de plomb qui se dissout dans les acides. L'acide acétique concentré (hydrate d'acide acétique) dissout avec l'aide de la chaleur le minium et donne une liqueur incolore qui peut laisser déposer des écailles blanches cristallines. Si l'on ajoute de l'eau, il se précipite de l'oxyde puce de plomb, mais la précipitation n'a ordinairement lieu qu'au bout de quelque temps. La liqueur incolore se conserve dans des vases fermés sans se décomposer.
L'oxyde puce de plomb se dissout aussi dans l'acide acétique concentré; cette dissolution est incolore; si l'on y ajoute de l'eau, l'oxyde puce de plomb s'en précipite.
Add. à la page ICC.
L'iodure d'argent devient blanc par l'action de rammoniaque ; mais il reprend sa couleur jaune lorsqu'on enlève l'ammoniaque qui y adhère en le lavant avec de l'eau. Même en y ajoutant seulement une grande quantité d'eau, l'iodure d'argent blanc redevient jaune.
Add. à la page 100.
Dans une dissolution ammoniacale de chlorure d'argent, l'argent peut être réduit complètement par le zinc métallique et iiiCmuc par le fer métallique.
ADDENDA 1027 Add. à la pago 182.
Si I on ajoute à une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure In dissolution d'un chlorure, comme le chlorure de sodium ou le chlorure (l'ammonium par exemple, il se produit du bichlorurc de mercure et un nitrate : lu dissolution perd alors les propriétés à l'aide desquelles les dis» solutions des sels de bioxyde de mercure se distinguent de colles du bichlorurc de mercure. Elle ne donne, par exemple, pas de précipité par l'action d'une dissolution de phosphate de soude. Le précipité qui se produit dans une dissolution de nitrate de bioxyde de mercure par l'action du phosphate de soude, est par suite soluble dans les dissolutions de chlorure de sodium ou de chlorure d'ammonium.
Add. à la page 197.
Les combinaisons du platine (comme celles des autres métaux nobles, et spécialement des métaux que l'on extrait de la mine de platine) ne donnent au chalumeau aucune réaction avec les llux et ne s'oxydent pas.
t if »1 :
Add. à la page 214.
D'après les recherches récentes de MM. Deville et JHray, on peutobtetenir par fusion de l'osmium qui possède l'éclat métallique et qui soit très brillant, dur au point de rayer le verre et très compacte, avec une densité de 21, a ; suivant les mômes chimistes, le platine et l'iridium fondus, mais non écrouis, possèdent une densité égale à 21,15.
Add. à la page 220.
L'odeur d'une dissolution aqueuse d'acide osmique ne disparaît pas entièrement par l'action d'une dissolution d'hydrate de potasse; cependant elle disparaît en grande partie et beaucoup mieux que lorsqu'on emploie le carbonate de potasse. Par l'action de l'hydrate de potasse, la dissolution d'acide osmique est fortement colorée en jaune, tandis qu'elle n'est que légèrement colorée en jaune par le carbonate de potasse»
Add. à la page 2i t.
Les dissolutions des sulfates alcalins produisent des précipités dans les dissolutions de bichlorurc d'étain.
Add. à la page 247.
Le sulfure d'étain 8nS2 est oxydé par l'acide nitrique et est transformé comme l'étain métallique en bioxyde d'étain qui ne se dissout pas dans l'acide nitrique. L'or mussif au contraire n'est pas attaqué ou n'est presque pas attaqué par l'acide nitrique, même avec l'aide de la chaleur; l'eau régale concentrée, au contraire, l'oxyde et le dissout.
Add. à la pago 263.
Si l'on précipite par l'hydrogène sulfuré un mélange de dissolution de chlorure d'antimoine SbCl3 et de bichlorure d'étain, la couleur des sulfures précipités est verte pour une certaine proportion relative des deux mélanges. Ordinairement la couleur du mélange ne paraît complètement verte qu'au bout de quelque temps.
Add. a la page 281.
Si Ton fait bouillir pendant longtemps dans une capsule de platine une dissolution de l'acide titanique dans les acides, le platine du fond de la capsule prend un aspect madré. Ce résultat se produit non-seulement lorsque l'acide titanique a été précipité de la dissolution par l'ébullition, mais aussi lorsqu'il a été maintenu en dissolution dans la liqueur bouillante par l'addition d'une grande quantité d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique. Ce résultat, qui provient de la désoxydation d'une certaine quantité de l'acide titanique par l'action du platine, caractérise très bien l'acide titanique et ne se produit pas lorsqu'on traite de la même manière les acides analogues comme les acides du niobium, l'acide ta nia lique, la zircone, etc.
Add. à la page 282.
Lorsqu'on fait fondre l'acide titanique avec du bisulfate de soude et du bisulfate d'ammoniaque, l'acide titanique est complètement dissous. La masse fondue se dissout complètement dans l'eau à la température ordinaire : si l'on fait bouillir ces dissolutions, l'acide titanique en est complètement précipité.
Add. à la page 286.
Lorsqu'une dissolution sulfurique contient en même temps de l'acide titanique et de la zircone, et lorsqu'on fait bouillir cette dissolution étendue d'eau, il ne se produit pas de précipité. Si l'on ajoute cependant une très grande quantité d'eau, et si l'on fait bouillir d'une manière continue pendant plusieurs jours en ayant soin d'ajouter de temps en temps de l'eau pour remplacer celle qui s'est évaporée, les deux substances, l'acide titanique aussi bien que la zircone, finissent par être entièrement précipitées. Le précipité peut être filtré et lavé facilement. — Si l'on fait fondre un mélange de zircone et d'acide titanique avec du bisulfate de soude et si on laisse refroidir la masse fondue, elle se dissout ensuite complètement dans l'eau à la température ordinaire : si l'on soumet pendant quelque temps la dissolution à une ébullition continue, elle reste claire, bien qu'elle ait été étendue d'une grande quantité d'eau.
Add. à la page 335.
Si l'on fait bouillir avec l'acide nitrique les tungstates que l'on obtient sous forme de précipités blancs, il se sépare du tungstate d'argent de cou-
leur jaune. — La dissolution ammoniacale d'acide tungstique laisse déposer un précipité blanc. Si Ton fait bouillir le tungstate d'argent avec 1 acide nitrique, ce qui donne de l'acide tungstique de couleur jaune, et si on traite le tout par l'ammoniaque, il s'opère une dissolution complète ; mais, par le repos, il se produit également un précipité blanc.
Add. à la page 371.
Le protochlorure d'antimoine transforme, de la même manière que les sels de protoxyde de fer et le protochlorure d'étain, l'acide chromique des chromâtes alcalins en sesquioxyde de chrome et la dissolution prend alors une couleur verte.
Add. à la page 386.
Lorsqu'on verse sur un arsénite à l'état solide une dissolution concentrée de nitrate d'argent, il se produit de Parsénite jaune d'argent.
Add. à la page 397.
Si une dissolution d'acide arsénique contient une petite quantité d'acide arsénieux, on peut retrouver ce dernier au moyen du nitrate d'argent de la manière suivante : après avoir ajouté un excès de dissolution de nitrate d'argent et avoir ainsi déjà produit un peu d'arséniate d'argent de couleur brun-rouge, on ajoute de l'ammoniaque, mais en quantité assez petite pour que la liqueur exerce encore une réaction acide sur le papier de tournesol ; de cette manière le reste de Parséniate d'argent se sépare, mais il est ordinairement mélangé avec de l'arsénite d'argent. Si on filtre la liqueur et si on la sature ensuite par l'ammoniaque, on obtient un précipité d'arsénite d'argent d'une couleur jaune pur.
Add. à la page 398.
