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TRAITE
Dosa^a et séparation des corps simples et composés,
les plos usités dans la pbarmacie, l'industrie,
les arts et ra^ricoltare :
analyse par les liqnenrs titrées,
analyse des eaoz minérales, des cendres végétales, des sols, des engrais,
des minerais métalliques, des fontes, dosage des sucres,
alcalimétrie, chlorométrie, etc.
D'ANALYSE QUANTITATIVE
Gomme nous l'avons dit dans l'introduction du premier volume, l'analyse chimique complète comprend Vanalyse qualitative et Vanalyse qtiantitative. Le but de la première est de découvrir la nature de tous les éléments qui constituent un corps composé, celui de la seconde est d'en déterminer la quantité.
Dans l'analyse qualitative on obtient le résultat désiré en donnant aux éléments inconnus des formes connues. L'analyse quantitative arrive à son but par des procédés divers selon les circonstances, mais dont l'ensemble constitue cependant deux méthodes essentiellement différentes, savoir : Vanalyse par pesées et Vanalyse volumétrique. Toutes deux résolvent le problème, mais elles procèdent d'une façon tout à fait distincte.
La mélhpde par les pesées nous apprend à faire passer les éléments du corps étudié, connus quant à leur nature, dans des composés qui d'abord soient susceptibles d'être pesés avec toute l'exactitude possible et soient ensuite* parfaitement connus quant au rapport des poids des éléments qui les constituent.
Les formes ou les composés, qui se prêtent aux exigences du dosage, sont tantôt tirés directement de la combinaison à analyser ou du mélange à déterminer ; ou tantôt ce sont des produits que Ton en obtient par suite de traitements particuliers. Dans le .premier cas, le poids trouvé est l'expression directe de la quantité de l'élément séparé ; dans le second, ce poids ne nous fait pas connaître immédiatement la quantité réelle de l'élément entré dans la nouvelle combinaison, mais il nous permet de l'obtenir par un calcul fort simple. Un exemple suffira pour faire comprendre ce que nous disons :
Supposons qu'il s'agisse de déterminer la quantité de mercure contenue
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dans du bichlorure de mercure ; nous pourrons d*abord y arriver en précipitant le mercure à Tétat métallique au moyen du protochlorure d'étain. Mais nous pourrions aussi précipiter la dissolution par Tacide sulfhydrique et peser le sulfure de mercure précipité. 100 p. de bichlorure renferment 75,85 de mercure et 26,17 de chlore : en opérant convenablement avec le protochlorure d'étain, nous devrons retirer 75,85 p. de mercure de lOO part, de bichlorure; en mettant la même rigueur dans la seconde méthode, nous devrons obtenir 85,658 p. de sulfure de mercure avec la même quantité de bichlorure. Dans le premier cas, nous arrivons directement au nombre 75,85 (quantité de mercure contenue dans le poids de chlorure analysé) ; mais dans le second cas, nous ne le trouvons qu'en résolvant ce problème très-simple : lOO p. de sulfure de mercure renfermant 86,21 5 de mercure, combien en contiennent 85,658? 07=75,85.
Il faut donc nécessairement et absolument que dans les analyses par les pesées on puisse prendre exactement le poids des combinaisons dont on fera usage, et qu'en outre on connaisse leur composition. Si la première condition ne peut se réahser, il est impossible de mener l'opération à bonne fin :' et si l'on ignore la seconde, on manque des données indispensables pour faire les calculs dans le cas où Ton a affaire à des produits secondaires.
Vanaîyse volumélrique repose sur un principe tout différent. Elle fait trouver la quantité d'un corps en le faisant passer, ^1 est vrai, d'une forme déterminée sous une autre, mais cela au moyen d'un liquide d'une force chimique, ou, comme on dit, d'un titre connu et dans des conditions telles qu'on puisse nettement reconnaître le moment où sera terminée la transformation à opérer. — Voici un exemple : le permanganate de potasse, ajouté à une dissolution de sulfate de protoxyde de fer acidulée avec de l'acide sulfurique, transforme aussitôt ce protoxyde en peroxyde, parce que le permanganate, remarquable par sa couleur rouge intense, cède de l'oxygène pour se changer en protoxyde de manganèse qui s'unit à l'acide sulfurique et donne du sulfate de manganèse incolore. D'après cela, si dans une liqueur acide contenant du protoxyde de fer nous versons goutte à goutte une dissolution de permanganate, la couleur rouge disparaîtra par l'agitation : mais bientôt il arrivera un instant où la coloration produite par la dernière goutte sera persistante, ce sera le moment où tout le protoxyde de fer sera passé à l'état de peroxyde.
Si donc nous déterminons la force chimique ou le titre de la dissolution de permanganate, en la faisant agir sur une quantité bien connue de protoxyde de fer dissous, nous trouverons par exemple que 100 p. da réactif transforment 2 parties de protoxyde, et dès lors nous pourrons avec cette dissolution de permanganate doser la quantité inconnue de protoxyde de fer contenue dans le liquide donné; car si nous employons 100 p. du réactif titré, c'est' qu'il y a 2 p. de protoxyde de fer : 50 p. de la liqueur correspondront à 1 p. de protoxyde de fer, etc.^
Gomme ce n'est plus en poids mais en volume qu'on mesure le liquide agissant chimiquement, ce genre d'analyse prend le nom d'analyse volu^ métrique, ou analyse par les liqueurs titrées, 11 conduit bien plus rapidement au but que l'emploi des pesées.
Âjant indiqué nettement l'objet de l'analyse quantitative et la manière
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générale dont elle procède, nous dirons encore, avant d'aller plus loin, les qualités que doit posséder celui qui veut obtenir de bons résultats dans un travail. Elles sont de trois sortes : il faut d'abord posséder les connaissances théoriques nécessaires, en second lieu avoir une certaine habileté manuelle et troisièmement une exactitude scrupuleuse.
Pour ce qui est des connaissances, il faut posséder à fond ce qu'il faut déjà savoir pour les analyses qualitatives. Ajoutez à cela la connaissance des lois des combinaisons chimiques, l'habitude du calcul, mais d'un calcul tout élémentaire, et vous aurez l'ensemble de tout ce que doit savoir celui qui veut commencer l'étude de l'analyse quantitative. 11 sera à même de comprendre les méthodes à l'aide desquelles on sépare les corps et on en détermine les poids : il pourra faire les calculs au moyen desquels, d'après les équivalents, on déduit des résultats analytiques obtenus la composition, des combinaisons, on s'assure de la rigueur des procédés de séparation employés et on contrôle les résultats obtenus.
, Aux connaissances scientifiques ii faut ajouter une certaine adresse dans les opérations pratiques. Cette condition est du reste nécessaire pour toutes les sciences d'application ; mais si elle est indispensable, c'est surtout quand il s'agit d'analyses quantitatives. Avec la science la plus profonde, on n'est pas capable de trouver combien il y a de sel marin dans une dissolution, si l'on ne peut pas verser un liquide d'un vase dans un autre sans en laisser répandre ou sans laisser glisser une goutte le long des parois, etc. Il faut que la main acquière une certaine habileté dans l'exécution de toutes les opérations que nécessite l'analyse quantitative, habileté que la pratique peut seule donner.
Enfin il faut au savoir et à Vhahileté joindre une volonté sincère d'arriver à la vérité, une conscience scrupuleuse dans les opérations. Tous ceux qui ont fait des analyses quantitatives savent qu'il arrive parfois, surtout au com-^ mencement, qu'on a des doutes sur l'exactitude des résultats ou qu'on est même certain de leur peu de rigueur. Tantôt on a laissé tomber un peu de liquide, tantôt une décrépitation a occasionné une légère perte; on doute si. l'on ne s'est pas trompé dans les pesées, deux analyses ne sont pas d'accord. Dans ces cas, il faut avoir assez de conscience pour recommencer aussitôt son travail. Celui qui n'en a pas le courage, celui qui craint le travail lors-^ qu'il s'agit de trouver la vérité, celui qui se contente de conjeclures ou d'à peu près là où il faut des résultats positifs, celui-là n'est pas plus capabl)è de faire une analyse quantitative, que s'il manquait des connaissances théoriques et de l'adresse nécessaire dans les manipulations. Si l'on n'a pas la plus grande conûance dans son travail, il faut faire des analyses pour l'acquérir, mais il faut bien se garder de publier les résultats qu'on a obtenus ou d'en faire usage ; on n'y gagnerait rien d'abord et ensuite on nuirait plus à la science qu'on ne la servirait.
L'analyse quantitative s'applique à toutes les substances sans exception, bien que dans le traité que nous publions nous ne nous occupions que des corps employés en pharmacie, dans les arts, l'industrie, l'agriculture. Si l'on voulait faire une division, on pourrait, abstraction faite de la nature même de la matière, s'occuper d'une part de l'analyse des mélanges, de l'autre chercher la composition des combinaisons chimiques.. Quelque peu
fondée que paraisse cette subdivision au premier abord, nous devons cepen dant la conserver si nous voulons avoir une idée nette de l'importance et de Futilité de l'analyse quantitative. Dans les deux cas le but est différent, dans les deux la rigueur de l'analyse se contrôle différemment, et si dans un cas, on peut même dire en général, l'analyse est utile à la science, dans l'autre le plus souvent elle sert aux usages ordinaires de la vie. Si par exemple j'analyse les sels d'un acide, je puis d'après les résultats trouver la constitution de l'acide, son poids équivalent, sa capacité de saturation, etc ; ' en d'autres termes, je puis répondre à une série de questions fort importantes pour la théorie scientifique. Mais si j'analyse de la poudre à canon, un alliage, un médicament composé, des cendres de végétaux, etc., mon but est autre : je ne veux résoudre aucune question de chimie spéculative, je cherche à rendre service aux arts, à l'industrie, etc. Pour contrôler mes résultats, dans le premier cas je les soumettrai aux calculs indiqués par les lois de la chimie, dans le second je recommencerai les analyses.
Ce qui précède suffit pour faire ressortir la haute importance de l'analyse quantitative. C'est par elle que la chimie est devenue réellement une science, car elle a été le point de départ pour la découverte des lois suivant lesquelles les éléments se combinent et se substituent les uns aux autres. Toute la théorie atomistique repose sur ses résultats ; elle est la base unique et solide des idées rationnelles que la science propose et adopte sur la constitution des composés.
Si l'analyse quantitative est un si puissant auxiliaire de la chimie au point de vue scientifique, elle ne lui est pas d'un moindre secours dans ses nombreuses applications aux autres sciences, aux arts, à l'industrie. Elle éclaire le minéralogiste sur la vraie nature des minéraux, elle lui donne le moyen de les reconnaître et de les classer; elle aide puissamment le physiologiste; elle a déjà été d'un grand secours pour lagriculture, et lai offre en perspective des avantages bien plus grands encore. Il est inutile de dire les services qu'elle rend à la médecine et gi la pljarmacie, et le concours qu'elle prête directement ou indirectement au commerce et à l'industrie. — Enfin l'analyse quantitative a favorisé le développement de certaines industries, qui nous ont fourni des vases en platine, en verre, en porcelaine, des objets en caoutchouc, etc., fabriqués avec tant de soins et d'habileté, que sans eux il est maintenant très-difficile, pour ne pas dire presque impossible, de faire une analyse chimique avec toute la rigueur à laquelle nous sommes habitués.
Toutefois, malgré les faciUlés apportées dans Texécution des analyses, malgré le perfectionnement des méthodes volumétriques, qui abrègent considérablement les opérations de dosage, il n'en est pas moins vrai qu'une analyse quantitative est toujours un travail qui demande beaucoup de temps, surtout lorsqu'on commence à s'en occuper : dans ce cas en effet on ne saurait en entreprendre plusieurs à la fois, sans nuire plus ou moins à l'exactitude des résultats. Aussi à tous ceux qui voudront s'y adonner je conseillerai de faire ample provision de patience, afin qu'elle ne vienne pas à leur manquer au milieu de leurs recherches
Ce n'est que peu à peu, par de nombreux efforts, que l'on acquerra la sûreté nécessaire et une confiance inébranlable dans les résultats obtenus. Si les travaux que nécessite une analyse, la plupart tout mécaniques, sont longs
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et ennuyeux, on en est bien récompensé par le plaisir qu'on éprouve quand on obtient des résultats exacts, tandis qu'au contraire rien n'est plus désagréable que d'arriver à des résultats inexacts. Je ne saurais donc trop recommander à celui qui veut s'occuper d'analyses quantitatives de façon que son travail lui plaise, d'y mettre dès le début tous les soins possibles et de s'astreindre scrupuleusement à observer toutes les conditions prescrites. De toutes les opérations pratiques du laboratoire, je n'en connais pas qui fassent plus de plaisir que des analyses parfaitement concordantes : indépendamment de l'avantage d'arriver au but qu'on se proposait, elles dédommagent amplement de la peine qu'on s'est donnée et du temps qu'on a dépensé. Les corps dont nous nous occuperons dans ce traité sont les suivants :
IL MÉTAUX
Potassium, sodium, (lithium), baryum, strontium, calcium, magnésium, aluminium, chrome, (titane), zinc, manganèse, nickel, cobalt, fer, (urane), (thallium), argent, mercure, plomb, cuivre, bismuth, cadmium, (palladium), or, platine, étain, antimoine, arsenic, (molybdène).
Les éléments entre parenthèses seront traités en appendice et d'une manière moins "développée que les autres.
Ayant de commencer l'étude de chacun de ces corps, il est bon de connaître l'ensemble de tout ce que nous aurons à examiner, et pour cela il suffit de jeter un coup d'œil sur les grandes divisions que nous avons cru devoir introduire dans l'ouvrage.
Il se divise tout d'abord en trois grandes parties. La première traite de V analyse quantitative en général ei se subdivise en deux sections, \2i pratique des analyses, puis leur calcul; — dans la deuxième on décrit des méthodes analytiques spéciales; — et la troisième renferme un certain nombre de qiiestions choisies avec soin, que l'on peut donner comme exercices fondamentaux.
Voici le résumé des subdivisions de ce traité :
PREMIÈRE SECTION — PRATIQUE DE L'ANALYSE
iVous avons déjà indiqué dans le premier chapitre du Traité d'analyse çtuilitative la nature et le but de la plupart des opérations à pratiquer dans les analyses en général : nous ne nous occuperons donc ici que de ce qui se rapporte surtout aux recherches quantitatives, en insistant sur ce que les méthodes générales offrent de spécial à chaque cas particulier. Quant aux opérations qui ont pour but certaines opérations ou certains dosages toul particuliers, nous en parlerons plus loin en leur lieu et place.
I. DES DOSAGES
Dans les analyses chimiques, le dosage ou détermination des quantités réelles des substances se fait généralement par des pesées ; majs dans beaucoup de cas on emploie les mesures en volumes pour les gaz et pour les liquides. L'exactitude des résultats dépend évidemment d'abord de la justesse de la balance et de celle des mesures de capacité, puis certainement aussi de la pureté de la substance employée dans la recherche, de celle du produit formé, et enfin, dans les analyses volume triques, de la bonne préparation des liqueurs titrées. Le chimiste ne saurait donner trop d'attention à ces points importants et l'on nous pardonnera si, à ce sujet, nous entrons dans des détails qui au premier abord pourraient paraîtfe superflus.
CMAPITRE I. — DES OPÉRATIOSS.
Les pesées ne seront bonnes qu'à la condition première de posséder ufle bonne balance et des poids exacts. Avant donc de nous occuper de la manière dont doit se faire l'oporation elle-même, disons quelques mots dés instruments à employer.
Bien que la théorie de la balance soit du domaine de la physique, nous croyons cependant nécessaire de rappeler ici, avant tout, comment on doit essayer une balance destinée à des analyses {fig. 1), et se mettre en garde
conireles erreurs queTon pourrait commettre dans les pesées : l'eipérience nous a appris que tous les jeunes chimistes n'ont pas à est égard des nolions assez claires.
Deux choses sont nécessaires pour qu'une balance soit bonne et puisse être employée : il faut qu'elle soit jutte et ientible.
§«■ Lajialette d'une balance dépend des conditions suivantes : a. L'axe de rotalion doit être au-deitu» du centre de gravité. — Cela est nécessaire, non pas tant pour que l'instrument soit juste, que pour qu'on puisse en faire usage. En effet si le centre de gravité coïncidait avec l'axe de suspension, la balance à vide, ou également chargée dans les deux plateaux, resterait en équilibre dans toutes les positions, et si le poids placé ■ dans l'un des deux plateaux était tant soit peu supérieur à celui placé dans l'autre, aussilût le fléau prendrait la position verlicale, le poids le plus lourd
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en bas : la balance n'oscillerait pas, toute pesée serait impossible. — Si le centre de gravité était au-dessus de l'axe de rotation, il serait presque impossible d'amener le fléau à être horizontal, c'est-à-dire que l'on n'y parviendrait et il ne resterait dans cette position qu'autant que le centre de gravité serait juste verticalement au-dessus de l'axe. Le moindre excès de poids d'un côté ou de l'autre, le moindre mouvement, choc, balancement ou autre aurait pour effet de faire trébucher le fléau d'un côté, sans qu'il puisse revenir à sa position primitive. — Mais si le centre de gravité est au-dessous de l'axe de rotation, sous des charges égales des plateaux, le fléau prendra la position horizontale. La balance forme alors un pendule composé, dont la longueur est égale à la distance du centre de gravité au point d'appui du fléau et forme avec le fléau dans toutes ses positions le même angle droit. Et de même qu'une boule suspendue à un fîl et ayant reçu .une légère impulsion revient, après avoir effectué plus ou moins d'oscillations, s'arrêter verticalement au-dessous du point d'attache du fll, de même aussi la balance une fois en équilibre, reviendra toujours à cette première position si on l'en écarte, c'est-à-dire que son centre de gravité se placera toujours verticalement au-dessous du point d'appui et par suite son fléau prendra la position naturelle d'équilibre de la balance.
Mais pour connaître exaj^tement le mouvement produit, il ne faut pas oublier que la balance n'est pas un pendule simple, mais bien un pendule composé, c'est-à-dire, non pas un point matériel unique, mais un grand nond>re de points matériels se mouvant autour de l'axe de rotation. L'inertie de la masse à mouvoir est celle de l'ensemble des masses de tous les points, et Ja force accélératrice est mesurée par l'excès des forces agissant sur les points situés au-dessous de Taxe sur celle agissant sur les points situés au-dessus.
ê. Les points de suspension des plateaux et Vaxe de rotation doivent être dans un même plan. — Supposons les points de suspension au-dessus de l'axe : à mesure que la charge sur les plateaux augmentera, le centre de gravité de tout le système, primitivement au-dessous de l'axe, remontera de plus en plus, se rapprochera de plus en plus de l'axe de suspension. Pour une certaine charge des plateaux, la balance tout d'un coup cessera d'osciller, et cela quand le centre de gravité de tout le système sera au point de suspension; puis pour une plus forte charge,* le centre de gravité passera audessus du point d'appui, la balance basculera, elle sera folle. — Si au contraire les points d'attache des plateaux sont au-dessous du point d'appui, le centre de gravité du système descendra à mesure que les plateaux seront plus chargés, la longueur du pendule augmentera, et la balance deviendra de moins en moins sensible. Mais si les tranchants des trois couteaux sont dans un même plan, l'accroissement de la charge a bien encore pour effet de faire monter le centre de gravité, mais sans jamais pouvoir l'amener au point d'appui du fléau; jamais la balance ne cessera d'osciUer, et loin de diminuer la sensibilité cela devrait au contraire l'augmenter, si d'autres circonstances ne venaient, par compensation, faire disparaître cet avantage.
•y. Le fléau doit être assez rigide pour n'éprouver aucune flexion sous le maximum de charge des plateaux pour lequel la balance a été construite^ car * on conçoit de suite que si le fléau se courbe, la condition précédente cesse
d'être réalisée. La forme la plus convenable à donner au fléau est celle d'une tige dont la section serait un triangle isocèle obtusangle ou un losange.
^. Les bras du fléau doivent être égaux, c'est-à-dire que les points de suspension des plateaux doivent être exactement à la même distance du point d^ appui du fléau : parce que si ces distances sont inégales, et que dans les plateaux on mette des poids égaux, l'un d'eux agira à l'extrémité d'un plus long bras de levier, la balance ne pourra pas être en équilibre et penchera du côté du plus long bras.
t. Les plateaux doivent être parfaitement mobiles autour de leur point de suspension, afin que, plaçant les corps' à peser et les poids en n'importe quelle place dans les plateaux, le centre de gravité de l'ensemble de chaque plateau vienne toujours se placer verticalement au-dessous des points d'attache, et que l'égalité des bras du fléau donne bien en effet l'égalité des bras de levier des deux forces dans toutes les positions du fléau. Cette condition est aussi indispensable pour que l'on puisse compter sur l'exactitude de la méthode de double pesée que nous donnerons plus bas, et elle est nécessaire pour la sensibilité, ainsi que nous allons le voir.
La sensibilité d'une balance dépend surtout de trois conditions : a. Le frottement des couteaux, qui supportent le fléau sur son coussinet et les plateaux aux extrémités du fléau, doit être le plus faible possible, ce qui dépend autant de la forme des couteaux et de leurs supports que de la substance don! on les fabrique. On peut les faire tous en bon acier et mieux encore faire le support du fléau plan et en pierre dure, comme par exemple en agate. Pour comprendre la nécessité d'éviter autant que possible le frottement aux points de suspension des plateaux, nous n'avons qu'à examiner ce qui arriverait si les plateaux étaient attachés à des tiges rigides fixées d'une manière invariable aux extrémités du fléau. La balance pourrait dans ce cas être d'une insensibilité complète : supposons en effet que Ton place un poids dans un des plateaux; celui-ci devra s'abaisser et produire un dé-» placement du fléau : mais il pourra immédiatement y avoir une compensation, car les plateaux étant soutenus par des tiges forcées de rester à angle droit avec le fléau, celui qui s'abaisse se rapproche de la verticale du point d'appui du fléau, tandis que celui qui s'élève s'éloigne de cette verticale ; la balance se comporte alors comme si les bras étaient inégaux, le poids ajouté agissant du côté du bras de levier le plus court. Or plus le frottement sera considérable aux extrémités du fléau, plus la balance se rapprochera de la disposition que nous venons de supposer et par conséquent moins elle sera sensible.
6. Le centre de gravité de la balance doit être aussi près que possible du point d'appui. Plus la distance de ces deux points est petite, plus le pendule est court. Or, pour une impulsion égale, une boule attachée à un fil court est écartée de sa position verticale d'équilibre d'un angle plus grand que lorsqu'on la suspend à un fil plus long; par conséquent aussi, pour un égal • excès de poids placé d'un côté, la balance s'écartera d'autant plus de sa position d'équilibre, que la longueur du pendule qu'elle représente sera plus
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courte, ou que le centre de gravité sera plus rapproché du point de suspension. Nous avons vu plus haut que lorsque le point d'appui du fléau et les points de suspension des plateaux sont dans un même plan, la charge des plateaux élève le centre de gravité ; il en résulte que Taccroissement de la charge doit rendre une bonne balance plus sensible, mais elle doit Tètre moins d'un autre côté par l'augmentation du frottement et de la masse à mouvoir ; aussi la sensibilité n'est-elle pour ainsi dire pas modifiée par le changement de charge.
7. Le fléau doit être aussi léger que possible. La nécessité de cette condition ressort des considérations précédentes. Nous avons vu que d'un côté l'accroissement de la charge doit augmenter la sensibilité, si toutefois la sensibilité totale, définitive, ne doit p»s en être diminuée, et que cela vient de ce que le centre de gravité se rapproche du point d'appui. Or plus le poids du fléau sera grand, moins des poids égaux placés dans les plateaux changeront le centre de gravité de tout le système et plus .ce dernier point se rapprochera lentement du point d'appui; en outre le frottement sera augmenté et la balance sera moins sensible. Considérons en outre qu'à égalité de force motrice, une faible masse est mise plus facilement en mouvement qu'une masse plus considérable (g 4. a).
I^ous devrions dire, après ces quelques considérations rapides, comment on essaye une balance de précision : mais avant nous indiquerons quelques précautions à prendre, précautions suggérées par l'expérience et dont on reconnaîtra du reste aisément l'utilité.
1. Une balance pouvant peser 70 à 80 grammes dans chaque plateau suffit pour presque toutes les analyses.
2. On doit la préserver de la poussière en l'enfermant dans une cage en verre : celle-ci ne sera pas trop petite et ses parois ne seront pas trop rapprochées des plateaux. 11 est nécessaire qu'après avoir posé les poids on puisse facilement fermer la cage afin de faire la pesée à l'abri de tout courant d'air. 11 faut pour cela que la partie antérieure de la boîte, garnie en son milieu d'un montant fixe, puisse s'ouvrir au moyen de deux petites portes de chaque côté : ou bien si la partie antérieure forme un seul panneau pouvant glisser verticalement entre deux coulisses, il faut que les deux côtés latéraux de la cage puissent s'ouvrir à l'aide de deux charnières.
3. 11 est indispensable que la balance soit munie d'un système destiné à rendre le fléau immobile, chaque fois que l'on change la charge des plateaux. Ordinairement on y parvient à l'aide de fourchettes qui, saisissant le fléau, soulèvent le couteau au-dessus du plan d'appui, tandis que les plateaux peuvent toujours osciller : dans d'autres dispositions, les plateaux seuls sont soulevés sans que le couteau quitte son coussinet. Il est aussi très-commode et fort utile que non-seulement le fléau puisse être soulevé, mais aussi qu'une disposition particulière permette d'arrêter facilement et promptement Toscillation des plateaux. Les nouvelles balances sont générialement munies d'un système particulier qui produit facilement cet effet. Il est trèscommode que la pièce destinée à faire manœuvrer le système d'arrêt soit
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placée en dehors de la cage, pour qu'on puisse s'en servir quand celle-ci est fermée.
4. 11 est nécessaire que le fléau porte un index, indiquant les écarts sur un arc gradué, et il est préférable que cet index soit vertical, plutôt qu'horizontal.
5. 11 faut que la balance soit munie d'un fil à plomb ou d'un niveau à bulle d'air, afin de placer les trois points de suspension dans un plan horizontal, et pour cela il est bon que la cage soit portée par trois vis calantes. ^ 6. Une chose fort commode et qui épargne beaucoup de temps,
V__ c*^st que le fléau porte une division décimale, de sorte qu'avec uq petit crochet pesant un centigramme (fig. 2) on puisse peser les milligrammes et leurs subdivisions. Dans les nouvelles balances il y a une disposition qui permet au moyen d'un bras mobile de dép. 1 placer le poids additionnel par la paroi latérale et lorsque la cage est fermée. 7. Il faut que la balance soit munie : i* d'une vis pour régler le centre de gravité du fléau; 2* de deux autres pour établir l'égalité des bras de levier; 5° enfin d'un moyen de rétabUr l'équilibre des plateaux dans le cas où il serait rompu par une cause quelconque.
On s'assure de la justesse et de la sensibilité d'une balahce par les essais suivants :
1. Que les plateaux soient ou non équilibrés, on met la balance en équi* libre «vec des fragments de feuille d'étain ou tout autre chose, puis on ajoute un milligramme dans un des plateaux. Pour que la balance soit bonne, elle doit trébucher d'une manière sensible. Une bonne balance indiquera ainsi -^ de milligramme. Je ferai remarquer une fois pour toutes qu'il ne suffit pas de constater que l'aiguille de la balance s'arrête au zéro, pour en conclure qu'elle est naturellement en équilibre; quelque défaut dans le système d'arrêt, ou tout autre frottement pourrait dans ce cas induire en erreur. — Il faut surtout observer les oscillations du fléau, qu'on détermine en produisant avec la main un courant d'air qui agit sur les plateaux et les met en mouvement. Dans une bonne balance les oscillations doivent être régulières : les écarts de part et d'autre de la verticale doivent être presque égaux avec une balance bien équilibrée : l'amplitude diminue à chaque oscillation, et alors l'aiguille doit s'arrêter au zéro.
2. On charge chaque plateau avec le maximum du poids pour lequel la balance a été construite; on étabht l'équihbre et on ajoute ensuite un milligramme d'un côté. L'écart observé doit être sensiblement égal à celui qu'on a observé en 1* (avec la plupart des balances, il est un peu plus faible).
3. On établit l'équilibre de la balance (si cela est nécessaire) avec une tare qu'on laisse la même pendant Tessai ; on ajoute sur chacun des deux plateaux un poids égal, par exemple 50 grammes. S'il le faut, on établit l'équilibre avec quelques petits poids. On change alors les poids de place, mettant dans le plateau de gauche celui qui est à droite et réciproquement. Si les bras de levier sont bien égaux, l'équilibre ne doit pas être rompu.
PESÉES
4. On met la balance en équilibre, on Tarfête, puis on la fait osciller jusqu'à ce qu'elle s'arrête de nouveau, et l'on recommence cela plusieurs fois. Une bonne balance doit nécessairement se retrouver toujours dans la même position d'équilibre. Si les couteaux qui supportent les plateaux aux extrémités du fléau ont trop de jeu sur leurs supports, leur position changera nécessairement et on observera dans ce cas des différences dans la position d'équilibre par suite du changement de longueur des bras de levier. C'est ce qui arrive pour beaucoup de balances.
Une balance d'un bon usage doit satisfaire aux conditions 1 , 2 et 4 ; quant à une légère différence dans la longueur des bras du levier, cela n'a pas un grand inconvénient à cause de la manière même dont on fait les pesées.
Gomme la sensibilité d'une balance diminue promptement si les couteaux en acier s'oxydent, les instruments délicats ne doivent jamais être placés dans le laboratoire même, mais dans une chambre particulière. — Il est bon en outre de placer dans la cage un vase à moitié rempli de potasse calcinée ou de chlorure de calcium fondu ; on les renouvelle quand ils sont saturés d'humidité, pour maintenir constamment l'air sec.
b. DES POIDS.
L'unité de poids à employer est parfaitement mdifférente. Toutefois les avantages que présente le gramme pour écrire les analyses, pour faire les calculs avec des fractions, ont engagé presque* tous les chimistes à adopter celte mesure.
Il importe peu pour les usages scientifiques que le gramme, ses multiples et ses sous-multiples, soient réellement égaux au gramme normal et à ses subdivisions (*), mais il est absolument nécessaire que les poids s'accordent parfaitement entre eux, c'est-à-dire que le milligramme soit exactement la millième partie du gramme, que le centigramme en soit la centième partie, que le poids de cinq grammes pèse bien rigoureusement cinq fois plus que le gramme, etc.
Avant d'indiquer la manière dont on s'assurera que les poids ont l'exactitude indispensable dont nous parlons, je ferai quelques remarques utiles.
l*" Une série de poids partant de 50 grammes et diminuant jusqu'au milligramme est suffisante pour la plupart des cas.