Le précipité qui se produit par l'action du gaz hydrogène sulfuré sur une dissolution d'acide arsénique, n'est pas une combinaison chimique; ce n'est que du sulfure d'arsenic .^S3 mélangé avec 2 S. Si l'on ne fait passer que pendant peu de temps du gaz hydrogène sulfuré dans une dissolution aqueuse d'acide arsénique, la liqueur prend un aspect laiteux provenant de la séparation d'une certaine quantité de soufre qui reste pendant très longtemps en suspension. Il faut laisser reposer la liqueur pendant plusieurs jours et, souvent même, il faut chauffer afin que la quantité du soufre qui se dépose augmente assez pour qu'on puisse le séparer par filtration. Le soufre ainsi séparé ne contient qu'une petite quantité de sulfure d'arsenic que l'on peut enlever au moyen de l'ammoniaque qui ne dissout pas le soufre. Dans la liqueur filtrée et séparée ainsi du soufre insoluble, on peut au moyen du nitrate d'argent retrouver la présence de l'acide arsénique et en outre y reconnaître aussi la présence de l'acide arsénieux. Si, après avoir séparé le soufre, on fait ensuite passer très rapidement pendant peu de temps un courant de gaz
hydrogène sulfuré dans la liqueur filtrée, on obtient du sulfure d'arsenic. Si on le sépare rapidement de la liqueur, il présente toutes les propriétés du sulfure d'arsenic As3S3; par son mélange avec un carbonate alcalin et par la fusion du mélange, il se produit un fort anneau d'arsenic métallique. Après la séparation du sulfure d'arsenic, la liqueur commence à se troubler de nouveau par suite de la séparation d'une certaine quantité de soufre, et l'on peut, en faisant passer d'une manière convenable le courant de gaz hydrogène sulfuré, séparer alternativement de la dissolution d'acide arsénique, du soufre et du sulfure d'arsenic As'S3.
Add. à la page 400.
Les arséniates à l'état solide, surtout lorsqu'ils sont de couleur blanche, peuvent être reconnus à ce que, traités par une dissolution concentrée de nitrate d'argent, ils se colorent en rouge-brun. Il en est ainsi, par exemple, pour l'arséniate ammoniaco-magnésien, pour l'arséniate de magnésie, pour l'arséniate d'alumine qui ne se colore en rouge-brun qu'un peu lentement, pour l'arséniate de plomb, etc., etc.
Add. à la page 436.
Le sélénium amorphe n'est pas conducteur de l'électricité ; le sélénium grenu-cristallin est, au contraire, bon conducteur de l'électricité.
Add. à la page i92.
L'acide sulfureux, en réagissant sur la dissolution de bicblorure de mercure, ne peut pas transformer complètement le bicblorure en protochlorure de mercure, même avec l'aide do la chaleur; l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique qui ont pris naissance empêchent la réduction complète de s'opérer. Si on ajoute de l'acide libre à une dissolution de bicblorure de mercure, l'acide sulfureux n'opère plus la réduction du bicblorure à l'état de protochlorure de mercure. Si l'un sursature par l'ammoniaque, l'acide sulfureux opère la réduction du bicblorure de mercure à l'état de mercure métallique, et si l'on chauffe, la réduction est complète.
Add. à la page 522.
Si l'on verse sur les hypophospbites à l'état solide une dissolution concentrée de nitrate d'argent, ils se colorent d abord en brun et enfin en noir.
Add. à la page 525.
Les phosphites à l'état solide, traités par une dissolution concentrée de nitrate d'argent, deviennent d'abord bruns et ensuite noirs.
Add. à la page 5i0.
Le molybdate d'ammoniaque ne parait pas être un réactif aussi infaillible qu'on le supposait pour découvrir de très petites quantités d'acide
phosphorique, ce qui nécessite, par suite, de ne l'employer qu'avec précaution. Outre l'acide arsénique, do très petites quantités d'acide silicique peuventaussi donnerune réaction semblable à celle de l'acide phosphorique ; cette réaction peut notamment être produite par des quantités d'acide silicique si petites, qu'elles ne peuvent pas être séparées des dissolutions par les acides libres. En présence d'un excès d'acide nitrique ou d'acide chlorhydrique, ces petites quantités d'acide silicique colorent la dissolution de molybdate d'ammoniaque en jaune avec l'aide de la chaleur , il peut même se produire un précipité jaune, comme cela arrive lorsqu'il y a de l'acide phosphorique, surtout lorsqu'il y a en même temps une grande quantité de chlorure d'ammonium. Lorsque l'acide silicique s'est déposé, le précipité est jaune clair et il a un autre aspect. (W. Knop.)
Add. à la page 55t.
La plupart des combinaisons solides de l'acide phosphorique ordinaire peuvent être reconnues, même à l'état 9olide, a ce que, si on les réduit en poudre fine et si on verse goutte à goutte sur cette poudre une petite quantité d'une dissolution concentrée de nitrate d'argent, ces combinaisons deviennent jaunes par suite de leur transformation en phosphate d'argent. Cela a lieu aussi bien pour les sels solubles comme le phosphate de soude que pour les sels insolubles comme le sont les combinaisons de l'acide phosphorique ordinaire avec la chaux, la baryte, l'oxyde de zinc et le protoxyde de manganèse ; cela se produit aussi avec le phosphate ammoniaco-magnésien ; les phosphates colorés comme le phosphate de cuivre se colorent aussi en jaune de cette manière ; cependant la réaction n'a lieu alors qu'au bout de quelque temps. Le phosphate d'alumine, le phosphate de sesquioxyde de fer et le phosphate de plomb, traités par une dissolution de nitrate d'argent, ne subissent pas de modification et restent blancs; le phosphate bleu de protoxyde et de sesquioxyde de fer ne subit pas davantage de modification.
Add. à la page 562.
L'alumine qui a été exposée à une calcination au rouge intense se dissout rapidement dans l'acide fluorhydrique avec dégagement de chaleur. Si l'acide fluorhydrique est très concentré, la dissolution ne s'opère que lorsqu'on ajoute un peu d'eau. Au contraire, l'alumine qui a été exposée à la chaleur d'un bon fourneau de fabrique de porcelaine, n'estattaquée que très faiblement par l'acide fluorhydrique, même avec l'aide de la chaleur. Le corindon, réduit en poudre très fine, n'est pas attaqué davantage par l'acide fluorhydrique, même lorsqu'on le chauffe jusqu'au rouge.
Add. a la page 588.
11 se produit en même temps de l'acide hypochlorique et de l'acide carbonique lorsqu'on chauffe à 70° un mélange de chlorate de potasse et d acide oxalique cristallisé. On 'fait passer le gaz dans l'eau et on obtient
une dissolution aqueuse d'acide hypochlorique que Ton peut employer comme agent énergique d'oxydation. Par l'action de l'acide sulfureux sur cette dissolution, il se produit de l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfurique. (Calvert et Davier .
Add. à la page 598.
Si l'on ajoute du protoclilorure de palladium à la dissolution d'un bromure, et si l'on y verse ensuite un peu d'eau de chlore et de l'éther, la coloration jaune de l'éther parait comme à l'ordinaire..
Add. à la page 610.
Lorsqu'on veut retrouver dans une dissolution de très petites quantités d'iode ou d'iode et de brome, la méthode suivante doit être spécialement recommandée : On précipite de la dissolution à l'état de sels d'argent, au moyen d'une dissolution de nitrate d'argent, l'iode et le brome, et en outre le chlore qui se rencontre toujours en grande quantité en même temps que le brome et l'iode dans les dissolutions. Si la dissolution n'est pas acide, on ajoute après la précipitation un peu d'acide nitrique. On filtre ensuite le précipité, on le lave et on le dessèche, on le mélange ensuite avec un peu de cyanure d'argent bien sec (on peut très bien, au lieu de cyanure d'argent, employer le ferrocyanure d'argent que l'on obtient par l'action du nitrate d'argent sur le ferrocyanure de potassium) et on place le mélange dans la partie antérieure d'un tube de verre qui soit un j>eu long, mais qui ne soit pas très large. On fait alors passer sur le mélange du gaz chlore bien desséché et on chauffe très légèrement le mélange au moyen d'une petite lampe. Dans la partie froide du tube de verre, se déposent des cristaux d'iodure et de bromure de cyanogène qui ne sont pas décomposés par le gaz chlore ; en même temps, il se dégage du chlorure de cyanogène à l'état gazeux. (0. Henry fils et Humbert.)