2* Il faut conserver les poids dans un étui bien fermé, et même avoir une case particulière pour chaque petit poids.
3* Quant à la forme, en général les gros poids seront cylindriques avec un petit bouton sur le haut pour pouvoir les saisir. Les plus petits seront en lames carrées dont un angle sera relevé. Il faut que la feuille de métal dans laquelle
n II serait bon que les constructeurs qui fabriquent des poids pour Tusage de la chimie fussent en possession d'un gramme normal. Dans beaucoup de cas, des incertitudes sont causées parce que des poids de même valeur nominale, sortant d'ateliers différents, ne sont nullement d'accord, ainsi que j'ai eu souvent occasion de le constater.
on les coupe ne soit pas trop mince et que les cases dans lesquelles on les place ne soient pas trop petites, car autrement, après quelque usage, on les déformerait et ils seraient méconnaissables. Chaque poids (sauf les milligrammes) doit être nettement étiqueté.
A" Quant à la matière à employer, le cristal de roche est certainement ce qu*il y a de mieux pour fabriquer les poids normaux; toutefois je crois cette substance peu convenable pour faire les poids de laboratoire, à cause du prix élevé auquel ils reviendraient et de la forme peu commode qu'il faudrait leur donner. Les poids en platine, s'ils n'étaient pas si chers, seraient certainement les meilleurs à cause de leur inaltérabilité. En général il suffit d'avoir le gramme ou le demi-gramme et ses subdivisions en platine^ et les autres poids en laiton. — 11 faut avoir soin de les préserver de toute vapeur acide, etc., si l'on veut qu'ils conservent leur exactitude : il ne faut pas les prendre avec les doigts, mais avec une petite pince. 11 ne faut pas croire non plus que les poids s'altérant avec le temps (ce que Ton ne peut, il est vrai, éviter) ne puissent plus pour cela être employés. J'ai essayé beaucoup de poids anciens, je les ai comparés entre eux et ils ont toujours été en parfait accord. L'oxydation qui se produit avec le temps est si faible, que cela ne cause pas une différence appréciable même avec les balances les plus délicates. — Il sera cependant très-avantageux de dorer par la galvanoplastie les poids en laiton avant le dernier ajustage.
On fait mal en général V essai des poids y et quant à leur concordance on n'obtient de bons résultats que par le moyen suivant :
Sur l'un des plateaux d'une bonne balance on place 1 gramme et on lui fait équilibre avec une tare quelconque (du clinquant, de la feuille d'étain, mais pas de papier, qui attire l'humidité), on enlève le gramme et on lui substitue les autres pièces d'un gramme, puis les subdivisions faisant le gramme, et l'on observe si chaque fois l'équilibre se maintient. De la même façon on s'assure que la pièce de 2 grammes pèse autant que deux pièces de i gramme, celle de 5 autant que celle de 5 grammes plus celle de 2, celle de 10 grammes autant que 10 pièces de 1 gramme chacune, etc. — Pour qu'on puisse employer les poids, il faut qu'on ne trouve pas de différence pour les petits poids, avec une balance trébuchant pour ~ de milligramme. Dans la comparaison des poids forts avec les poids faibles, la différence ne doit pas dépasser ^ ou ^de milligramme. Si l'on veut être plus exigeant, il faut se donner la peine d'ajuster soi-même les poids, car ceux qui sont fabriqués par les mécaniciens les plus en renom ont rarement une exactitude supérieure à celle que nous venons d'indiquer. — Au reste je recommande d'essayer toujours les poids, quand bien même ils viendraient des fabricants les plus habiles, l'expérience m'ayant appris que souvent il sort de leurs ateliers des poids inexacts et dont il est impossible de faire usage. — Il ne faut jamais se laisser arrêter par le prix, quelquefois fort élevé, par la raison toute simple que les bons poids sont chose précieuse et que les mauvais n'ont aucune valeur.
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C. DE LA PESÉE
Nous indiquerons plus bas les précautions à prendre pour peser les diverses substances suivant leur état, leur nature ; ici nous ne parlerons que de la pesée en elle-même.
On peut employer deux procédés pour déterminer le poids d'un corps ; Tun peut s'appeler la pesée directe, Taulre la pesée par substitution ou la double pesée.
Dans la pesée directe, on place la substance dans un des plateaux et les poids dans l'autre ; il y a à ce sujet quelques précautions à prendre*
Si la balance a ses bras de levier bien égaux, et si les plateaux sont bien identiques, il importe peu sur quel plateau on place la substance dans différentes pesées relatives à une expérience ; on peut la mettre tantôt à droite, tantôt à gauche. Mais si l'une ou l'autre des conditions précédentes n'est pas remplie, il faut placer le corps à peser toujours dans le même plateau, si l'on veut que les résultats soient exacts.
Supposons que nous ayons à prendre 1 gramme d'une substance, puis à le partager en deux parties égales, et que notre balance, eh équilibre à vide, ait cependant ses bras de levier inégaux, celui de gauche de 99 millimètres et celui de droite de 100 millimétrés. Nous mettons d'abord dans le plateau de gauche un poids de 1 gramme e\ dans celui de droite le corps jusqu'à ce qu'il y ait équilibre.
D'après ce principe que dans le levier les poids sont en équilibre quand leurs produits par les distances au point d'appui sont égaux, nous aurons sur le plateau de droite 0«',99 de substance, puisque 99 x 1,00= 100 x 0,99. Maintenant si pour prendre la moitié nous plaçons sur le plateau de gauche 0'',5, et que de celui de droite nous ôtions assez de substance pour rétablir l'équilibre, il restera 0'',495 ; notre but sera atteint quant aux grandeurs relatives des poids, et nous avons déjà dit que pour les travaux scientifiques la valeur absolue des poids était sans importance. — Mais si, pour peser la moitié, nous plaçons 0*%5 sur le plateau de droite et si nous mettons une partie des 0«%99 sur celui de gauche pour rétablir l'équilibre nous aurons alors 0«',505 de substance, car 100x0,500 = 99x0,505. L'erreur sera donc de 0,505— 0,495 ou de 0*',010
Si une balance a ses bras dfi levier égaux, mais si elle n'est pas naturellement en équilibre, on n'y peut faire une pesée exacte qu'en plaçant le corps dans un vase (F. g iO, 6). Il est évident ici qu'il faudra toujours mettre les poids dans le même plateau, et que la différence des poids des plateaux ne devra pas changer pendant une série d'expériences. De ce qui précède nous pouvons conclure :
1. Dans toutes les circonstances, il faut s'habituer à mettre la substance à peser dans le même plateau.
S. Si Ton se sert seul de sa balance et si, par conséquent, on est certain, que pendant toute la durée d'une analyse elle n'a été changée en rien, il n*est pas nécessaire de la mettre chaque fois en équilibre au commencement des pesées. Mais cela est indispensable si plusieurs personnes s'en servent.
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La pesée par substitution ou double pesée donne exactement non-seulement les poids relatifs, mais encore les poids absolus. En l'employant, il est en outre indifférent que les bras du fléau soient ou non égaux, que les plateaux soient ou non de même poids.
Pour la pratiquer, on place le corps à peser, par exemple un creuset de platine, sur Tun des plateaux et sur l'autre on établit l'équilibre avec une tare quelconque; puis on enlève le creuset et on le remplace par des poids marqués pour établir de nouveau l'équilibre. On voit de suite que ces poids donnent exactement le poids du creuseti Dans les pesées qui exigent une grande rigueur, par exemple pour la détermination des poids atomiques, on emploie toujours cette méthode. On peut abréger le travail en plaçant sur l'un des plateaux, celui de gauche par exemple, une tare qui ferait équilibre à un poids connu mis à droite et supérieur au poids des substances à peser. On voit facilement que la différence entre le poids connu équilibré par la tare et les poids à ajouter à côté du corps à peser pour rétablir l'équilibre donnera, par une seule opération, le poids cherché. Supposons, par exemple, sur le plateau de gauche une tare faisant équilibre exactement à 50 gr. placés à droite; mettons de ce dernier côté un creuset de platine et ajoutons i 0 gr. pour ramener l'équilibre. Il est clair que le creuset et les poids à côté font juste 50 gr. ; donc le creuset seul pèse 50 — 10 ou 40 gr.
. § to.
Comme règles à observer pour faire une pesée, je recommande les suivantes :
1. La balance doit être enfermée dans une cage bien sèche, garantie contre les vapeurs acides, à l'abri des rayons directs du soleil; elle doit être posée sur un support solide, inébranlable, et à côté de la colonne doit pendre un fil à plomb. Si la salle est chauffée, la balance sera placée assez loin du fourneau pour qu'une partie ne soit pas plus chauffée que l'autre.
2. Pour arriver sûrement et promptement au but, il ne faut pas au hasard essayer des poids tantôt trop forts, tantôt trop faibles, mais il faut procéder systématiquement, de manière à resserrer le poids cherché entre des limites de plus en plus rapprochées, jusqu'à ce qu'on l'ait atteint. Un creuset pèse par exemple 6»', 6*2 7 ; nous plaçons sur l'autre plateau 10 gr. : c'est trop ; le poids venant après, 5 gr.,est trop faible, puis 7 gr. trop fort, 6 gr. trop peu, 6«',5 trop peu. 6«%7 trop fort, 6«',6 trop faible, 6«',65 trop fort, 6",62 trop faible, 6«%63 trop fort, 6«%625 trop faible, 6",627 exact. Pour rendre clair le principe, j'ai choisi un exemple compliqué; mais je puis affirmer qu'en procédant ainsi on mettra moitié moins de temps que si l'on opère sans règle. De celte façon, avec une balance qui n'oscille pas trop lentement, on peut en deux minutes faire une pesée à 1/10 de milligramme près.
3. Au lieu de faire usage des poids de milligrammes sur les plateaux, il est bien plus commode et plus rapide, tout en obtenant la même exactitude, de se servir d'un petit crochet pesant un centigramme, qu'on pose, pour établir l'équilibre, sur ou entre les divisions du fléau pour obtenir les milligrammes ou leurs sous-multiples.
4. On ne saurait prendre trop de précautions pour écrire les pesées. On
MESURE DES VOLUMES
fera bien de compter les poids d*après les vides dans la boite, puis aussitôt après de contrôler ce compte en enlevant les poids pour les remettre en place. — En écrivant ses notes, on s'habituera à poser les nombres de façon que toujours celui qui doit être retranché soit au-dessous de celui dont on doit le soustraire et jamais Tinverse. Par exemple, sur la ligue supérieure : creuset + substance, et au-dessous : creuset vide.
5. Il ne faut jamais rien changer à la balance (placer le corps à peser, enlever ou poser des poids) sans préalablement l'arrêter; autrement l'instrument serait bientôt hors d'usage.
6. Jamais le corps à peser, à moins que ce ne soit un morceau de métal ou d'une substance analogue, ne doit être posé directement sur le plateau; mais il faut le mettre dans un vase convenable, en platine, en argent, en verre, en porcelaine, etc. Il ne faut employer «*i carte ni papier, car ceux-ci absorbant l'humidité changent constammenf de poids. - Ordinairement on met d'abord sur le plateau le creuset ou le vase choisi, on le pèse, puis on y introduit le corps ; on pèse de nouveau et on retranche le premier poids du second. Dans beaucoup de cas, surtout lorsqu'on doit peser plusieurs portions d'une seule et même substance, on pèse d'abord le vase avec la substance, on ôte une portion de celle-ci, on pèse de nouveau, et la différence des poids donne le poids de la partie enlevée.
7. Les substances qui absorbent facilement l'humidité de l'air devront toujours être pesées dans des vases fermés (dans un creuset couvert, entre deux verres de montre, dans un flacon à l'émeri). On pèse les liquides dans des flacons en verre bouchés à l'émeri.
8. Il ne faut jamais peser un vase pendant qu'il est chaud, parce que dans ce cas, pour deux raisons, il est toujours plus léger. Dabord tous les corps condensent à leur surface une certaine quantité d'air et d'humidité, quantité qui dépend de la température et de l'état hygrométrique de l'air, ainsi que de la température du corps lui-même. Si donc au commencement on pèse un creuset froid, puis que plus tard on le pèse chaud rempli de la substance, en prenant pour le poids de celle-ci la différence des deux poids, on a un résultat trop faible, parce que le poids du creuset que l'on retranche est relativement trop fort. En second lieu, l'air qui enveloppe le corps chaud s'échauffe lui-même, devient plus léger et s'élève; l'air froid venant le remplacer, il en résulte un courant d'air ascendant qui soulève le plateau et le fait paraître moins lourd qu'il ne l'est réellement.
9. Toutes les pesées faites dans l'air sont entachées d'une erreur provenant de ce que le volume d'air déplacé par le corps à peser n'est pas égal au volume d'air déplacé par les poids ; mais comme le jpoids spécifique des corps solides est incomparablement plus grand que celui de l'air, on peut négliger cette erreur dans toutes les opérations analytiques ordinaires. Toutefois si l'on voulait une grande exactitude, il faudrait ramener la pesée au vide.
§ it. 2. Hesare des Toloines.
Dans les analyses chimiques on ne mesure les volumes que pour les gaz et les liquides. Pour les premiers, Bunsen, Regnault et Reiset, Franckland
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et Ward, Williamson et Russel et d'autres, ont tellement perfectionné les méthodes, qu'elles donnent des résultats aussi exacts que la balance; toutefois ces procédés demandent pour être appliqués tant de soins et de temps, qu'on ne peut gilére les employer que pour les recherches scientifiques les plus délicates {*).
Le dosage Tolumétrique des liquides dans les analyses a été employé pour la première fois par Descroizilles (Alcalimétrie, 1806); Gay-Lussac Ta perfectionné et Ta amené à un haut degré d'exactitude (Mesure volumétrique de la dissolution de sel marin dans les essais d'argent par la voie humide). Dans ces derniers temps, F. Mohr (**) a cherché à donner aux appareils de mesure une forme commode et a imaginé la burette à pince, d'un emploi facile et tout à fait pratique. Cependant, quelque perfectionné que soit le procédé de mesure volumétrique d'un liquide, il n'atteindra jamais la rigueur que donne une bonne pesée. Toutefois, comme l'erreur dans la mesure peut être pour ainsi dire complètement compensée par la dilution convenable des liquides à mesurer, cette méthode a une importance réelle, même dans les recherches scientifiques rigoureuses ; elle a du reste sur les pesées l'avantage d'épargner beaucoup de temps.
L'exactitude de ces sortes d'analyses dépend des vases gradués et de la manière de s'en servir.
a. MESURE DES GAZ.
Pour mesurer les gaz, on se sert de tubes de verre gradués, à parois assez fortes, fermés à un bout, d'une contenance plus ou moins grande. Pour les anajyses organiques élémentaires, il suffit d'avoir :
1 . Une éprouvette en verre d'environ 4 centimètres de diamètre partagée en centimètres cubes et d'une contenance de 150 à 250 centimètres cubes.
2. Cinq à six tubes de verre de 30 à 40 centimètres cubes, de 12 à 15 millimètres de diamètre intérieur, partagés en 1/5 de centimètre cube.
L'épaisseur des parois ne sera pas trop faible, sans quoi les tubes se briseraient facilement, surtout en opérant avec du mercure; on lui donnera à
(*) On trouvera une description complète de la méthode de Bunsen dans le Dictionnaire de chimie de Liebig, Poggendorf et Yfœhler, t. II, 1053 (article Eudiomètre, par Kolb) et 1. 1, 930, 2* édit. (article Analyse volumétrique des gaz^ par Kolb et Franckland). En outre Bunsen lui-même a publié, sous le titre de Méthode gazométrique par Robert Bunsen (Brunswick, 1857), un volume précieux pour tous ceux qui veulent faire des analyses de gaz. La méthode gazométrlque de Regnault et Reiset, ainsi que celle de Franckland et Word, difTèrent de la méthode ordinaire perfectionnée de Bunsen, en ce que dans les premières les tubes dans lesquels on mesure les gaz sont enfermés dans des manchons pleins d'eau, en sorte qu'en quelques minutes la température du gaz est amenée à être la même que celle de l'eau ambiante, ce qui rend la durée de l'analyse bien plus courte. Dans l'appareil de Franckland-Ward la mesure du volume est indépendante de la pression atmosphérique. — Mais ces méthodes exigent des appareils compliqués et dispendieux. Elles sont décrites dans le dictionnaire déjà cité. Les détails sur l'appareil de Williamspn et W. J. Russel se trouvent dans le Journ. of ihe chem. Soc, 17. 238 et les modifications de W. J. Russel dans le même ouvrage [II] 6. 128 et dans la Zeitschr. f. analyt. Chem. 7. 454.
(**) Traité d'analyse par tes liqueurs titréeSt par F, Mohr, traduit par C. Forthomme, Paris, F. Savy, 1875.
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peu près 5 millimètres pour les éprouvettes (1) et 2 millimètres pour les tubes (2).
Ce qui importe surtout dans ces instruments, c'est qu'ils soient parfaitement divisés; car c'est de cela que dépend toute l'exactitude des résultats.
Je n'indiquerai pas ici la manière de diviser soi-même les tubes ; je renvoie pour cela au Traité de chimie de Berzelius, 4* édition, vol. X, article Mesures, et au Traité des manipulations chimiques de Faraday, article Mesure des volumes (*). Je passe de suite à la manière de vérifier les tubes gradués.
S y a à cet égard trois questions à poser :
1. Les divisions d'un même tube s'accordentnîlles entre elles?
2. Les divisions d'un tube sont-elles d'accord avec celles des autres?
3. Xes volumes indiqués par la graduation coïncident-ils avec les poids? On répond à ces questions par les essais suivants.
a. On place le tube dans une position verticale, on y verse de petites quantités de mercure égales et parfaitement mesurées jusqu'à ce que le tube soit plein, et on regarde avec soin (7. plus bas la manière de faire les lectures) si la graduation est bien toujours proportionnelle à la quantité de mercure introduit. — Pour mesurer celle-ci, on emploie un petit tube de verre fermé à un bout et dont les bords de l'extrémité ouverte sont parfaitement rodés ; on emplit ce tube en le plongeant dans du mercure, avec la précaution qu'il ne reste pas de bulles d'air, et en glissant avec pression une lame de verre sur lesbprds de l'ouverture, on fait tomber l'excédant de mercure (**).
b. Bans un des tubes on mesure successivement des quantités différentes de mercure; on les verse dans les autres tubes, et l'on observe si des quantités égales de liquide remplissent dJs volumes qui correspondent à des divisions identiques.
Si les tubes satisfont à ces deux essais, on pourra les employer dans toutes les analyses où l'on n'aura à mesurer que les volumes relatifs des gaz ; mais si l'on doit déduire le poids du gaz du volume mesuré, il faut encore répondre à la question 3. Pour cela,
c. Ayant pesé le tube vide, on le remplit jusqu'à la dernière division avec de Teau distillée à 4- 17®,5, et on prend le poids de l'eau.
Si les volumes sont d'accord avec les poids, 100 CC. d'eau à 17<>,5 doivent peser 99,8 grammes. Dans le cas contraire, que ce soit Tunité de poids ou ceUe de volume qui soit fausse, il faudra dans les analyses, avant de calculer le poids du gaz d'après son volume, corriger la mesure observée d'après le rapport trouvé par l'expérience. Supposons que 100 CC. aient pesé 100 grammes : en admettant que les poids soient exacts, les centimètres cubes du tube sont alors trop grands, et pour réduire, par exemple, 100 divisions à leur véritable valeur en centimètres cubes, il faudra poser la proportion :
Pour ïanalyse des gaz en particulier, si Ton veut appliquer les méthodes
O Voyez le Traité de chimie de V, Regnault, t. I.
(**) Pour éviter réchauffement du métal, il est bon de ne pas tenir directement le tube entre les doigts pour le plonger dans le mercure, mais de se servir d'une petite pince en bois.
de Bunsen (qui se recommandent par leur rigueur et leur simplicité), il faut avant tout un eudiomètre convenable. L'eudiomètre de Bunsen (fig. 5) est un long tube de 500 à 600 millimètres ayant un diamètre intérieur d'environ 19 millimètres et autant que possible égal partout : Tépaisseur de la paroi ne dépasse pas 11/2 millimètre. La partie supérieure, fermée à la lampe, est traversée en deux points diamétralement opposés par des fils 0ns de platine scellés à la lampe, et qui, se recourbant à Tintérieur de façon à suivre la paroi interne du sommet de Teudiomètre, ont leurs extrémités à environ 3 millimètres Tune de l'autre.
Ce tube est partagé en millimètres, au moyen d'une machine simple et fort ingénieuse (*) : on le jauge au moyen du mercure, et on construit une table de réduction. — Cette manière de faire les tubes gradués est sans contredit la plus exacte.
Outre ce grand eudiomètre, il faut en avoir un plus petit, également partagé en millimètres, un peu recourbé à la partie inférieure (fig. 4). Sa longueur est de 250 millimètres, lediamètre intérieur de 19, et Tépaisseur de la paroi de 2 millimètres. La méthode de Bunsen nécessite un laboratoire situé au nord, à température uniforme, et exige un temps assez long, à cause de la lenteur avec laquelle le gaz à mesurer se refroidit. Pour pouvoir appliquer ces procédés dans le cas où l'on n'aurait pas de laboratoire à gaz, et aussi pour abréger la durée de Texpérience, 0. Kersten munit l'eudiomètre de Bunsen d'un système de fermeture à vis, semblable à celui de Tabsorptiomètre, et il ne fait la lecture qu'après avoir plongé l'instrument dans l'eau. — On atteint le même but avec l'eudiomètre de J, P, Cooke (Zeitschr, f. anaîyt. Chem, 7. 86).
Dans la mesure des gaz il faut :
!• Faire bien la lecture ; 2* tenir compte .de la température du gaz ; 3"* noter la pression qu'il si^)porte ; 4** considérer s'il est sec ou humide. On comprend l'importance des trois derniers points ; il suffit de se rappeler qu'une même quantité de gaz occupe des volumes très-différents suivant la pression, la température plus ou moins élevée et la tension plus ou moins grande de la vapeur d'eau qui s'y trouve mélangée.
Lecture exacte du volume
Si Ton verse du mercure dans un tube de verre, sa surface terminale prend la forme convexe par suite de la cohésion ; cela se remarque surtout dans les tubes étroits. — L'eau, au contraire, se termine par une surface
Fig. 3.
Fig. 4.
0 Voyez la Méthode gaxométrique de Bunten.
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concave, en s'élevant légèrement le long des parois en verre. Ces deux circonstances rendent assez difficile là lecture exacte de la division indiquant le volume. — Dans tous les cas, on place d*abord le tube verticalement et rœil dans le même plan horizontal que la surface du liquide. Pour mettre le tube vertical, on vise la direction du tube et celle de deux fils à plomb à une certaine distance l'un de l'autre et à une certaine distance du tube, ou bien, au lieu du fil à plomb, on prend les arêtes verticales d'une fenêtre ou d'une porte. Pour remplir la seconde condition, on place devant soi, tout contre le tube et derrière lui, la surface d'un miroir, et on fait en sorte que l'image du centre de l'œil, vue dans le miroir, coïncide juste avec la surface du liquide. L'œil étant ainsi convenablement placé, on enlève le miroir et on fait la lecture.
Au lieu de se servir d'un miroir, Bunsen fait usage d'une lunette horizontale, mobile le long d'un pied vertical, et placée à 1 ",50 ou 2 mètres de l'eudiomètre. Outi*e que les lectures avec la lunette se font bien plus facilement, ce procédé a encore l'avantage de tenir l'observateur à une distance assez grande de l'eudiomètre, pour que sa présence ne puisse pas faire varier le volume comme cela pourrait arriver en se servant du miroir.
Si l'eudiomètre contient de l'eau, il faut prendre pour surface terminale réelle le milieu de la zone obscure formée par l'eau qui s'élève le long des parois ; avec le mercure, on prendra le milieu de l'espace compris entre le sommet de la partie convexe et la ligne de contact du mercure et du verre. Toutefois on n'obtient ainsi que des résultats approximatifs.
Avec l'eau et les autres liquides qui mouillent le verre, on ne peut pas faire de mesures réellement exactes : il n'en est pas de même avec le mercure, si l'on a soin de déterminer l'erreur due à la forme du ménisque, et de faire la lecture au sommet même de ce ménisque. — On mesure l'influence du ménisque une fois pour toutes pour chaque tube gradué. Pour cela, on verse une certaine quantité de mercure que l'on mesure sur le tube en notant le sommet du ménisque. On verse alors quelques gouttes d'une dissolution de bichlorure de mercure, qui fait immédiatement disparaître la convexité : on observe de nouveau, et on prend la différence. Comme dans le calibrage du tube la partie fermée est en bas, tandis qu'elle se trouve en haut lorsqu'on mesure les gaz, il faudra, à chaque volume observé, ajouter le double de la différence trouvée plus haut.
II faudra employer du mercure pur, surtout exempt de plomb et d'étain, sans quoi il adhérerait au verre. Si le mercure renferme de ces métaux, on le purifiera facilement en le versant dans une large capsule avec de l'acide azotique, au contact duquel on le laissera un jour en remuant de temps en. temps. Enfin on le débarrassera de la poussière et autres impuretés analogues en le filtrant à travers du drap ou une peau de chamois.
Rien n*est plus commode que la cuve pneumatique construite par Bunsen. Elle est représentée dans la figure 5. A est un morceau de bois de poirier de 310 à 350 millimètres de longueur sur 80 à 86 millimètres de largeur ; on y creuse une cavité de 240 à 250 millimètres de long sur 50 millimètres de large et autant en profondeur. Le fond en est arrondi, sauf vers une des extrémités, où se trouve ménagée une partie parfaitement plane de 32 millimètres sur 50, et sur laquelle on colle une feuille de
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caoutchouc vulcanisé. Aui eitrémilés latérales du bloc sont solidement llïées deux planchettes B, B, de 19 mil limé 1res d'épaisseur, 100 à 110 millimétrés de largeur, 150 à 155 millimèlres de hauteur, serrant en bas de support pour A, et formant en haut les deux bouts d'une plus lar^e cuve, dont les parois antérieures et postérieures sont faites avec des lames de verre ce mastiquées dans A, et dans B,B. Les glaces ont de 310 àSSOmil-
Fig. 5.
limétres de longueur et 55 millimètres de hauteur : elles sont légéremenl inclinées, de façon que les bords inférieurs étant distants de 07 à 70 millimétrés, les bords supérieurs le sont de 85 millimètres environ. La cuve est portée sur la planche DD, à laquelle elle est fixée par les liteaux et. Une colonne verticale F, vissée sur D, se termine par la gouttière en bois G. inclinée. garnie de feutre à l'intérieur et destinée à supporter les tubes pendant l'introduction des gai, etc. — h est une échancrure arrondie pratiquée dans E pour pouvoir placer convenablement le tube, et t une petite rainure courbe, dans laquelle on place le bord inférieur du tube pour l'empêcher de glisser et de tomber dans la cavité de ta cuve. Pour l'usage on remplit la cuve de mercure jusqu'à environ 5 à 5 centimètres du bord supérieur, ce qui exige de 15 à 16 kilogr. de mercure. — Pour faire adhérer le mercure h I» surlace des parties en bois, on les humecte d';ibord en les frottant avec un linge humide, puis ou tes essuie avec du mercure et une dissolution de bichlorure de mercure. Pour transvaser les gaz contenus dans de grandes fioles, on fait usage d'une cuve semblable, mais de plus grandes dimensions {Franckland, toc. cit. p. 940 ; Bunten, toc. cit. p. 36). Enlin pour déterminer exactement le volume d'un gaz recueilli sur le-
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mercure, il faut d'abord remplir bien complètement le tube, sans qu'il reste la moindre trace d'air. Pour cela on nettoie l'intérieur du tube avec de Teau et Ton essuie avec du papier à filtre, fixé à Textrémité d'une baguette en bois {/ig. 6), à l'aide de quelques petites pointes métalliques; il faut avoir bien soin naturellement qu'il ne reste pas de parcelles de papier dans le tube. Le remplissage se fait au moyen de l'entonnoir représenté dans la figure 7, et que l'on a soin de tenir toujours plein de mercure : le bout de Tentonnoir est un long tube, terminé par une ouverture étroite, que l'on plonge jusqu'au fond du tube à remplir. Le mercure arrivant ainsi par le fond s'élève en poussant l'air devant lui et s'applique contre les parois auxquelles il donne l'aspect d'un miroir (Bunsen, loc. cit. p. 38). Faute d'un appareil tel que la figure 7 le représente, on pourra tout simplement souder un petit entonnoir à l'un des bouts d'un lube effilé à l'autre extrémité.
Influence de la température
On mesure la température des gaz soit en prenant celle du liquide sur lequel on les recueille, soit en observant un thermomètre sensible suspendu à côté du tube contenant le gaz.
Si la disposition des appareils permet de plonger complètement dans le liquide de la cuve le tube. rempli de gaz, celui-ci prendra facilement et rapidement la température du milieu. Dans les autres cas il faudra, après chaque manipulation, attendre une demi-heure, ou même une heure, s'il y a eu développement assez fort de chaleur, avant d'examiner la position du mercure dans le tube et la température.
Il faut en outre éviter que le, gaz, une fois amené à une température constante, ne se dilate pas de nouveau au moment où l'on fera la lecture. On se mettra donc en garde contre toutes les influences fâcheuses dans cette circonstance, surtout on ne touchera pas les tubes directement avec les doigts, mais avec une pince en bois.
Conmie il est nécessaire que le gaz et l'air ambiant soient toujours à la même température, et que dès lors dans le local où l'on fait des analyses de gaz tout changement brusque de température serait nuisible, il faudra, autant qu'on le pourra, installer les appareils dans une chambre bien abritée et située au nord.
Fig. 6.
Fig. 7.
Influence de la prettion
Lorsque dans l'éprouTetle qui renrerme un gaz sur un liquide, le niveau est le même à l'înlérieur qu'à l'eilérieur, c'est que la force élastique du gaz est égale à la pression atmosphérique extérieure. On la connaîtra donc immédial^menl par l'observation du baromèlre. Mais si dans le tube à gaz le niveau est plus haut ou plus bas qu'au dehors, la force élastique du gai est inférieure ou supérieure à la pression atmosphérique. Cependant, si la uuve pneumatique le permel, on pourra toujours, en enfonçant le tube gradué ou en le soulevanl amener les deux niveaux à èlre les mêmes. Si l'on opère sur l'eau, l'équilibre de pression pourra facilement s'établir : il n'en est plus de même si l'on opère sur le mercure et si le tube est un peu large {fig. 8).
Dans le cas où le mercure est plus haut dans l'éprouvelle, la force élastique du gaz est égale à la pression atmosphérique moin* la hauteur verticale de la colonneab, que l'on mesurera exactement. Si par exemple le baromètre marque 758 mlllimèlres et si la longueur ab est de 100 milliraétres.laforce élastique réelle du gaz est 768 — 100 ou 658 millimètres.