On dissout dans l'eau les cristaux sublimés et on reconnaltdans la dissolution la présence de l'iode, en la traitant par une petite quantité d'acide sulfureux ou de dissolution d'hydrogène sulfuré et en y ajoutant ensuite de l'empois d'amidon ou du sulfure de carbone. Il vaut cependant encore mieux ajoutera la dissolution un peu d'acide sulfurique étendu et du zinc métallique ; après que le dégagement de gaz hydrogène a duré quelque temps, on enlève le zinc métallique et on ajoute ensuite de l'amidon ou du sulfure de carbone. S'il y a du brome et de l'iode, on ajoute à la dissolution un peu d'acide sulfureux et ensuite du protochlorure de palladium ; on filtre pour séparer l'iodure de palladium et on précipite l'excès de palladium à l'aide d'une dissolution d'hydrogène sulfuré; on filtre de nouveau pour séparer le sulfure de palladium qui s'est formé, et on ajoute de l'eau de chlore et de l'éther à la dissolution filtrée.
Si l'on ajoute à une dissolution d'un iotlure du protochlorure de palla-
dium en excès, et ensuite un peu d'eau de chlore et d'éther, l'iodure de palladium qui s'est produit n'est pas décomposé et l'éther qui le surnage n'est pas coloré; cependant cet iodure de palladium surnage d'une manière particulière au-dessus de la liqueur, se mélange avec l'éther incolore, le colore en apparence en noir, et empêche de bien reconnaître qu'il n'est pas incolore. Si l'on ajoute une grande quantité d'eau de chlore, le chlorure de palladium de couleur noire se dissout en donnant une liqueur brun-rouge et l'éther qui surnage est alors incolore. Mais si la dissolution contient en môme temps un peu de bromure, l'éther est alors coloré.
Toutefois il vaut mieux, lorsqu'il y a en même temps un bromure et un iodure, opérer comme il a été indiqué page 610: c'est-à-dire, précipiter d'abord l'iode à l'état d'iodure de palladium, séparer dans la dissolution filtrée l'excès de palladium au moyen de l'hydrogène sulfuré et rechercher seulement ensuite le brome au moyen de l'eau de chlore et de l'éther.
Add. à la page 612.
Lorsqu'on veut rechercher de très petites quantités d'iodure en ajoutant à la dissolution de l'acide sulfurique très étendu, un peu d'eau de chlore et ensuite du zinc métallique, on doit, lorsqu'on a employé trop d'eau de chlore, ce que l'on ne peut éviter que rarement, conseiller, après que le dégagement d'hydrogène a duré quelque temps, d'enlever de la liqueur le morceau de zinc et d'ajouter immédiatement l'empois d'amidon ou le sulfure de carbone. Surtout lorsqu'on emploie le sulfure de carbone, le zinc agit souvent de telle manière qu'il est moins facile de découvrir dans la dissolution de petites traces d'iode.
Cette observation s'applique également à la découverte de très petites quantités d'acide iodique (p. 620).
Add. à la page 694.
La plupart des carbonates qui sont solubles dans l'eau et qui y deviennent insolubles lorsque, après les avoir réduits en poudre, on les traite par une dissolution un peu concentrée de nitrate d'argent, deviennent jaunes au bout de quelque temps ; la couleur qu'ils prennent ainsi est bien plus claire que celle du phosphate d'argent. Les carbonates alcalins, soit simples, soit doubles, deviennent d'abord blancs et ensuite jaunAtres. Les carbonates alcalino-terreux (ceux qui se rencontrent dans la nature, de même que ceux qui ont été préparés artificiellement) et le carbonate neutre de magnésie deviennent également jaunâtres au bout de quelque temps ; quelques-uns de ces carbonates, comme la magnésite en poudre , ne deviennent jaunAtres qu'au bout d'un temps assez'long. Le carbonate de plomb et le carbonate de zinc à l'état complètement neutre ne deviennent pas jaunAtres.
Add. à la page 715.
Si, au lieu de traiter le cyanure d'argent par l'acide sulfurique étendu,
on le traite par l'acide chlorhydrique, il est complètement réduit avec facilité par le zinc; en effet, par l'action de l'acide chlorhydrique, il ne se forme que du chlorure d'argent. Si l'on dissout du cyanure d'argent dans l'ammoniaque et si l'on traite cette dissolution par le zinc métallique, l'argent est complètement réduit.
Add. àlapoge8l6.
Protoehiorarc de palladium. — Le protoehlorure de palladium sert
pour découvrir de petites traces d'iode p. 610). Dans beaucoup de cas, surtout lorsqu'on veut séparer le chlore de l'iode et déterminer la quantité de ces deux corps, on emploie une dissolution de nitrate de protnxyde de fjaUadium. Ce sel doit contenir de l'acide nitrique libre, parce que, sans cela, il serait décomposé par l'eau qui déterminerait la précipitation d'un sel basique.
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ACIDE Pl'LMINURIQUB. — Propriétés et réactions de l'acide fulminurique et de ses combinaisons, 741.
ACIDB RHODANHYDRIQCE. — Propriétés et réactions de l'acide rhodanhydrique, 741. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide rhodanhydrique, 742. — Moyen de retrouver de petites quantités d'acide cyanhydrique en transformant cet acide en acide rhodanhydrique, 742.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide rhodanhydrique, 744.— Des combinaisons de l'acide rhodanhydrique employées comme réactifs ; du rhodanure de potassium, 818.
ACIDB NITR0PRUS8IANHYDRI0UE.— Propriétés et réactions de l'acide nilroprussiauhydrique, 744. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide nitroprussian hydrique, 7 15.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'aride nitroprussianhydrique, 748.
DIDYME. — Propriétés et réactions du didyme, 65.
OXYDE DE DIDYME. — Propriétés cl réaction* de l'oxyde de didyme, 65.— Prupiicl. -
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et réactions des combinaisons de l'oxyde de didynie, 65.— Réactions de l'oxyde de didyme el de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 66.— Recherche de l'oxyde dedidyme «tans les combinaisons composées, 937.— Recherche de l'oxyde de didyme dans les silicates, 981.
PEBOXYDB DB DIDVHB. — Propriétés et réactions du peroxyde de didyme, 67. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles du peroxyde de didyme, 1024.
ERBIUM. — Propriétés et réactions de l'erbium, 58.
BRBINE (OXYDE D'BBBHJM). — Propriétés et réactions de l'erbine, 58.— Propriétés el réactions des combinaisons de l'erbine, 58.— Recherche del'erbine dans les combinaisons composées, 937.— Recherche de l'erbine dans les silicates, 980.
ETAI\. — Propriétés el réactions de l'étain, 236. — De l'étain considéré comme réactif, 823.— Recherche de l'étain dans un alliage métallique, 926.
PROTOXYDE D'ÉTAIN. - Propriétés el réactions du protoxyde d'étain, 237 .— Propriétés et réactions des combinaisons solubles du protoxyde d'étain et du protochlorure d'étain, 238. - Propriétés et réactions des combinaisons insolubles du protoxyde d'étain, 211. — Reactions du protoxyde d'étain et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 241.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le proloxyde d'étain, 242. - Réactions du protoxyde d étain et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 242. - Des combinaisons du protoxyde d'étain employées comme réactifs; protochlorure d'étain, 806. — Recherche du protoxyde d'étain dans les combinaisons simples solubles, 869. — Recherche du protoxyde d'étain dans les combinaisons simples insolubles, 877.