Si au-dessus de la colonne intérieure demercure il y avait ^''' ^- de l'eau ou tout autre liquide,
par exemple une solution de potasse, on opérerait en génèi-al sans y faire attention, soit en ramenant les deux niveaux sur le même plan, soit en mesurant la ditïérence. L'influence de la colonne d'eau on du liquide analogue est ordinairement si faible qu'on peut la négliger. Si l'on voulait en tenirlcompte, il faudrait, d'après le poids spécifique du -liquide, transformer la colonne de celui-ci en hauteur de mercure et la retrancher de la pression atmosphérique. Toutefois on peut s'épargner cette correction, car il n'est pas possible, dans ces circonstances, d'avoir une mesure tout à fait rigoureuse.
i. Influence de l'humidilé.
Si le gaz qu'on mesure est saturé d'humidité, on n'a pas immédiatement
son vrai volume, parce que la vapeur d'eau par sa tension produit une
pression sur le liquide. Hais comme on connaît la tension maximum de la
vapeur d'eau pour les différentes températures, la correction o
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facile à faire. Celle-ci toutefois n*est possible qu'autant que le gaz est saturé : il faut donc dans la mesure du volume des gaz, faire en sorte ou que ceux-ci soient saturés de vapeur d*eau ou qu'ils soient parfaitement secs.
Pour dessécher un gaz recueilli sur le mercure, on introduit dans Téprouvette au moyen d'un fil de platine une petite boule de chlorure de calcium fondu. Pour obtenir celle-ci, on introduit dans un moule à balles de 6 millimètres de diamètre intérieur l'extrémité recourbée d'un fil de platine, puis on y coule du chlorure de calcium (exempt de chaux caustique) fondu par la chaleur. — Après le refroidissement, on enlève les bavures avec un couteau. — Pour dessécher le gaz, on introduit à l'aide du fil la boule dans la partie occupée par le gaz, on l'y laisse environ une heure, puis on la retire. Pendant que la boule est au milieu du gaz, il faut avoir soin que l'autre bout du fil de platine soit complètement plongé dans le mercure de la cuve, sans quoi le long de cette partie non baignée dans le liquide il se produirait immanquablement une diffusion entre le gaz intérieur et l'air extérieur.
Toutes les fois qu'on le pourra, il sera bon de saturer le gaz. Pour cela Bunsen prend au bout d'un fil de fer une goutte d'eau de la grosseur d'une tête d'épingle et la dépose au fond dif vase fermé encore vide, sans toucher les parois. Cette quantité d'eau est plus que suffisante pour saturer à la température ordinaire le gaz qu'on introduit ensuite.
Maintenant on comparera les volumes des gaz en les ramenant tous à la même température et à la même pression. Eil général on calcule ce qu'ils seraient à 0* et à la pression de 760 millimètres et parfaitement secs. Nous indiquerons comment cela se fait en traitant du calcul' des analyses.
b. MESURE DES LIQUIDES.
Depuis qu'on fait usage des liqueurs titrées dans les analyses volumétriques, on a fréquemment à mesurer des liquides. — Suivant le but qu'on se propose, on fait usage de vases différents ; mais leur nombre s'est tellement accru, que je n'entreprendrai pas de décrire toutes leurs formes, toutes leurs dispositions. Je me contenterai de parler ici de ceux que l'usage m'a fait reconnaître pour les meilleurs et les plus commodes.
II faut d'abord distinguer si le vase est gradué pour n'indiquer un volume déterminé que lorsqu'il est plein ou pour mesurer le volume quand on le vide. Dans le premier cas il contient autant de centimètres cubes du liquide que cela est indiqué par la marque faite sur la paroi ; dans le second cas, il laisse couler, quand on le vide, le volume indiqué. Si avec un vase gradué de la première sorte on a mesuré iOO centimètres cubes, et si l'on veut les faire passer complètement dans un autre flacon, il faut bien laisser égoutter le vase gradué, tandis qu'il ne faut pas le faire avec les vases de la seconde espèce.
a. VASES GRilDUÉS, CONTENANT AUTiNT DE LIQUIDE QUE l'iNDIQUB U MlBeiE
qu'ils fortent (vases gradués par remplissage). aa. Yatet ni tenant qu'à meturer une qaatdité donnée de liquide. On emploie pour cela :
IS
i. Des flacons om bBllons JsMféa.
La forme la plus convenable est représentée dans la figure 9. On en trouve de différentes grandeurs, de 200, S50, 500, 1000. SOOO, etc., centimètres cubes. Ils ne sont généralement pas fermes avec des bouchons en verre ; cependant cela peut être commode dans beaucoup de cas. — Les parois doivent avoir une épaisseur bien égale partout, et le verre doit être bien recuit afin qu'on puisse chauffer le liquide si cela était nécessaire. Le Lrail se trouvera au tiers inférieur otyau moins à la moitié du col.
Avant de faire usage des flacons jaugés, il faut les vérifler. Le moyen le plus simple et le plus exact est d'équilibrer sur une balance sulTisamment sensible avec de la grenaille de plomb et des feuilles d'élain le ballon de 1 litre, bien essuyé en dedans et en dehors, avec 1000 grammes à côlé, celui d'un demilitre avec 500 grammes, etc. On enlève ensuite le ballon, on le place sur une table horizontaie, on le remplit d'eau distillée à 17*,5 centigrades, jusqu'à ce que le bord inférieur delà *^' zone obscure correspondeeiactementau trait. Après avoir bien essuyé l'intérieur du col au-dessus du trait, on replace le flacon sur le plateau de la balance et on enlève les poids. Si l'équilibre se rétablit exactement, c'est que, par exemple, avec le flacon d'un litre l'eau pèse bien réellement 1000 grammes : si le flacon l'emporte, il contient plus de iOOD grammes d'eau et autant en plus qu'il faut ajouter de poids de l'autre câté pour rétablir l'équilibre. — Si la tare est plus forte, le flacon renferme 1000 grammes d'eau moins les poids qu'il faut ajouter desoncAté pour ramener l'horizontalité du lléau.
Si le poids de l'eau est 1000 grammes pour te flacon d'un litre, 500 pour celui d'un demi-litre, etc., les mesures sont exactes. Des différences de 0,100 grammes pour les flacons d'un litre, 0,070 pour ceux d'un demi-litre, et 0,050 pour ceux d'un quart de litre, sont sans importance : car ce sont celles qu'on remarquerait en pesant le même llacon qu'on remplirait jusqu'au trait, plusieurs fois de suite e\ avec la même eau distillée à la même température.
Si le ballon jaugé ne contient pas autant d'eau qu'il le devrait, il peut cependant èlre d'accord avec les autres mesures et on pourra encore l'employer dans beaucoup de cas. Il suflit que les nombres de centimètres cubes mar-
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qués suçles différents vases soient proportionnels aux poids d'eau trouvés. Si par exemple un flacon d*un litre ne renferme que 998 grammes d'eau à 17', 5 et qu'une pipette de 50 centimètres cubes ne laisse couler que 49,9 grammes d'eau également à i7'*,5, ces deux mesures seront d'accord entre elles, car 1000 : 50 = 998 : 49,9.
Pour faire un ballon jaugé ou pour en corriger un qui est mal gradué, on opère de la même façon. On tare le flacon bien sec, par la méthode de la double pesée (§ 9) on y pèse 999 grammes d'eau à 17*,5 si Ton doit avoir 1 litre, la moitié ou le quart de ce poids pour un demi ou un quart de litre ; on place le ballon sur un support bien horizontal, on vise exactement le bord inférieur de la zone noire du niveau, on la marque de deux petits points, à l'aide d*une pointe frempée dans du vernis à Tasphalte ou tout autre. Ensuite on vide le ballon, on le couche devant soi et à l'aide «d'un diamant on réunit les deux points par un trait fin et visible.
Quelquefois on fait la graduation par transvasement : mais les flad^ns ainsi jaugés ne peuvent servir que pour les mesures qui né demandent pas une grande exactitude, parce que le nombre, la grandeur et la forme des gouttes d'eau qui restent après la paroi interne du flacon type sont très-variables et en répétant plusieurs fois le jaugeage d'un même ballon on a des résultats toujours différents. Pour graduer ces vases ou les essayer, on y verse de l'eau avec Je flacon type, puis on les vide, on laisse égoutter et Ton y pèse le poids d'eau distillée à 17%5 qui correspond au nombre de centimètres cubes représentant le volume.
On voit que dans toutes ces pesées on n'a pas rempli, pour faciliter les opérations, les conditions dans lesquelles le ballon d'un litre aurait un volume réel de 1000 centimètres cubes : c'est-à-dire que les pesées n'ont pas été faites avec de l'eau à 4° centigrades dans le vide. Mais si l'on a soin de remplir les mêmes conditions pour jauger tous les vases destinés à mesurer des liquides, ainsi que l'a recommandé le premier F. Mohr, alors toutes les contenances sont parfaitement d'accord, ce qui est le point important dans les analyses volumétriques. 11 n'y aurait que dans le cas où exceptionnellement on les emploierait à la mesure des gaz, qu'il faudrait ramener ces vases gradués à 17^,5 à leur vraie contenance, ce qui se ferait facilement en multipliant par 1,0022 la capacité apparente.
bb. Vases servant à mesurer des quantités quelconques de liquides,
Épronvette graduée
Elle est représentée dans la figure 10. Elle a environ 3 centimètres de diamètre, elle contient de 100 à 300 centimètres cubes et est divisée en centimètres cubes. Le bord supérieur sera rodé, afin qu'on puisse la fermer exactement avec une lame en verre. Les mesures faites avec celte éprouvette ne sont pas aussi exactes qu'avec les ballons jaugés, parce que dans ceux-ci l'affleurement du niveau se fait dans une partie plus étroite. On vérifie du reste l'exactitude des divisions comme pour les ballons, en pesant
de l'eau à lï%5. On y arrive aussi très- bien avec des pipettes et des burettes exactement graduées , desquelles on laisse couler dans Téprouvette des
10 ce
Vis. 10.
Fig. 11.
volumes déterminés de liquide, qui doivent être indiqués exactement par la graduation de Téprouvette.
ê. VASES GRADUÉS, QUI, EN SE VIDANT, LAISSENT COULER JUSTE AUTANT DE UQUIDE
QUE. l'indiquent LES DIVISIONS (vases gradués par écoulement).
aa. Vases qui ne servent que pour mesurer une quantité déterminée
de liquide.
Pipettes gradoées
Elles servent pour prendre dans un vase une quantité donnée d'un liquide et la transvaser dans un autre. Il est donc nécessaire que la forme des pipettes permette de les introduire dans les flacons. On en a de la contenance
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de 5, 10. 30, 50. 100, 150, SOO centimélres cubes. La figure M représente leur forme jusqu'à 30 centimètres cubes, et les plus grandes ont la forme de ia figure 12. Pourles remplir, on plonge la partie efûlée dans le liquide, et par la partie supérieure on aspire directement avec la bouclie ou parrintermédiaired"unpetillube en caoutchouc, jusqu'à ce que le liquide soil monté au-dessus du Irait. Alors on ferme la partie supérieure un
peu rétrécie et rodée avec le bout légèrement ^
humide du doigt indicateur de la main droite : et tenant la pipette bien verticale, on laisse couler le liquide goutte a goutte en soulevant légèrement le doigt, jusqu'à ce que le niveau soit descendu jusqu'au Irait. Si des gouttes restent adhérentes à la paroi eiterne, on les enlève et on laisse couler le contenu de la pipette dans le vase voulu. Ici on remarquera que le liquide ne s'écoule pas complètement, mais que la partie inrérieure du tube reste remplie par suile de l'adhérence entre-le liquide et Je verre. Puis au bout de quelque temps, à mesure que le liquide descend le long des parois de la pipette, U se [orme au deliors une goutte que son propre poids fait tomber plus tard, ou qui se détache plus promptement en imprimant une légère secousse à l'instrument. Si après cela on pose la pointe de la pipette sur la paroi mouillée du vase, il arrive encore un peu de liquide, et enfin si l'on souflle dans la pipette on en fera encore sortir une pelile goutte. On voit donc qu'il pourra y avoir facilement des inexactitudes dans la mesure du liquide, puisque les quantités sorties seront différentes suivant qu'on fera l'une ou l'autre das choses que nous venons de dire. Je préfère dans tops les cas poser la pointe de la pipette contre la paroi humide du vase pendant qu'elle se vide, cette méthode donnant des mesures toujours parfaitement d'accord entre Fig. lî. Fig i3 elles.
On essaye les pipettes en les remplissant jusqu'au Irait avec de l'eau distillée à 1 7%5, puis on laisse couler l'eau dans un vase taré et on la pèse. Si 100 centiniétres cubes d'eau à iT.h pèsent 100 grammes, les pipettes sont exactes.
Si l'on cherche de cette façon quel est le degré d'exactitude d'une mesure faite avec une pipette, on trouve, en pesant son contenu avec tout le soin possible, des différences qui vont jusqu'à 0'',010 pour 10 centimètres cubes, et Ci'',040 pour 50 centimélres cubes.
:c les pipettes sont bien plus exactes, si l'on emploie la dis-
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position de la figure 13, c'est-à-dire, si on les gradue de telle sorte qu'on n'ait pas à les vider complètement, mais seulement jusqu'à une marque placée à la partie inférieure, et cela en se servant d'une sorte de robinet à pince, dont nous donnerons la description en parlant des burettes. Les différences des mesures se réduisent dans ce cas à 0«',005 avec une seule et même pipette de 50 centimètres cubes.
On fait surtout usage des pipettes quand on veut chercher divers éléments dans différentes portions d'une seule et même substance. On dissout par exemple 10 grammes de celle-ci dans un ballon de 250 centimètres cubes, on étend d'eau jusqu'au trait, on agite et on prend avec la pipette de 50 centimètres cubes une, deux, trois ou quatre portions successives. Chacune d'elles est égale à 1/5 du tout et contient dès lors 2 grammes de la substance.
Pour mesurer des quantités quelconques de liquide, on pourrait se servir de pipettes graduées sur toute leur longueur et dont la partie graduée serait cylindrique; toutefois on ne s'en servira que pour les travaux qui ne demandent pas une grande rigueur, car les causes d'erreur sont assez grandes, attendu qu'il faut faire les lectures des divisions intermédiaires dans un tube large. Pour de petites quantités de liquide cette inexactitude est bien moindre, si l'on fabrique des pipettes avec des tubes de verre de petit diamètre, calibrés et rétrécis aux deux bouts (pipettes de F. Mohr).
Si pendant qu'une pipette se vide il restait çà et là des gouttes de liquide adhérentes à la paroi, c'est que celle-ci serait grasse. On nettoie le tube en le remplissant d'une solution de potasse caustique ou d'une solution concentrée de bichromate de potasse additionnée d'acide sulfurique.
bb. Instruments servant à mesurer des quantités quelconque* de liquide,
Burettes à pinces
C'est à F, Mohr (*) que nous devons cet appareil de mesure si parfait; il est représenté dans la figure 14. 11 consiste, comme on voit, en un tube de verre cylindrique, effilé à 25 millimètres de la partie inférieure, mais présentant cependant tout à fait au bout un léger renflement, afin que le petit tube en caoutchouc, qui enveloppe cette extrémité, ne puisse pas glisser. Je n'emploie que deux grandeurs de ces burettes, l'une de 30 centimètres cubes partagée en j^j de centimètre cube, l'autre de 50 centimètres cubes donnant 1/5 de centimètre cube. Les premières servent surtout aux recherches purement scientifiques, les autres aux expériences techniques. La longueur totale des burettes de 30 centimètres cubes est de 50 centimètres, et la partie di-
(*) Voyez Traité d^analyses par les liqueurs titrées de F. Mohr, traduit par C, Forthomme ."ans, r. oavy, lo7â. *
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l'tsée a 43 cenlimètres. Le diamètre intérieur du tube est donc d'environ 10 millimètres i je Tais élargir la partie supérieure en forme d'entonnoir (20 millimètres) pour pouvoir facilement remplir la burette. L'ouverture inférieure a 5 millimétrés. Pour les analyses tout à fait délicates on peut
donner 50 à fi2 centimètres à la portion graduée, de sorte que les divisions seront distantes d'environ 2 millimètres. Pour les burettes de 50 cenlimètres cubes, la longueur de la partie graduée est ordinairement de 40 centimètres. Après avoir légèrement cliaulte et frotté avec du suif la partie inférieure du tube, on l'introduit dans un petit lube en caoutchouc de 30 millimétrés
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de long et 3 itiilliniélres de diamèlre intérieur : dans l'ouverture inférieure de celui-ci, on fait entrer un tube de verre à paroi un peu épaisse, de 40 millimèlresde long et^tiré en pointe fine. On peut renller légèremeut l'exlrémité de ce tube qui tient dans le caoutchouc et la graisser un peu, et entlii, pour que tout soit bien hermétiquement fermé, serrer le tube en caoutchouc aux deux bouts contre les tubes de verre avec un peu de fil forl. Entre la partie inférieure de la burette et l'exlrémité supérieure du petit tube à écoulement, le tube en caoutchouc sera libre sur une longueur d'environ 15 millimètres. C'est celle parlie qu'on introduit entre les deui branches de la pince destinée à serrer fortement le tube en caoutchouc el à le fermer herméliquement.
Cette pince est en fil de
laiton êcroui. Mohr lui avait
d'abord donné la forme de la
figure 15.
Elle doit serrer assez for-
Fig. 15. tement le caoutchouc pour
qu'il ne puisse s'échapper la
moindre goutte de liquide, el avoir une élasticité telle, qu'en la serrant
plus ou moins fortement entre les doigts on puisse obtenir un écoulement
continu ou seulement un écoulement goutte à goutte.
Depuis, IfoAr a imaginé un autre genre de pinces faites en verre (ou en cornej et en caoutchouc, el que je recommande tout particulièrement, d'autant mieux que chacun peut soimême les fabriquer. Les ligures 16 et 17 représentent cette disposition si simple.
Voici comment Mohr en donne la description.
0 On courbe ianglelrês-oblusdeui morceaux de tube plat à thermomètre de SO à 90 millimètres de longueur, on applique deui branches parallèlement l'une contre l'autre, en plaçant entre elles près du sommet des an-
gles un mince morceau de liège de 1 1/2 à 2 millimèlres d'épaisseur, el on inlroduilcesdeui branches dans un anneau d'un tube en caoutchouc un peu large. Après avoir introduit entre ces deux branches le tube en caoutchouc
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de la burette, on rapproche les deux bouts de la pince et on les serre à l'aide d'un second anneau en caoutchouc. La pression de ces deux anneaui comprime complélement la partie élastique de la burette. L~n appuyant sur les deux twuls des tubes de verre, qui sont nalureltement écartés, pour les rapprocher lun de l'autre, on fait ouïrir la partie opposée de la pince, ce qui tend les bandes élastiques et l'écoulement a lieu. En cessant la compression des doigts, les anneaux de caoutchouc rererment le tube. «
Pour fixer les burettes, je me sers du support dessiné dans la figure ii. Il est solide, permet d'élever ou d'abaisser facilement la burette et de l'enlever sans qu'il soit nécessaire de démonter la pince. 11 faut seulement avoir soinque l'échancrure garnie de liège et destinée à embrasser le tube de «erre soit bien perpendiculaire à la planchette formant le pied, aQa que la burette en place soit dans une position verticale.
Sainlenant je fais faire le bras horizontal mobile autour d'un axe vertical, passant dans la colonne qui porte le tout : on peut ainsi amener devant soi tantôt un lube, tantôt l'autre, tne vis dépression, qui n'est pas représealée dans le dessin, permet s'il le faut de rendre le mouvement de rotation impossible. La flgure 18 représente un support analogue dont la pince est en lai-
Pour remplir une première fois la burette, on plonge la pointe inférieure dans leliquide, on ouvre la pince, et en aspirant par la partie supérieure on fait monter un peu de liquide, de façon qu'il arrive au moins dans la partie lai^ du tube. On ferme ensuite la pince et l'on remplit la burette par le haut, un peu audessus du trait supérieur. ÉUint 7,'g. ig. assuré que la burette est verticale, on laisse couler avec précaution le liquide pour faire aflleurer le niveau au trait supérieur. L'instrument est prêt pour l'usage. Quand on a laissé couler la quantité de liquide voulue pour le but qu'on se propose, on attend quelques instants pour que le liquide qui mouille les parois soit descendu, et on fait ù lecture. Celte dernière recommandation ne doit pas être négligée, si l'on
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lient à ce que les mesures soient parfaitement exactes ; autrement une expérience faiti.' avec lenteur (en dunnaiU au liquide le temps de se rassembler) ne serait pas d'accord avec celle où l'on aurait laissé couler rapidement la plus grande partie du liquide el les dernières gouttes seulement avec lenteur,
La manière de faire la leHure est d'une grande impoi-tance. Il Taul avoir soin d'abord que l'a'il et le bord supérieur du liquide soient bien dans un même plan : il Tant par conséquent savoir ce qu'on entendra par bord supérieur du li-
Si l'on placeune burette en partie -j- remplie d'eau entre l*œil el un mur
bien éclairé, la surface offre l'as- '^' '"' ' peet représentédansia ligurelS ; si
derriéreletube et tout contre sa paroi on applique une feuille de papier blanc bien éclairée aussi, on verra ce qui est dessiné dans la figure 21). Dans un cas comme dans l'autre on fera la lecture au-dessous du bordinférieur de la zone noire, car on la distingue très-neilemenl. On peut la voir encore mieux en se servant du moyen très-simple imaginé par Hokr. Sur un carré de mince carton blanc on colle une bande de papier noir ayant la moitié de la largeur du carré ; pour faire la lecture, on place cette carie derrière le tube, la partie noire en bas, de façon que h ligne de séparation des deux parties blanche et noire soit à 2 ou 3 millimèlres au-dassous du bord intérieur de la zone, comme 'elle est représentée dans la tigure SI, et on lit la divipj^, qj_ sion qui coïncide avec le
bord inférieur de la zone noire. — Il faut seulement avoir soin de tenir toujours le papier de la même fai.'on, car si on l'abaisse le bord de la zone noii-e se relève un peu. Quant à moi je n'emploie pas ce procédé, je préfère éclairer la burette de façon que le sommet de la colonne offre l'aspect de la figure 19.
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Pour éviter toute incertitude dans la lecture, on peut se servir du lîotteur d'Erdmann. La figure 22 représente une burette munie de ce flotteur. Ou lit toujours la division de la burette qui coïncide avec le cercle tracé sur le lîotteur. Celui-ci doit être proportionné à la largeur de la burette de lelle sorte que lorsqu'il est dans le tube rempli, il descende régulièrement quand on fait couler le liquide et que, la burette étant fermée, si on l'enfonce dans le liquide, il remonte lenlement. Le poids du flotteur doit être réglé avec du mercure, de façon que, placé dans le tube plein, le niveau du liquide soit régulièrement réparti autour de son bord supérieur. Enfin son axe doit, autant que possible, coïncider avec celui du tube pour que les divisions de la burette soient parallèles au cerele tracé sur le flotteur.
Rien de plus facile que de vérifler les burettes. Dans un ballon bien exactement pesé, on laisse couler 10 centimètres cubes d'eau à 17'>,5, puis on en prend le poids: on reprend 10 nouveaux centimètres cubes, et ainsi de suite. Avec une bonne burette, 11) centimètres cubes d'eau à 17" ,5 doivent peser 10 gram. On ne tiendra pas compte des écarts ne dépassant pas 0,010 gr., car on trouve des diffèrenceÈ allant jusque-là, en mesurante plusieurs reprises les 10 centimètres cubes supérieurs de la même burette, même en prenant toutes les précautions possibles pour faire la lecture. Si l'on fait usage duflotteur, les pesées s'accordent bien mieux; les différences pour 10 centimètres ne dépassent pas 0,002 gram. Fig. ïî.
La burette à pince est sans contredit la meilleure et la plus commode et on devra l'employer avec tous les liquides qui sont sans action sur le caoutchouc. Parmi les dissolutions jusqu'à présent en usage dans les analyses par les liqueurs titrées, il n'y a que le permanganate de potasse qu'on ne puisse pas mettre en contact avec le caoutcliouc. Sefieibler a donné une bonne desci'iplion des moyens à employer pour graduer les burettes à pince (').
§««■ 1[. Burette de Gag-Lus»oc.
La figure 23' la représente sous la l'orme qui me parait préférable. J'ai d'ordinaire deux sortes de cette burette, une de 50 centimètres cubes, donnant le demi-centimètre cube et une de 30 centimètres cubes divisés en dixièmes. La longueur de la première est d'environ 55 centimètres, la partie divisée a 25 centimètres. Le diamètre intérieur du tube large est de i 5 millimétrés, celui du tube étroit de 4 millimètres et diminue jusqu'à 2 millimétrés à la
(■) JouTH. f. praeki. Ckem,, t. LXXVl. p. l??.
3Ô CHAPITRE 1. — DES OPÉRATIONS. [g 22
partie 'supérieure. La burette de 50 centimèlres cubes donnant les diiiêmes est divisée sur une longueur de 28 centimèlres et a un dianièire intérieur d'environ H millimètres.
Pour m'fln servir, je tiens la burette dans la main gauche, en appuyant légèrement le fond sur la poitrine. On peut de celte façon régler facilement l'écoulement goutte à goutte, surtout quand on donne à l'instrument un léger mouvement de rotation autour de son axe longitudinal, de façon que la partie terminée par l'orifice d'écoulement soit tantôt un peu plus verticale, tantôt un peu plus horizontale.
Pendant une expérience, j'ai l'habitude de ne jamais laisser redescendre le liquide dans le tube étroit, car autrement on aura beaucoup de mal a
le faire de nouveau couler goutte à
goutte, a cause de l'air qui se trouve
emprisonné entre le liquide et la
goutte qui reste toujours à l'orilice
d'écoulement.
Pour soutenir les burettes, je me
sers d'un disque massif en bois, de
10 à 13 centimètres de diamètre,
de 5 à 6 centimètres de hauteur, ; dans lequel sont creusées des cavités
desti nées à recevoir to ut si mple ment
les parties inférieures des tubes.
Cela me parait plus commode que de
mastiquer chaque burette dans un
pied en bois.
Pour diminuer la difficulté qu'il
y a à faire de nouveau couler le liquide goutte à goutte, lorsqu'il y a
de [l'air dans le petit tube et une '
goutte à sou extrémité, on peut,
comme le recommande Mohr. fermer le tube large avec un bouchon
traversé par un tube de verre court
et recourbé à angle droit. On y
adapte un bout de tube en caout-
chouc, eten soufllanlplusou moins »ig- »■ fortement dans ce tube on peut, en '^'
inclinant légèrement la burelle, régler l'écoulement à volonté. On comprend que, au lieu de souffler avec la bouche, on pourra se servir d'un petit ballon en caoutchouc, qui sera percé d'un trou pour laisser rentrer l'air quand on cessera la compression. Pendant qu'on pressera la boule élastique, on fermera le trou avec le doigt {Hervé-Mangonj (').
(') Rép âc r.him. app., t. LITIU.
CHOIX DE LA SUBSTANCE
La lecture peut se faire comme avec la burette à pince. Toutefois je me contente d'appliquer Tinstrument contre une paroi verticale, soit une porte blanche éclairée, soit Tembrasure d'une fenêtre, en lui donnant ainsi la position verticale. Seulement avec les dissolutions concentrées et non transparentes de permanganate de potasse, on prend pour limite le bord supérieur du liquide : on lit mieux en éclairant d'en haut et sur un fond blanc.
La burette de Gay-Lussac se vérifie comme celle à pince.
III. Burette de Geùssler
Elle est représentée dans la figure 24. On voit que le tube étroit, qui dans la burette de Gay-Lussac est en dehors du tube large, est ici en dedans. La partie extérieure du tube étroit est en verre épais, tandis que la partie intérieure est en verre mince.
Cette burette se recommande par son peu de fragilité d'abord, puis par la facilité avec laquelle on peut la manier. J'en fais volontiers usage.
Pour la lecture et l'essai, c'est comme plus haut.
PRÉPARATIONS PRÉLIMINAIRES A FAIRE SUBIR AUX CORPS, PQUR LES AMENER A L'ÉTAT CONVENABLE POUR EN FAIRE L'ANALYSE.
Choix de la substance
Avant de commencer une analyse quantitative, on ne saurait trop examiner si Ton connaît les diUérentes parties constituant le corps à étudier. C'est un point qu'on néglige trop fréquemment, et il en résulte que, même après des analyses faites avec soin, au lieu de connaître exactement la composition du corps, on s'en fait une idée tout à fait fausse. Cela arrive dans les recherches purement scientifiques, aussi bien que dans celles qui s'appliquent à l'industrie.
D'après cela si l'on opère sur des minéraux dont il faut établir la constitution par l'analyse, il faut mettre le plus grand soin à éliminer la gangue et les substances mécaniquement interposées ; il faut par le frottement et des lavages enlever tout ce qui les recouvre extérieurement, broyer sur une petite enclume en acier la substance enveloppée dans du papier et avec de petites pinces choisir les fragments les plus purs ; — les corps préparés artificiellement et cristallisables seront purifiés par de nouvelles cristallisations, et les précipités par des lavages complets, etc. — Dans les analyses techniques, par exemple, le dosage du peroxyde pur dans un manganèse du commerce, du fer dans un minerai, il faut faire bien attention que l'essai analysé corresponde autant que possible à la richesse moyenne de la matière à étudier : à quoi servirait en effet à l'industriel de connaître la richesse d'un échantillon choisi, d'un échantillon qui peut-être serait un morceau du minéral pur?
On voit facilement qu'il n'y a pas de règles générales à donner pour le
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choix de la matière; il vaut beaucoup mieux, dans chaque cas particulier, d'une part faire uii essai exact de la substance, l'eiaminer au microscope ou â la loupe, d'autre part se bien pénétrer du but de l'analyse et appliquer ensuite les mélbodes convenables.
DlTUton méesBlÂue
Pour préparer un corps à l'analyse, pour le rendre attaquable par les dissolvants ou les agents de désagrégation, la condition première essenlielie est eu général de le réduire en poudre aussi line que possible. En multipliant ainsi les points de contact aicc le dissolvant, en diminuant l'influence de la Torce de cohésion, on remplit mieux les conditions pour que la dissolution soit facile et prompte.
Suivant la nature du corps, on arrive à ce but par des moyens dilTérents. Dans beaucoup de cas, il sufllt de concasser et de broyer la substance; dans d'autres, au contraire, il faut employer des lévigatioas et passer au tamis pour obtenir une poudre fine.