— Recherche du protoxyde dVtain dans les combinaisons composées solubles, 889, 934, 943.— Recherche du protoxyde d'étain dans les combinaisons composées insolubles, 907, 920.
SESQUIOXYDE D'ÉTAIN. — Propriétés et réactions du sesquioxyde d'étain, 242.
BIOXYDB D'ÉTAIN (ACIDE STANNIQDB). — Propriétés et réactions du bioxyde d'étain, 242. Propriétés et réactions des combinaisons du bioxyde d'étain a et du bichlorure d'étain, 2*3, 1027. — Propriétés et réactions du bioxyde d'étain h (acide métastannique), 247. — Propriétés et réactions des combinaisons du bioxyde d'étain 6, 247. — Transformation du bioxyde d'étain a en bioxyde d'étain b, 251. — Réactions du bioxyde d'étain et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 254, 842,84.",, 850. 854, 855, 856, 857. 85S. 859, 860.- Indication des principaux réaclifs qui servent à reconnaître le bioxyde d'étain, 251.— Réactions du bioxyde d'étain et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 254. — Recherche du bioxyde d'étain dans les combinaisons simples solub'es, 869.
— Recherche du bioxyde d'étain dans les combinaisons simples insolubles, 877. — Recherche du bioxyde d'étain dans les combinaisons composées solubles, 889 , 93i et suivantes, 947. - Recherche du bioxyde d'étain dans les combinaisons composées insolubles, 907 et sui\antes, 9'JO, 921 el suivantes. Recherche du bioxyde d'étain dans les silicates, 983.— Recherche du bioxyde d'étain dans les eaux minérales, 993.
COMBINAISONS DU BIOXYDB D'ÉTAIN ET DO PBOTOXYBE D'ÉTAIN. — Propriétés et réactions des combinaisons du bioxyde d'étain et du protoxyde d'étain, 255.
FER.— Propriétés et réactions du fer, 84.— Du fer considéré comme réactir, 823.— Recherche du fer dans un alliage métallique, 925.
PBOTOXYDB DB PES. - Propriétés et réactions du protoxyde de fer, 86. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles du protoxyde de fer, 86.— Propriétés et réactions des combinaisons insolubles du protoxyde de fer, 89. — Réactions du protoxyde de fer et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 90, 854. — Indication des principaux réactifs qui serveutà reconnaître le protoxyde de fer, 90. Réactions du protoxyde de fer et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 90.— Des combinaisons du protoxyde de fer employées comme réactifs; sulfate de protoxyde de fer, 805.- Recherche H» protoxyde de fer
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dans les combinaisons simples solubles, 870. — Recherche du protoxyde de fer dans les combinaisons simples insolubles, 877. — Recherche du protoxyde de fer dans les combinaisons composées solubles, 893 et suivantes, 9 4" et suivantes, 9 43. -- Recherche du protoxyde de fer dans les combinaisons composées insolubles, 911, 920, 921, 947.— Recherche du protoxyde de fer dans les silicates, 975. - Recherche du protoxyde de fer dans les terres arables, 999.- Recherche du protoxyde de fer dans les eaux minérales, 998.
SESQUIOXYDE DE FER. — Propriétés et réactions du sesquioxyde de fer, 91.— Propriétés et réactions des combinaisons solubles du sesquioxyd6 de fer, 91, 1025. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles du sesquioxyde de fer, 95, 1025.
— Réactions du sesquioxyde de fer et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 96, 844. 854, 857,859. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le sesquioxyde de fer, 96. — Réactions du sesquioxyde de fer et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 96.— Des combinaisons du sesquioxyde de fer employées comme réactifs : sesquichlorure de fer, 80 (i ; sulfate de sesquioxyde de fer, 806. — Recherche du sesquioxyde de fer dans les combinaisons simples solubles, 869. — Recherche du sesquioxyde de fer dans les combinaisons simples insolubles, 877.— Recherche du sesquioxyde de fer dans les combinaisons composées solubles, 894, 937, 948. — Recherche du sesquioxyde de fer dans les combinaisons composées insolubles, 912, 924. — Recherche du sesquioxyde de fer dans les silicates, 975.— Recherche du sesquioxyde de fer dans les terres arables, 991 .— Recherche du sesquioxyde de fer dans les eaux minérales, 998.
COMBINAIS!)** DU PROTOXYDE ET DU SBSQUIOXYDB DB FER. — Propriétés et réactions des combinaisons du protoxyde et du sesquioxyde de fer, 97.— Moyen d'y reconnaître la présence des deux oxydes, 97.
ACIDE FEERIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide ferrique et de ses combinaisons, 97. — Réactions de l'acide ferrique et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 99.— Recherche de l'acide ferrique dans les combinaisons composées, 932, 934, 966.
FLUOIt. — Propriétés et réactions du fluor, 559.
ACIDB FI.UORHYDRIQUE. - Propriétés et réactions de l'acide fluorbydrique, 559, 1 031 .
— Indication deè principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide lluorhydrique, 572.— De l'acide fluorbydrique considéré comme réactif, 808.
FLUORURE8. — Propriétés et réactions des fluorures, 560. — Réactions des fluorures lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau , 570, 838. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître les fluorures, 572.— Des fluorures employés comme réactifs: fluorure d'ammonium, 810; fluorure de calcium, 823. — Recherche des fluorures dans les combinaisons composées, 950, 954, 962, 963. — Recherche des fluorures dans les silicates, 987. — Recherche des fluorures dans les eaux minéraies, 994.
FLUORURE DR SILICIUM. — Propriétés et réactions du fluorure de silicium, 645.— Recherche du fluorure de silicium dans le» mélanges gazeux, 1008.
Acide hydhofli-osilicique.— Propriétés et réactions de l'acide hydrofluosilicique, 645.
— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide hydrofluosilicique, 646.— Réactions des combinaisons de l'acide hydrofluosilicique lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 650. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide hydrofluosilicique, 651. — De l'acide hydrofluosilicique considéré comme réaclir, 802.— Recherche de l'acide hydrofluosilicique dans les combinaisons composées, 950,95 4, 962.
FLUORURE DE BORE.— Propriétés et réactions du fluorure de bore, 065.— Recherche du fluorure de bore dans les mélanges gazeux, 1008.
Acide Fl.t OBORiULT.. — Propriétés et réactions de l'acide lluoborique , 665.
AcibL HVDKon.LOBORlui E. — Propriétés et réactions de l'acide hydrofluoborique, 66.*»-
— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide hydrofluoborique, 666.—
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Réactions des combinaisons de l'acide hydrolluoborique lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 668. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide hydrofluoborique, 669.— Recherche de l'aride hydrofluoborique dans les
GLUCliMILM. — Propriétés et réactions du glucinium, 47.
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HYDROGÈNE. — Propriétés et réactions de l'hydrogène, 748— Recherche de l'hydrogène dans les mélanges gazeux, 1011.
PROTOXYDE D'HYDROGÈNE (EAU). — Recherche de l'eau dans les combinaisons, 826.
— Recherche de l'eau dans les silicates, 989.
PEROXYDE D'HYDROGÈNE (BIOXYDE D'HYDROGÈNE) . — Propriétés et réactions du peroxyde d'hydrogène, 775.
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— Recherche de l'ammoniaque dans les terres arables, 992. — Recherche de l'ammoniaque dans les eaux minérales, 1001. — Recherche de l'ammoniaque dans les mélanges gazeux, 1009.
ACIDES ORGANIQUES NON VOLATILS. — Propriétés et réactions des acides organiques non volatils, 751 .
Acide tartrique.— Propriétés et réactions de l'acide tartrique, 753.— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide tartrique, 753. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide tartrique, 756.— De l'acide tartrique Considéré comme réactif, 811.
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ACIDES ORGAN1QUBS VOLATILS . — Propriétés et réactions des acides organiques volatils, 763.
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ACIDE SUCCINIQDE. — Propriétés et réaction» de l'acide succiaique, 764.—- Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide succinique, 764.- Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide succinique, 765. — Des combinaisons de l'acide succinique employées comme réactifs; succinate d'ammoniaque, 812.
Acide benzoïoue.— Propriétés et réactions de l'acide benzoïque, 766.- Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide benzoïque, 767.— Des combinaisons de l'aride benzoïque employées comme réactifs; des benzoales alcalins, 813.
Acide acétique. — Propriétés et réactions de l'acide acé.ique, 767. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide acétique, 7*>8.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide acétique, 7b9.- De l'acide acétique considéré comme réactif, Kil. — Des combinaisons de l'acide acétique employée* comme réactif: acétate de baryte, 795; acétate d'argent, 797 ; acétate de plomb, 805; acétate basique de plomb, 805.
Acide formioue — Prupriétcs et réactions de l'acide formique, 770.— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide formique, 770. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaîire l'acide formique, 772. (Pour les autres combinaisons de l'hydrogène avec les corps simples, voir ces corps simples.)
IODE.— Propriétés et réactions de l'iode, 604.— Des principaux réactifs qui servent it reconnaître l'iode libre, 6«»5.
ACIDE IODIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide iodique, 616. — Propriétés et réaciions des combinaisons de l'acide iodique, (> 1 7. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide iodique, 622. Recherche de l'acide iodique dans les combinaisons composées, 954, 955, 95l> et suivantes, 904 et suivantes.
ACIDE H Y PERIODIQUE-- Propriétés et réactions de l'acide hyperiodique, 022. — Propriétés cl réactions des combinaisons de l'acide hyperiodique, 622. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide hyperiodique, 6 2 r» . — Recherche .le l'acide hyperiodique dans les combinaisons compostes. 957 et suivantes, 961 et suivantes.
ACIDE IODI1YDRIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide iodhydrique, ({07.— Indication des principaux réactifs qui servent à le reconnaître, 616. — Recherche de l'acide iodhydrique dans les mélanges gazeux, 1008.
IODURES. — Propriétés et réactions des iodures, 608. — Réactions des iodures lorsqu'un les soumet à l'action du chalumeau, b'16, 838, 85<i, S62. Moyen de reconnaître dans une combinaison la présence de petites quantités d'iode à l'état d'iodures, 61 1 et suivantes, 1( 32 et suivantes. — Des iodures employés comme réactils; de l'iodure de potassium, 813.— Recherche des iodures dans les combinaisons composées, 950, 957 et suivantes, 901 et suivantes, 9l>l et suivantes.— Recherche des iodures dans les eaux minérales, 99<>.
IRIDIUM. — Propriétés et réactions de l'iridium, 207.
PROTOXYDE D'IRIDIUM. — Propriétés et réactions du protoxyde d'iridium, 208.
SESQDIOXYDB D'IRIDIUM. — Propriétés et réactions du sesquioxyde d'iridium et du sesquichlorure d'iridium, 208.
B10XYDE D'IRIDIUM.- Propriétés et réactions du bioxyde d'iridium, 209.— Propriété» et réactions des sels de bioxyde d'iridium et du bichlorure d'iridium, 209. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le bioxyde d'iridium, 213. — Recherche du bioxyde d'iridium dans les combinaisons composées, 935, 947 .
TRITOXYDE D'IRIDIUM.— Propriétés et réaciions du tritoxyde d'iridium, 213.
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LA7MTII AMC. — Propriétés et réactions du lanthane, ti3.
OXYDE DB LANTHANE. — Propriétés et réactions de l'oxyde de lanthane, 64.— Pro-
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priétei et réaction* des combinaisons de l'oxyde de lanthane, 64. — Recherche de l'oxyde de lanthane dans les combinaisons composée*, 937 et suivantes.— Recherche de l'oxyde de lanthane dans les silicates, 981 .
LITHIUM. — Propriétés et réactions du lithium, 12.
LITHINE (OXYDB DE LITHIUM). — Propriétés et réactions de la lithine, 13.— Propriétés et réactions des combinaisons solubles de la lithine, 13, 1016. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles de la lithine, 15, 1016. — Réactions de la lithine et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 14, 848. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître la lithine, 16.— Recherche de la lithine dans les combinaisons composées, 94»' et suivantes, 943 et suivantes. — Recherche de la lithine dans les silicates, 978. — Recherche delà lithine dans les eaux minérales, 993 et suivantes.
MAGNÉSIUM. - Propriétés et réactions du magnésium, 36.
MAGNÉSIE (OXYDE DE MAGNÉSIUM). — Propriétés et réactions de la magnésie, 37.— Propriétés et réactions des combinaisons solubles de la magnésie, 37. 1018. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles de la magnésie, 40. — Réactions de la magnésie et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 41, 844, 851, 856, 857, x:»8, 859.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître la magnésie, 1 1 . Réactions de la magnésie et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 41. — Des combinaisons de la magnésie employées comme réactifs ; sulfate de magnésie, 813.— Recherche de la magnésie dans les combinaisons simples solubles, 87 1 . - Recherche de la magnésie dans les combinaisons simples insolubles, 8*0. — Recherche de la magnésie dans les combinaisons composées solubles, 897 et suivantes, 940 et suivantes, 946. Recherche de la magnésie dans les combinaisons composées insolubles, 91 1 , 913,021 et suivantes. — Recherche de la magnésie dans les silicates, 976. — Recherche de la magnésie dans les terres arables, 991.— Recherche de la magnésie dans les eaux minérales, 998.
MANGANÈSE. — Propriétés et réactions du manganèse, 67.— Recherche du manganèse dans un alliage métallique, 925.
PROTOXYDE DE MANGANÈSB. - Propriétés et réactions du protoxyde de manganèse, 67. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles du protoxyde de manganèse, 67.— Propriélés et réactions des combinaisons insolubles du protoxyde de manganèse, 7 l .— Réactions du protoxyde de manganèse et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 72, 8.ïl, 85";, 859. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le protoxyde de manganèse, 73. — Réactions du protoxyde de manganèse et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 73.— Recherche du protoxyde de manganèse dans les combinaisons simples solubles, 870. — Recherche du protoxyde de manganèse dans les combinaisons simples insolubles, 878. — Recherche du protoxyde de manganèse dans les combinaisons composées solubles, 897, 937,945. — Recherche du protoxyde de manganèse dans les combinaisons composées insolubles, 912, 920, 924.— Recherche du protoxyde de manganèse dans les silicates, 975. Recherche du protoxyde de manganèse dans les terres arables, 991 .— Recherche du protoxyde de manganèse dans les eaux minérales, 999.
KE8QUIOXYDE DE MANGANÈSE. — Propriétés et réactions du sesquioxyde de manganèse, 7 4. — Propriétés et réactions des combinaisons du sesquioxyde de manganèse, 75.- Réactions du sesquioxyde de manganèse et de ses combinaiîons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 77. — Recherche du sesquioxyde de manganèse dans les combinaisons composées, 932, 9 43.
COMBINAISON DU PROTOXYDE ET DU SESQUIOXYDE DB MANGANÈSE. — Propriétés et réactions de la combinaison du protoxxde et du sesquioxyde de manganèse, 77.
BIOXYDB DB MANGANÈSB. — Propriété» et réactions du bioxyde de manganèse, 78.—
Du bioxyde de manganèse considéré comme réactif, 819.