On broie dans des mortiers. La première condition, c'est que la substance dont est laite le mortier soit assez dure pour ne pas élre entamée et ne pas se mélanger avecln maliére que l'on doit analyser. Pour les sels, et en général les corps peu durs, on pourra se servir de mortiers en porcelaine, mais il faudra nécessairement qu'ils soient en agate, eu calcédoine ou en silex pour pulvériser les corps durs {la plupart des minéraux). Dans ce cas on commence par briser les gros morceaux en les enveloppant dans plusieurs plis de papier et en les frappant avec un marleau sur une plaque en acier ou en fer, puis on broie la poudre grossière par petites portions dans un mortier en agate, pour la rendre presque impalpable. Quand on opère sur des minéraux dont on n'a que de petites quantités et pour lesquels il faut éviter les pertes, on fait u }, d u m t n r, ligure 25. ab l (/ont! deu pa t sséparables d n t Au f nd d I cavilé cylinu qu /■ n pi I obstance, déjà c ne é t po 11 un cylindre
en n n d n I cdvité sert de
p 1 n 0 pi In ur un solide
s pp t I a u m t u on frappe d plomb u I têt d pi n jusqu'à ce ^*' ' q I but t tt nt
Lorsque des minéraux trèsdifflc 1 d p nt upporter une
haute température sans perdre au n d t u I m nt entiets et ne peuvent rien céder à l'eau, on fac I I I u p I I n n les chaurant
fortement au rouge, puis en les pi ng ni h u qu nt d n l'eau froide.
DIVISION MÉCANIQUE
et enfin en les portant de nouveau au rouge. (C'est ce qu'on appelle ^to^in^r une substance.)
Quand on achète un mortier en agate, il faut faire bien attention qu'il n'ait ni fente, ni cavité appréciable. Des fentes simplement superficielles rendent l'instrument plus fragile, sans cependant le mettre hors d'usage.
Les minéraux insolubles, qui doivent être attaqués par la voie sèche, ne le seront d^une façon complète qu'à la condition d'être réduits en poudre parfaite. On y parvient par le broiement avec de l'eau, la lévigation ou le passage au tamis. Les deux premières opérations ne sont applicables bien entendu qu'aux substances que l'eau n'attaque pas. 11 faut dans ce cas être plus scrupuleux qu'autrefois, car des corps que l'on considère d'ordinaire comme complètement insolubles dans l'eau sont fortement attaqués par ce liquide quand ils sont réduits en poudre : ainsi l'eau, par exemple, peut dissoudre même à froid et rapidement 2 ou 3 pour 100 de verre finement pulvérisé (Pelouze, Compt. rend., t. XLlll, p. 117-123);— le feldspath, le granité, le porphyre en poudre, cèdent à l'eau un peu d'alcali et de silice (//. Ludwig, Arch. der Pharm., XCl, 147).
Pour broyer avec Veau^ on ajoute un peu d'eau à la poudre qui est dans le mortier, et on broie la masse en bouilhe jusqu'à ce qu'on n'entende plus de grincement. On arrive plus vite au but en faisant la dernière opération non pas dans un mortier, mais sur une plaque d'agate, de silex ou de porphyre et en porphyrisant avec une molette. Ensuite au moyen de la fiole à iet, on fait tomber la matière dans une capsule hémisphérique de porcelaine bien unie, on fait évaporer l'eau au bain-marie et on mélange soigneusement le résidu avec un pilon. (On pourrait aussi sécher la matière en bouillie dans le mortier en agate, mais il faudrait chauffer à une bien douce température, dans la crainte de faire éclater ce dernier.)
Pour opérer par lévigation on jette dans un vase à fond plat la matière broyée avec de l'eau aussi finement qu'on a pu, on remue avec de l'eau distillée, on laisse reposer environ une minute et dans un second vase, par décantation, on sépare le liquide trouble du dépôt formé par les parties les plus grossières. Ce dernier est de nouveau broyé, puis traité par lévigation, et ainsi de suite, jusqu'à ce que foute la masse soit bien pulvérisée. On laisse reposer le liquide trouble ; au bout de quelques heures la poudre en suspension s'est rassemblée au fond du verre : on décante l'eau et on desséche le dépôt dans le vase même où il s'est formé.
On tamise de la façon suivante : on ferme un bocal en verre d'environ 10 centimètres de haut avec un petit morceau de toile fine, bien lavée et bien sèche, que l'on enfonce un peu dans l'ouverture, de manière à faire un petit tamis sur lequel on jette une portion de la poudre. Sur l'ouverture on applique en le liant un morceau de cuir de veau, pour faire comme un couvercle bien tendu. En frappant sur la membrane on produit des ébranlements qui font passer peu à peu la poussière à travers la toile. Ce qui reste sur le tamis est de nouveau broyé dans le mortier d'agate, ajouté à une nouvelle portion delà poudre, en sorte qu'on finit par faire passer toute la substance dans le bocal et à l'état de poudre très-fine.
Lorsqu'on divise soit par lévigation, soit avec un tamis, une substance formée par le mélange. de plusieurs corps, on commettrait une grave erreur
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si Ton soumettait seulement à l'analyse la poudre obtenue par une première opération, car les éléments faciles à désagréger y sont, comparativement à ceux qui sont plus difficiles à pulvériser, dans une beaucoup plus $>rande proportion que dans la substance primitive. Il faut donc avoir bien soin de ne rien perdre dans ces deux opérations, car la perte se répartirait inégalement sur les différentes parties qui composent le corps à étudier. Il vaut encore mieux en pareil cas renoncer à la lévigation et ne pas craindre de se donner la peine de broyer longtemps et finement la substance sèche.
S'il s'agit de chercher la composition moyenne d'une matière dont la constitution n'est pas homogène, par exemple d'un minerai de fer, on en réduit d'abord en poudre grossière une portion ayant à peu près la composition moyenne, on mélange le tout bien également, puis on en pulvérise finement une partie. Pour concasser et broyer grossièrement les minerais on fera usage d'une enclume en acier. — Celle qui sert dans mon laboratoire consiste en un bloc cylindrique en bois, de 85 centimètres de haut; 26 centimètres de diamètre, dans lequel est encastré, à la moitié de son épaisseur, un disque en acier épais de 3 centimètres, ayant un diamètre de 20 centimètres et entouré d'un cercle en laiton de 5 centimètres de hauteur. La tête du marteau en acier bien trempé a 5 centimètres de diamètre. Cette enclume est surtout eommode parce qu'on peut facilement nettoyer la surface en acier et lui conserver son poli. — Pour commencer à pulvériser des poudres grossières, on peut fort bien employer une capsule en acier en forme de mortier et polie au tour, d'environ ISO"" de diamètre supérieur et T^"" de profondeur au centre ; on achève la pulvérisation dans un mortier en agate.
Dessiccatloii
Dans toute analyse il faut comme point de départ mettre le corps dans un état nettement caractérisé, tel qu'on pourra toujours l'y replacer.
Comme condition première de toute analyse quantitative, nous avons déjà dit qu'il fallait connaître les éléments du corps à analyser, quant à leur nature, avant de passer à la détermination de leur poids. Mais presque toujours ces parties constituantes sont accompagnées d'une plus ou moins grande quantité d'eau, ne faisant pas essentiellement partie de la composition du corps, et que celui-ci retient, par suite de sa préparation, entre les lamelles qui le constituent, ou bien qu'il a absorbée dans Pair. 11 est évident dès lors que nous ne pourrons pas savoir exactement quelle est la quantité réelle de la substance sur laquelle nous opérons, si nous ne la débarrassons pas tout d'abord de cette quantité variable d'eau. // faut donc au préalable dessécher la plupart des corps solides y avant de les soumettre à V analyse.
Cette opération est d'une grande importance pour l'exactitude des résultats; on peut même dire que la plupart des différences que l'on trouve dans les analyses proviennent de ce que les corps ont été traités à des états d'humidité différents.
On sait que beaucoup de corps renferment de l'eau qui leur est propre, soit comme eau de constitutioi^, soit comme eau de cristallisation. Par oppo-
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sition nous appelons humidité Feau en proportion variable, retenue mécaniquement, et c*est Télimination de cette eau que nous appelons dessiccation et dont nous nous occupons ici.
Il faut donc bien se rappeler que nous voulons n'enlever que Thumidité, sans faire partir Feau combinée ou tout autre élément du corps. Pour opérer la dessiccation, il faut dès lors connaître exactement les propriétés de la substance à Tétat sec ; nous devons savoir si elle perd de Teau ou tout autre principe au rouge, ou à lOO*", ou dans Tair sec, ou seulement au contact de l'atmosphère. Et suivant ces données, nous choisirons pour chaque substance le mode le plus convenable de dessiccation. Une fois les corps desséchés, on les enferme immédiatement dans des vases hermétiquement bouchés; en général on les mettra dans des tubes plus ou moins grands, fermés par un bout et à parois assez fortes pour qu'on puisse les fermer fortement avec des bouchons à surface lisse. Il sera bon aussi d'envelopper les bouchons avec de Tétain en feuille.
a. Corps qui perdent déjà de Veau au contact de Vair atmosphérique : par exemple, sulfate de soude, carbonate de soude cristallisé. On les reconnaît facilement à ce qu'en les abandonnant à Tair, leur surface devient terne, opaque, et qu'enfin ils tombent plus ou moins en poussière.
Il est plus difficile avec eux d'opérer la dessiccation complète. Pour y arriver, on met le sel réduit en poudre entre plusieurs doubles de fin papier blanc à filtre, on comprime fortement et on répète cette opération avec du nouveau papier, jusqu'à ce que les dernières feuilles employées ne prennent plus d humidité. On doit, entre chaque renouvellement de papier, broyer de nouveau.
h. Corps qui ne perdent pas d'eau au contact de Cair atmosphérique^ à moins que celui-ci soit tout à fait sec, mais qui s' ef fleurissent dans une atmosphère artificiellement desséchée, par exemple : sulfate de magnésie, sel de Seignette, etc.
On les broie, on presse la poudre, si elle est très-humide, entre des feuilles de papier (comme en a), puis on la laisse quelque temps étalée en couche mince sur une feuille de papier buvard, à labri de la poussière et des rayons directs du soleil.
c. Corps qui ne subissent pas de changement dans Vair sec, mais perdent leur eau à 100', par exemple : tartrate de chaux, etc.
On les broie finement, on les met en couche mince sur un verre de montre ou une capsule en porcelaine peu profonde, et on place le tout dans un espace fermé, dont l'air est desséché avec de l'acide sulfurique concentré. On emploie pour cela d'ordinaire des appareils auxquels on donne le nom de dessiccateurs, et qui peuvent en outre servir à laisser refroidir dans de l'air sec des creusets chauds ou des capsules.
Dans la figure 26, a est une lame de verre dépolie, b une cloche en verre dont les bords sont rodés et enduits de suif, c un vase cylindrique large, peu profond, un petit cristallisoir, rempli d'acide sulfurique concentré, d un disque en tôle porté par trois pieds et percé de trous de diverses grandeurs.
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dans lesijuels on pose les verres de moiilre contenant les substances, ouïes creusets qui doivent refroidir, etc.
Dans la figure 27, a est un vase à précipité dont les bords sont rodés et
Fig. ao. Fig, 37.
enduits de suif : il est rempli au tiers ou au quart avec de l'acide sulfurique concentré; 6 ïist un disque en verre dépoli et dressé; «un fil de plomb recourbé, comme on le voit, sur lequel on pose le verre de montre.
La ligure 28 représente un dessiccafeur semblable avec du chlorure de calcium.
La ligure 29 représeiile un dessiccateur facilement Iransportable , fort commode pour retirer le creuset refroidi, ou pour le
transporter jusqu'à la balance. C'est une sorte de tabatière en verre à fortes parois. Le couvercle doit fermer hermétiquement ; on garnit de suif les surfaces qui se touchent à la jonction des deui pièces. Le diamètre delà boîte
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dont je me sers est de 10S millimètres a rextêrieur, les parois ont 6 millimètres d'épaisseur. L'ouverture a SO millimètres de diamètre, la hauteur de la boite jusqu'au col est de ti5 millimètres, et le couvercle a la même dimension. Le col légèrement conique a 15 millîmèlres de hauteur ; il est garni d'un anneau en laiton, recouvrant son bord supérieur et sur lequel on fiie le triangle en Hl de fer, ou mieux en Til de platine, destiné à soutenir le creuset. La figure 30 reprês«nleun dessieeateur construit par A. SthrailfT ; il permet à l'air dilaté par la chaleur du creuset de sortir par le lube a d'abord.
puis par deux ouvertures latérales pratiquées à la partie inférieure du tube b, et enfln les bulles d'air traversant l'acide sulfurique contenu en c s'écliappentuu dehors, à travers la boule d remplie de chlorure de calcium. (Juand l'appareil se refroidit, l'air extérieur rentre en suivant le même chemin, mais il est parlai te me ni desséché. Lorsque les bulles d'air ne traversent plus l'acide sulfurique, l'équilibre de pression est établi entre l'intérieur et l'extérieur. Le petit tube e [érmé en bas, et fixé au-dessous de l'appareil
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de façon à ne pas fermer hermétiquement, parce qu'on a pratiqué des èchancrures dans le bouchon, est destiné à l'etenir les petites quantités d'acide suirurique qui pourraient passer par a. Le pied f sert à soutenir la cloche. Ce dessiccateur a l'avantage de laisser refroidir les substances sous la pression extérieure, en sorte qu'en les retirant on n'a pas à craindre qu'elles absorbent de nouveau de l'air et par suite de l'humidité, ce qu'on ne poui^ rait affirmer de substances restées longtemps dans une atmosphère dilatée par réchaulTement primitif de l'air.
On laisse les corps sous l'influence de l'air sec jusqu'à ce que leur poids ne change plus. Les substances sur lesquelles l'oxygène de l'air aurait de l'action seront desséchées de la même manière sous le récipient de la machine pneumatique. Celles qui dans l'air sec perdraient de l'ammoniaque seraient soumises à l'action de l'air desséché avec de la chaux vive, à laquelle on ajoute un peu de sel ammoniac pour que l'atmosphère de la cloche soit saturée d'ammoniaque.
§««■ d. Corp* qui perdent complélemenl leur tau à 100' tant éprouver de changement, par exemple ; acide tartrique, sucre, etc. On les dessèche au bainmarie, tantôt sans faire agir en même temps un courant d'air sec, tantôt en employant ce dernier moyen si la substance est difQcile à dessécher, ou si l'on veut hâter l'opération.
La ligure 31 représente le bain-marie le plus fi'équemment en usage ; on le fabrique eu tôle ou en cuivre, et dans ce dernier cas on soude les pièces , â la soudure forte, afin de pouvoir em-
ployer l'appareil comme bain à l'huile.
. • Le dessin rend toute description inutile-
La cavité intérieure c est entourée sur cinq de ses faces par l'enveloppe extérieure d e, sans toutefois communiquer avec elle. Les ouvertures 9 et A dans la porte ont pour but de permettre le renouvellement de l'air et reraphssent suffisamment ce but. Pour se servir de l'ap- *' " ' pareil, on remplit a moitié l'enveloppe
externe avec de l'eau de pluie, on ferme tout à fait l'ouverture t, et onadapte à l'orilice a un bouchon traversé par un tube de verre. Si l'on chauffe avec du charbon, on donne à la boile de den/une longueur de 20 centimètres environ : si l'on fait usage du gaz, de la lampe à alcool ou de l'huile, la longueur d /"sera d'environ 13 cenlimétres seulement. Dans le premier cas , les dimensions de la botte intérieure seront de 17 centimètres de profondeur, 14 de largeur et 10 de hauteur; dans le second, 10 centimètres de profondeur, 9 de largeur et 6 de hauteur. La température intérieure n'atteint jamais 100": cependant pour arriver k ce degré, F. Rochleder ferme l'orifice b avec un tube recourbé à deux branches, dont la plus longue plonge dans une éprouvelte remplie d'eau. Dans ce cas on ferme exactement en a avec un bouchon portant un tube à entonnoir, dont la partie inférieure plongejusqu'àl pouce du fond.