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ACIDE MANGANIQUE.— Propriétés et réactions de l'acide manganique, 79. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide manganique, 79, 102*. — Réactions de l'acide manganique et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du « halumeau, 80.— Réactions de l'acide manganique et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 81. — Recherche de l'acide manganique dans les combinaisons composées solubles, 948, 953, 956. — Recherche de l'acide manganique dans 1rs combinaisons composées insolubles, 966.
ACIDF. HYPERMANGANIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide hypermanganique, 81 . — Propriétés et rénetions des combinaisons de l'acide hypermanique, 81, 1025.— Réactions de l'acide hypermanganique et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 83. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide hypermanganique, 83.— Réactions de l'acide bypermanganique et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 83.— Recher.-he de l'acide bypermanganique dans les combinaisons composées solubles, 948, 953, <>56.— Recherche de l'acide hypermanganique dans les combinaisons composées insolubles, 966.
MEllCUIlE.— Propriétés et réactions du mercure, 171.
PROTOXYDE DE MERCURE. — Propriétés et réactions du protoxyde de mercure, 171.— Propriétés et réactions des combinaisons solubles du protoxyde de mercure, 171.— Propriétés et réactions des combinaisons insolubles du protoxyde de mercure, 175. — Réactions du protoxyde de mercure et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 176, 837, 842.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le protoxyde de mercure, 176. — Des combinaisons du protoxyde de mercure employées comme réactifs ; nitrate de protoxyde de mercure, 816. — Recherche du protoxyde de mercure dans les combinaisons simples solubles, 868. — Recherche du protoxyde de mercure dans les combinaisons simples insolubles, 877 . — Recherche du protoxyde de mercure dans les combinaisons composées solubles, 888, et 891, 93i, 947. — Recherche du protoxyde de mercure dans les combinaisons composées insolubles, 910, 920, 921.
RIOXYDE DE MERCURE. — Propriétés et rési lions du bioxyde d« mercure, 176. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles du bioxyds de mercure, 177, 181 , 1027 ; propriétés et réactions du bichlorure de mercure, 177. — Propretés et réactions des combinaisons insolubles du bioxyde de mercure, 183. — Réactions du bioxyde de mercure et de ses combinaisons salines lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 185, 842.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le bioxyde de mercure, 1RS. — Réactions du bioxyde de mercure et de ses combinaisons en présence des substances organiques ; recherche du mercure dans les cas d'empoisonnement, 185. — Des combinaisons du bioxyde de mercure employées comme réactifs : ryanide de mercure, 816 ; bichlorure de mercure, 816. — Recherche du bioxyde de mercure dans les combinaisons simples solubles, 869. — Recherche du bioxyde de mercure dans les combinaisons simples insolubles, 877. — Recherche du bioxyde de mercure dans les combinaisons composées solubles, 891, 934, 947. — Recherche du bioxyde de mercure dans les combinaisons composées insolubles, 910, 920, 921.
MOLYBDÈNE. — Propriétés et réactions du molybdène, 339.
PROTOXYDE DB MOLYBDENE. — Propriétés et réactions du protoxyde de molybdène, 340. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles du protoxyde de molybdène, 340. — Réactions du protoxyde de molybdène et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 341, 849. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le protoxyde de molybdène, 341. — Recherche du protoxyde de molybdène dans les combinaisons composées, 935.
OXYDE DE MOLYBDÈNE. — Propriétés et réactions de l'oxyde de molybdène, 341 . — Propriétés et réactions des combinaison» de l'oxyde de molybdène, 341. — Indication dss principaux réactifs qui servent à reconnaître l'oxyde de molybdène, 343.— Recherche de l'oxyde de molybdène dans les combinaison composées, 935.
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AG1DB MOLYBDIQUE. — Propriétés el réactions de l'acide mdybdique, 343. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles de l'acide molybdique, 343. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles de l'acide tnolybdique, 343. — Réactions que présentent l'acide molybdique et ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 347, 842, 849,854, 856. 857, 858, 859.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'aeide molybdique, 348.
Réactions de l'acide molybdique etde ses combinaison» en présence des substances organiques, 348. — Des combinaisons de l'acide molybdique employées comme réactifs; du molybdate d'ammoniaqu«\ 804. — Recherche de l'acide molybdique dans les combinaisons composées, 934 et suivantes, 956 et suivantes, 964 et suivantes.
COMBINAISONS D'ACIDE MOLYBDIQUB ET D'OXYDE DB MOLYBDÈNE. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide molybdique et de l'oxyde de molybdène, 3 48.
\A THIUM. — Voy. SODIUM.
MCKEL.— Propriétés et réactions du nickel, 115. — Recherche du nickel dans un alliage, 925.
OXYDE DE NICKEL. — Propriétés et réactions de l'oxyde de nickel, 116. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles de l'oxyde de nickel, 116.— Propriétés et réactions des combinaisons insolubles de l'oxyde de nickel, 1 19. — Réactions de l'oxyde de nickel et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 120, 845, 854, 857, 859, 860. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'oxyde de nickel, 121 .— Réactions de l'oxyde de nickel et de ses combinaisons en présenee des substances organiques, 121. — Recherche de l'oxyde de nickel dans les combinaisons simples solubles, 870. — Rechercho de l'oxyde de nickel dans les combinaisons simples insolubles, 877.— Recherche de l'oxyde de nickel dans les combinaisons composées solubles, 893 et suivantes, 937, 946. — Recherche de l'oxyde de nickel dans les combinaisons composées insolubles, 912, 920, 921 et suivantes.— Recherche de l'oxyde de nickel dans les silicates, 982.
SESQUIOXYDE DE NICKEL. — Propriétés et réactions du sesquioxyde de nickel, 122. —
Propriétés et réactions des combinaisons solubles du sesquioxyde de nickel, 1 22. — Recherche du sesquioxyde de nickel dans les combinaisons composées, 966.
MOBILM —Propriétés et réactions du niobium, 306.
ACIDE HYPONIOBIQUE.— Propriétés et réactions de l'acide hyponiobique, 308.— Propriétés et réactions de l'hypochlorure de niobium, 309. — Propriétés et réactions de Thypoduorure rie niobium, 311. — Propriétés et réactions de l'hyposulfure de niobium. 318. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide hyponiobique, 311. — Réactions de l'acide hyponiobique et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 319, 844, 846,854. 856, 856, 857, 858, 859. - Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide hyponiobique, 320. — Réactions de l'acide hyponiobique et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 321. — Recherche de l'acide hyponiobique dans les combinaisons composées, 933, 937, 956 et suivantes.— Recherche de l'acide hyponiobique dans les silicates, 985.
HYPOMTRtIBE DE NIOBIUM. — Propriétés et réactions de l'hyponitrure de niobium,
ACIDE NIOBIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide niobique, 322.— Propriétés et réactions du chlorure de niobium, 323. — Propriétés et réactions du fluorure de niobium, 325. — Propriétés et réactions du sulfure de niobium, 330. — Propriétés et réactions des combinaisons de lac nie niobique, 324.— Réactions de l'acide niobique etde ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 330, 844, 846, 854, 856, 857, 858, 859. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide niobique, 331. — Réaction» de l'acide niobique et de
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aes combinaisons en présence des substances organiques, 331 . — Recherche de l'acide niobique dans les silicates, 985.
N1TRCRB DB NIOBIUM.— Propriétés et réactions du nitrure de niobium, 380.
NITROGÉNE.— Propriétés et réactions du nitrogéne, 698. — Recherche dn nitrogéne dans les mélanges gazeux, 1013.
PROTOXYDE DB NITROCÈNB.— Propriétés et réactions du protoxyde de nitrogéne, TOI .
— Recherche du protoxyde de nitrogéne dans les mélanges gazeux, 1014.
BIOXYDE DE NITROCENB. — Propriétés et réactions du bioxyde de nitrogéne, 701 — Recherche du bioxyde de nitrogéne dans les mélanges gazeux, 1014.
ACIDE NITREUX. — Propriétés et réactions de l'acide nitreux, 703.— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide nilreux, 704. Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide nitreux et les nitntes, 707. — Réactions de l'acide nilreux en présence des substances organiques, 707. — Recherche de l'acide nitreux dans les combinaisons composées, 949.
ACIDE HYPONITRIQUE (NITRATE D'ACIDE NITRBUX).— Propriétés et réactions de
l'acide hyponitrique, "08.
AC1DB NITRIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide nitrique, 708.— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide nitrique, 712. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide nitrique, 7 19— Réactions de l'acide nitrique en présence des substances organiques, 720. — De l'acide nitrique considéré comme réactif, 780.— Des combinaisons de l'acide nitrique employées comme réactifs : nitrate de baryte, 795; nitrate d'argent, 797; nitrate de protoxyde de mercure, 816; nitrate de potasse, 818; nitrate de cobalt. 822.— Recherche de l'acide nitrique dans les combinaisons simples solubles, 874. - Recherche de l'acide nitrique dans les combinaisons simples insolubles, 880. — Recherche de l'acide nitrique dans les combinaisons composées solubles, 906, 949, 952, »56, et 961 .— Recherche de l'acide nitrique dans les combinaisons composées insolubles. 914. Recherche de l'acide nitrique dans les terres arables, 992.— Recherche de l'acide nitrique dans le* eaux minérales, 998.
AMMONIAQUE. — Propriétés et réactions de l'ammoniaque, 16 et 700. — Propriétés et réactions des sels ammoniacaux solubles, 17, 1016. — Propriétés et réactions des sels ammoniacaux insolubles, 19.- Réactions des sels ammoniacaux lorsqu'on les traite par la soude dans un petit ballon, 836. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'ammoniaque, 19. — Réaction de l'ammoniaque et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 19. — De l'ammoniaque considérée comme réactif, 784. — Des sels ammoniacaux employés comme réactifs; carbonate d'ammoniaque, 789 ; sulfure d'ammonium, 793; chlorure d'ammonium, 798; oxalale d'ammoniaque, 799; fluorure d'ammonium, 810; succinate d'ammoniaque, 81 2 ; sulfate acide d'ammoniaque, 815. — Recherche de l'ammoniaque dans les combinaisons simples solubles, 87 1 . Recherche de l'ammoniaque dans les combinaisons simples insolubles, 880.- Recherche de l'ammoniaque dans les combinaisons composées solubles, 904, 940.— Recherche de l'ammoniaque dans les combinaisons composées insolubles. 968. — Recherche de l'ammoniaque dans les terres arables, 992.— Recherche de l'ammoniaqne dans les eaux minérales, 1001 .— Recherche de l'ammoniaque dans les mélanges gazeux, 1009.
CYANOGÈNE. — Propriétés et réactions du cyanogène, 720.- Production du cyanogène par l'action du potassium ou du sodium sur les substances organiques nitrogénées, 721. - Recherche du cyanogène dans les mélanges gazeux, 1008.
Paracyanogène.— Propriétés et réactions du paracyanogène, 723, 735.
Acide cyanhydriqi'E.— Propriétés et réactions de l'acide cyanhydrique, 723.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide cyanhydrique, 735.
— Réactions de l'acide cyanhydrique en présence de certaines substances organiques, 736. — Recherche de l'acide cyanhydrique dans les mélanges gazeux. 1008.
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CiANUREi». — Propriétés et réactions des cyanures, 727, 1033. — Réactions spéciales du cyanide de mercure, 732. — Des cyanures simples employés comme réactifs : du cyanure de potassium, 802 ; du cyanide de mercure, 816. — Recherche des cyanures dans les combinaisons composées, 950, 953, 956 et suivantes.
Cyanures doubles. — Propriétés et réactions des cyanures doubles, 728. — Propriétés et réactions du ferrocyanure de potassium, 730; du ferrocyanure de potassium considéré comme réactif, 803. — Propriétés et réactions du ferricyanure de potassium, 730 ; du ferricyanure de potassium considéré comme réactif, 803. — Moyen de reconnaître la présence du cyanogène dans les cyanures, simples ou doubles, solubles ou insolubles, 734.
Acide cyanique. — Propriétés et réactions de l'acide cyanique, 738. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide cyanique, 738. — Moyen de reconnaître la présence du cyanogène dans l'acide cyanique et dans ses combinaisons, 738.
Urée. — Propriétés et réactions de l'urée, 739. — Moyen de reconnaître dans l'urée la présence de l'acide cyanique, 7 10.
Acide cyanurique. — Propriétés et réactions de l'acide cyanurique, 741.— Moyen de reconnaître la présence du cyanogène dans l'acide cyanique et dans l'acide cyanurique, 741 .
Acide fulminique. — Propriétés et réactions de l'acide fulminique et des fulminates, 741.
Acide fulminurique. — Propriétés et réactions de l'acide fulminurique et des fulminurales, 741.
Acide rhodanhydrique. — Propriétés et réactions de l'acide rhodanhydrique , 741* — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide rhodanhydrique, 742. — Moyen de reconnaître de petites quantités d'acide cyanhydrique en transformant cet acide en acide rhodanhydrique, 742.— Indication des principaux réactifsqui servent à reconnaître l'acide rhodanhydrique, 744. - Des combinaisons de l'acide rhodanhydrique employées comme réactifs; du rhodanure de potassium, 818.
Acide nitroprussianhydrique. — Propriétés el réactions de l'acide nitroprussiauhydrique, 7*4. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide nitroprussianhydrique, 745. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide nitroprussianhydrique, 748.
OR.— Propriétés et réactions de l'or, 230. — De l'or considéré comme réactif, 819.— Recherche de l'or dans un alliage métallique, 926.
PROTOXYDE D'OR. — Propriétés et réactions du protoxyde d'or et du protochlorure d'or, 231.
8E8QUIOXYDB D'OB. — Propriétés et réactions du sesquioxyde d'or, 232. — Propriétés et réactions des sels solubles de sesquioxyde d'or et du sesquichlorure d'or, 233.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le sesquioxyde d'or, 235. — Réactions du sesquioxyde d'or et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 235. — Des combinaisons du sesquioxyde d'or employées comme réactifs; du sesquichlorure d'or, H 16. — Recherche du sesquioxyde d'or dans les combinaisons simples solubles, 869. — Recherche du sesquioxyde d'or dans les combinaisons simples insolubles, 877. — Recherche du sesquioxyde d'or dans les combinaisons composées solubles, 889, 936, 917. — Recherche du sesquioxyde d'or dans les combinaisons composées insolubles, 907, 920, 921 et suivantes.
OSMIUM. — Propriétés et réactions de l'osmium, 213, 1027.
OSMIURB D'IRIDIUM.— Propriétés et réactions de l'osmiure d'iridium, 21 1.
PBOTOXYRB D'OSMIUM. — Propriétés et réactions du protoxyde d'osmium, 215.— Propriétés et réactions du protochlorure d'osmium et des combinaisons du prot • oxyde d'osmium, 215.
SESQUIOXYDE D'OSMIUM. — Propriétés et réactions du sesquioxyde d'osmium, 216.
BIOXYDE D'OSMIUM. — Propriétéscl réaction* du bioxyde d'osmium, 216.— Propriété
TAlil.K I»Ks MAÏIKHKS.
et réactions du bichlorure d'osmium et de tes combinaisons du bioxyde d'osmium, 21 H. — Recherche du bioxyde d'osmium dans les combinaisons composées, 93 i, 937.
TR1TOXYDE D'OSMIUM (ACIDE OSMIEIX).— Propriétés et réactions du tritoxydc d'osmium, 219. — Propriétés et réactions des combinaisons du tritoxyde d'osmium, 219.
ACIDE OSMIQUE. — Propriétés et réactions de l'acide osmique, 220, 1027.— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide osmique, 220. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide osmique, 221. — Réactions de l'acide osmique et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 221. — Recherche de l'acide osmiquo dans les combinaisons composées, 93 1 et 937.
OXYGÈNE.— Propriétés et réactions de l'oxygène, 772.— Recherche de l'oxygène dans les mélanges gazeux, 1009.
OZONE. — Propriétés et réactions de l'ozone, 774.— Propriétés et réactions de l'oxygène ozonisé 771.
OXYDE D'HYDROGÈNE (BAI)). — Propriétés et réactions de l'eau, 719.— Recherche de l'eau dans les combinaisons, 820. — Recherche de l'eau dans les silicates, 898.
PEROXYDE D'HYDROGÈNE (BIOXYDE D'HYDROGÈNE). — Propriétés et réactious du peroxyde d'hydrogène, 7-19 , 775.
PEROXYDES. — Propriétés et réactions générales des peroxydes, 77.%.
(Pour les autres combinaisons de l'oxygène avec les corps simples, voir ces corps simples.)
PALLADIUM. — Propriétés etréactions du palladium, 198.
PROTOXYDE DE PALLADIUM. — Propriétés et réactions du protoxyde de palladium, 199. — Propriétés et réactions du protoxyde de palladium et des combinaisons solubles du protoxyde de palladium, 109. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles du protoxyde de palladium, 202. — Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le protoxyde de palladium, 203.— Réactions du protoxyde de palladium et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 203. — Des combinaisons du protoxyde de palladium employées comme réactifs :du protochlorure de palladium, 103-4 ; du nitrate de protoxyde de palladium, 1034. — Recherche du protoxyde de palladium dans les combinaisons composées, 936, 947.
BIOXYDE DE PALLADIUM. — Propriétés et réactions du bioxyde de palladium, 203.— Propriétés et réactions du bichlorure de palladium et des combinaisons du bioxyde de palladium, 203.
PHOSPHORE. — Propriétés et réactions du phosphore, 505. — De la phosphorescence. 505.— Recherche du phosphore en cas d'empoisonnement, 517.
AGI DE HYPOPHOSPHORBUX. — Propriétés et réactions de l'acide hypophosphoreux, 520.
— Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide hypophosphoreux, 521 , 1 030.
— Indication des principaux caractères qui servent à reconnaître l'acide hypophosphoreux, 523. — Recherche de l'acide hypophosphoreux dans les combinaisons composées, 054.
ACIDE PHOSPHOREt X. — Propriétés et réactions de l'acide phosphoreux , 523. — Propriétés et réactions des combinaisons de l'acide phosphoreux, 521, 1030. — Réactions de l'acide phosphoreux et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 528.— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître l'acide phosphoreux, 528. — De l'acide phosphoreux considéré comme réaclif, 818. — Recherche del'acide phosphoreux dans les combinaisons composées, 951.
ACIDE PHOBPHORIQUE.- Propriétés et réactions générales de l'acide phosphorique et de ses combinaisons, 528.
Acide métaphosphorioie. — Propriétés et réactions générales de l'acide métaphospho rique et de ses combinaisons, 530.— Propriétés et réactions de Y acide trimélaphosphorique et de ses combinaisons, 535. — Propriétés et réactions de l'acide dimeia-
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phosphorique et de se» combinaisons, 537. — Propriétés et réactions de l'acide monométaphosphorique et de ses combinaisons. 536. — Transformation de l'acide métaphoaphorique en acide phosphorique ordinaire, 53g.
Acide pyrophosphoriote. — Propriétés et réactions générales de l'acide pyrophosphorique et de ses combinaisons, 538.— Transformation de l'acide pyrophosphorique en acide phosphorique ordinaire, 512.
Acide phosphorique ordinaire. — Propriétés et réactions générales de l'acide phosphorique ordinaire et de ses combinaisons, 513. — Recherche de l'acide phosphorique dans les différents phosphates, 548, 1030, 1031. — Réactions des combinaisons de l'acide phosphorique lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 556. — Indication des réactifs qui servent à reconnaître les différentes modifications de l'acide phosphorique, 558. — Réactions de l'acide phosphorique et de sos combinaisons en présence des substances organiques , 559. — Des combinaisons de l'acide phosphorique employées comme réactifs : phosphate de soude, 800; phosphate ammoniaco-sodique, 821 et (essai des substances au chalumeau au moyen du phosphate ammoniacosodique), 855.— Recherche de l'acide phosphorique dans les combinaisons simples solubles, 866, 873. — Recherche de l'acide phosphorique dans les combinaisons simples insolubles, 882, 886.— Recherche de l'acide phosphorique dans les combinaisons composées solubles, 905, 955,956 et suivantes, 963, 964 et suivantes. — Recherche de l'acide phosphorique dans les combinaisons composées insolubles, 915, 919, 922. — Recherche de l'acide phosphorique dans les silicates, 985. — Recherche de l'acide phosphorique dans les terres arables. 991. — Recherche de l'acide phosphorique dans les eaux minérales, 997.
HYDBOGÈNB PHOSPHOBÉ GAZEUX — Propriétés et réactions de l'hydrogène phosphoré gazeux, 512. — Recherche de l'hydrogène phosphoré gazeux dans les mélanges gazeux, 1010.
HYDROGBNK PHOSPHOBÉ LIQUIDE. — Propriétés et réactions de l'hvdrogène phosphoré liquide, 514.
HYDROGÈNE PHOSPHORÉ SOLIDE — Propriétés et réactious de l'hydrogène phosphoré solide, 514.
PHOSPHIBES — Propriétés et réactions des phosphores, 511. — Recherche des phosphures dans les combinaisons composées, 967.
PLATINE. — Propriétés et réactions du platine, 190.
PROTOXYDE DE PLATINE. — Propriétés et réactions du protoxyde de platine, 191.— Propriétés et réactions du protochlorure de platine et des combinaisons du protoxyde de platine, 191 .— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le protoxyde de platine, 193. — Réactions du protoxyde de platine et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 193.
BIOXYDB DB PLATINE. — Propriétés et réactions du hioxyde de platine, 193. — Propriétés et réactions du bichlorure de platine et de ses combinaisons, 193. — Propriétés et réactions du bioxyde de platine et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 1 027 .— Indication des principaux réactifs qui servent à reconnaître le hioxyde de platine, 197. — Réactions du bioxyde de platine et de ses combinaisons en présence des substances organiques, 197. — Des combinaisons du bioxyde de platine employées comme réactifs ; bichlorure de platine, 801 — Recherche du bioxyde de platine dans les combinaisons composées, 935, 944.
PLOMB. — Propriétés et réactions du plomb, 127. — Recherche du plomb dans un alliage métallique, 927.
SOUS-OXYDE DE PLOMB. — Propriétés et réactions du sous-oxyde de plomb, 128.
OXYDE DE PLOMB. — Propriétés et réactions de l'oxyde de plomb, 128. — Propriétés et réactions des combinaisons solubles de l'oxyde de plomb, 129, 1020. — Propriétés et réactions des combinaisons insolubles de l'oxyde de plomb, 133, 1026.— Réactions de l'oxyde de plomb et de ses combinaisons lorsqu'on les soumet à l'action du chalumeau, 133, 841,842,846, 848, 850, 852, 853, 856, 857, 859.— lndi-
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PEROXYDE DE PLOMB OXYDE PUCE DE PLOMB, ACIDE PLOMBIOUE). — Propriété et réactions du peroxyde de plomb, 135, 1020. — Réactions que présente le peroxyde de plomb lorsqu'on le soume. à l'action du chalumeau, 135. — Du peroxyde de plomb considéré comme réactif, 819. — Recherche du peroxyde de plomb dans les combinaisons composées, 96b.
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