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Dans les grands laboratoires, l'appareil est ordinairement chaufTé à l'ébul- Ijtion pendant la journée entière , aûn de se procui-er de l'eau distillée. Je donne à la caiiise une fornu; rectangulaire un peu allongée, par eiemple 120 centimètres de longueur, 60 de largeur et S4 de hauteur; sur la paroi antérieure je fais Taire deux séries de boites à dessiccation superposées, de façon que chaque travailleur putssea voir la sienne. La plupart deceséluves partielles ont 1 1 â 12 cenlimèlres de largeur et de profondeur, et 8 cenlimètres de hauteur ; mais on en réserve cependant quelques-unes de plus grandes dimensions et au moins une profonde et large de 16 cenlimétres, alin d'y pouvoir placer des capsules un peu grandes.
On Riel généralement les substances à dessécher sur des verres de montre, que l'on iniroduit dansTétuve. Pendant l'opération on met les deux verres de montre lun dans l'autre, et pendant la pesée on couvre l'un avec l'autre. Avant de les poser sur la balance, il faut qu'ils soient refroidis. Quand les substances sont hygroscopiques, il faut les empêcher d'attirer de nouveau l'Iiumidité pendant le refroidissement. Pour cela on choisit deux verres de montre pouvant parfaitement se fermer l'un par l'autre ; quand ils soiit posés l'un
sur l'autre, on les inlro ''■b ^-■
doit entre les branches d'une pince {fig. 39), qui les serre fortement, et on laisse tout refroidir sous une cloche avec de l'acide sulfurique {fig. 26). — Cette manière d'opérer est généralement indispensable, et nous n'en parlerons plus à propos des autres appareils employés pour la dessiccation.
la pince qui sert à presser les deut verres de montre est foi'mèe de deux bandelettes de feuille mince de laiton, de 10 centimètres de longueur et 1 centimètre de largeur; on les place l'une sur l'autre et on soude les deux bouts sur une étendue de 5à6millimétre3. Cette pince fait en quelque sorte partie des verres de montre , et on la pèse chaque fois avec eus quand on veut reconnaître la perte de poids par dessiccation.
Les appareils suivants servent à dessécher dans un courant d'air.
Dans lètuve de la figure 53, le courant est naturellement produit par l'échaufTement de l'air : aussi cet appareil est-il fort commode.
ab est une boîte en fer-blanc ou en cuivre, dans laquelle est soudé le canal ed, qui communique avec le canal ascendant ef. lequel est enveloppé sur trois cAlés parla cavité ^A, communiquant avec la boite ab; cette cavité n'a pas d'orifice à la partie supérieure. En t est un trou rond, communiquant avec le canal et pouvant se fermer avec un bouchon: f A: peut se fermer avec un registre vertical bien ajusté, glissant entre des coulisses.
Pour l'usage, on remplit à moitié avec de l'eau l'enveloppe externe par le goulot m (l'Ouverture B, qui sert à vider l'eau, est fermée avec un bouchon), puis on chauffe à l'ébullition. Les substances à dessécher sont déposées sur des verres de montre qu'on pose dans les cavités de la plaque B {fig. 33) ; celle-ci est introduite dans la boite par tk, que l'on ferme ensuite avec le registre.
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P^in se produit, dans h cheminée échaufTée par la vapeur d'eau, un courant ascendant d'air cliaud , qui délermine par l'orilice i un appel d'air
froid, passant sur la substance à dessécher et entraînant avec lui la vapeur formée.
Pour étiler l'inconvénient résultant de ce que le courant d'air froid empêche la substance d'atteindre la température de 100", on peut faire arriver i'airparun tube soudé sous le canal tout le lon)( de sa longueur; de celle façon l'air sera déjàchauffé à 100° avant d'arriver sur la substance..On asup' primé ce tube dans le dessin pour ne pas compliquer la ligure. On peut remplacer l'ouverlure m pardes orifices circulaires de diverses ^'randeurs, pouvant se fermer avec des couvercles, et qui seront Irés-commodes pour placer de petites capsules, dans lesquelles seront des liquides a évaporer ou à concentrer. — Suivant les besoins, on donne à l'appareil une longueur de 20 à 30 centimètres, une profondeur et une hauteur de 10 centimètres environ; le canal a 5 centimètres de large et 2,5 de haut. — Si au lieu du faible courant d'air produit par la petife cheminée d'appel, on en voulait un plus fort, on pourrait, au mojen d'un gazomètre, ou d'un ballon en caoutchouc, ou de toute autre disposition, insuffler par l'orifice t de l'air, qu'on aurait fait passer à travers de l'acide sulfurique ou du chlorure de calcium. — On pourrait aussi lerroiner la petite cheminée f en forme de tube, que l'on fermerait avec un bouchon traversé par un lube en communication avec la pompe à eau aérohydrique (§49 ) ou un aspirateur (d. fig. 54) et on aurait soin de faire passer l'air dans de l'acide sulfurique avant son entrée en i. — Si l'on désire une température supérieure à ÎOU», on remplit d'huile l'appareil qui, dans ce cas, doit être en cuivre, et on détermine la température avec un thermomètre placé à l'ouverture m à l'aide d'un bouchon.
Dans la figure 34, le courant d'air est obtenu par l'écoulement de l'eau. a est un ballon rempli au tiers avec de l'acide sulfurique concentré, c est un vase en verre (tube à dessiccation de Liebig), d un récipient en tAle, muni d'un robinet ene.et disposé comme on le voit dans la figure. — La figure 35 représente une petite boite en fer-blanc, qui peut se fermer à l'aide d'un couvercle portant les deux èchancrures a et b.
DESSICCATION
On met la substance à dessécher dans le tube c et celui-ci datis la petile boite (/îj). '35), dont on porte l'eau à l'ébuUilion avec la lampe à gaz ou à
Fig. 51. Fig. 55.
alcool, d étant rempli d'eau, on relie c avec le ballon a au moyen du bouchon g, et avec le vase d à l'aide du lube en caoutchouc f. En ouvrant le robinet e pour laisser couler l'eau, l'air entre par le tube 6, se dessèche en traversant l'acide sulfurique et passe bien sec sur la substance chauffée en «. On pèse ce dernier tube avec le corps qu'il renferrap au commencement, et on continue la dessiccation jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perle de poids. Si l'on possède une pompe aérohydrique (g 4»), on la substitue à l'aspirateur. — Comme le courant d'air froid empêche la substance d'atteindre ei\ c la température de 100'*, il est quelquefois préférable de remplacer l'eau de la petite caisse par une dissolution saturée de sel marin.
Ce dernier moyen dessèche les substances le plus promplement ; cependant on ne saurait l'appliquer à celles qui fondent ou se concrètenl à 100".
Cet appareil est plutôt destiné à dessécher une substance qu'à doser la quantité d'eau qu'elle renferme, parce que l'action prolongée de l'eau bouillante sur le lube de verre en diminue un peu le poids. Cet effet est plus ou moins prononcé suivant les diverses espèces de verre.
e. Corps qui ne perdent leur eau à 1 00" qu'incomptétemenl ou au bout d'un lempt Irù-long, mais qui se décomposent au rouge.
Pour dessécher de pareilles substances, on fait usage du bain d'huile ou d'air, ou aussi des disques dessiccateurs, et oi) les sècbe entre 110 et 120°, ou à une plus haute température, avec ou sans courant d'air, tantôt dans le vide, tantôt dans une atmosphère d'acide carbonique à faible pression.
Les figures 36 et 37 représentent des bains d'air d'une construction facile, le premier pour sécher à la fois plusieurs substances, le dernier pour a'opérer que sur une seule.
ai, dans la figure 36, est une boîte faite avec du cuivre fort, soudé au laiton, de 15 à 90 centimètres de largeur et de profondeur, et d'une hauteur correspondante. Par l'ouverture c on introduit, au moyen d'un bouchon.
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un thermomètre dont la boule est au centre de la caisse; e est un support en fils métalliques sur lequel on dépose la substance mise dans des veirse
tenant la suDSiance. La Douie au F,g, 37. thermomètre doit être autant que
possible rapprochée du creuset, sans cependant toucher le triangle. On cliaulTe avec la lampe à gaz ou à alcool. Quand l'appareil est assez refroidi pour qu'où puisse le loucher, on
0 Si l'on emploie comme i
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eolève le couvercte, on retire le creuset el on le place sous le dessiccateur
jusqu'au moment de faire la
pesée.
Le bain d'air de la figure 38 sert à dessécher les substances dans un tube à boule, en employant en même temps un courant d'air sec. Il est en tdle et a la forme d'une boite. Les dimensions suivantes remplis sent parfaitement le but; n6=20, ac=li, ad=ii,ef =11, eg=6 centimètres. Le diamètre des petits ajutages latéraux est de 16 millimètres.
La boule du thermomètre est descendue de manière à loucher latéralement le tube à boule et à se trouver à la même hauteur que lui ; pour cela l'ouverture h ne doit pas être tout à fait au milieu de la pavoi, mais d'environ 1 centimèlre'plus sur le cAté. — Dans cet appareil , on peut facilement atteindre une températuie de 300 à S60*>. — Pour produire le courant d'air sec.
on réunit l'un des bouts du tube à boule avec un aspirateur, comme celui de la figure 31, ou avec une pompe aèrobfdrique(§ 4V), l'autre avec un tube plein de chlorure de calcium ou avec un flacon contenant de l'acide sulfuriqué concentré (/îg. 34, a), et on laisse couler l'eau d'abord assez
rapidement, puis ensuite plus ^'K' ^^■
lentement, ii'il faut peser te tube avec la substance desséchée, on le laisse rerroidir en continuant le courant d'air sec.
bans le bain d'air de la Qg. 39, la dessiccation s'eiïectue en faisant alternativement le vide et laissant rentrer de Tair sec.
a est un vase en cuivre fort, soudé au laiton et muni de deui ouvertures,
Xtmp. n. Schonr a mndiné encore celte disposition. [ZtilKhr. f. aitalsl- Ciïin, H. S13.) — Le régulateur de ScluribUr iZeiUchr. {. artal^t. Chi™. Vit. 88) est plus certain din» ses tV«a, snrtaul s'il (iriTe dei chanaements bruiques dam la pression du gai, parce qu'il npow Kur l'emploi d'un éleotro-aimanl; mai* il est caïupliquè dans sa
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fr est unpelit tube dans leipiel on met la substance, c un thermomètre, d un tube à chlorure de calcium, e une petite pompe pneumatique.
Pour opérer, on chauffe a au degré voulu, puis on fait le vide en fret en rf. Au bout de quelques minutes, on ouvre le rohiiiel / pour laisser entrer l'air qui se desséche en passant sur le chlorure de calcium; on fait de nouveau
le vide, on laisse xenlrer l'air et ainsi de suile jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus le moindre dépdl d'humidité dans le tube g quand on le refroidit, en Tenlaurant d'un peu de colon imbibé d'éther.
Comme hain d'huile, on se sert de l'éluve en cuivre de la Dgure 31 , et on remplit l'enveloppe externe aux 2/5 avec de l'huile de navette épurée. — On estime la température au moyen d'un thermomètre introduit à l'aide d'un bouchon dans l'oriAce a et de fagon que le réservoir, plongeant presque jusqu'au fond, soit tout entier dans l'huile. — Comme l'huile chaufTée dé7 gage une odeur désagréable et incommode, je la remplace souvent par de la paraffîne, que l'on peut maintenant se procurer à bon marché. — Le bain d'air de la figure 34 peut aussi servir de bain d'huile. Si dans ce cas la substance doit, après dessiccation, élre pesée dans un petit (ube, on choisit pour celui-ci un tube plus court qu'on introduit facilement dans celui qui plonge dans l'huile.
Certaines substances organiques, séchées h une haute température, subissent des changements sous l'action de l'oiygène de l'air atmosphérique
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(f Fr. Rockleder, Journ. fur prakl. Chem., LXVI, 908). Il faut dans ce cas éiiter l« contact de l'oiygène.
Les figures M et 41 représentent des appareils consirnits pour cet usage par Bochleder. Le premier peut être employé avec avantage pour sécher dans uniM)ur3Tit d'air sec. — Dans le second, la dessiccalion se fait dans un gaz sous une faible pression. Dans la figure 40, li est un cylindre en (ui»re de 18 cenlimèlres de haut et de SMDlimétres de large, qui wnlient de l'huile ou de la paraffine : on y maintient plongé d'une façon convenable un vase en verre ou en fer renfermant du mercure. Dans ce dernier plongent un thermomètre et un tube de lerre G dans lequel on met la substance à dessécher. Par^ on fait arriver le courant de gai (air, acide carbonique, hydrogène, etc.) djDS lequel doit se faire l'opération, et le gaz sort par a, tube qui au besoin peut être mis en cftmmunicalion avec un lube à cblorure de caliium taré. Pour éviter que le courant de pli soulève la matière souvent pulvérulente, son extrémité est recourbée vers le haut. — Le mercure en A fait que le tube G est toujours pj^ ^o_
propre et sec quand on l'enlève. — Dans la
Iisure41, le robinet H est vissé en a sur la pompe pneumatique : en b l'appareil est mis en communication, au moyen d'un lube en caoutchouc, avec un sacen caoutchouc (ou une vessie) rempli d'acide carbonique. B est un
l»in d'huile dont h température est donnée par un thermomètre. Pans ce ^in plonge un vase en verre S à forte paroi, à large ouverture, destiné k ''ccecoir la substance contenue elle-même dans un tube de verre fermé par un bout. En faisant le vide quand le robinet H' est fermé, H ouvert, on flilève l'air en S : en ouvrant If quand H est fermé, l'appareil se remplit d'acide carbonique sec. On ferme alors H' et on fait le vide. On chauffe le
bain d'hoile à la température voulue, et de temps en temps en ouvrant H' on laisse arriver de l'acide carbonique. On terme H', on fait le vide pour enlever le gaz humide, et au bout d'une heure la dessiccation est complète.
Pour les recherches de chimie industrielle ou agricole, dans lesquelles il faut souvent sécher en même temps à une assez haute température plusieurs essais, j'emploie le diique detticcatear IJig. 42) que j'ai imaginé.
C'est un disque en fonte soutenu par trois pieds; il a 31 centimètres de diamètre et 37 millîroèlres d'épaisseur. Sa masse est donc assez considérable ; il pèse environ 8 kilogrammes. Il s'échauffe très-régulièrement et peut atteindre facilement une température voulue. Dans le disque sont creusées à égale distance du centre six cavités cylindriques bien polies à l'intérieur, et dans lesquelles peuvent entrer facilement des pelitspoélonsen laiton, ayant à l'ifllérieur 55 milliinètres de diamètre et 18 millimèlres de profondeur. Chacun d'eux porte un petit manclie tourné vers la périphérie du disque et logé dans une petite écliancrure ; sur chaque manche estun numérodel à6.
qui se répète sur le disque en face des cavités, en sorte que chaque poêlon occupera toujours la même place. Les milieux des cavités sont à 6. 5 centimètres du centre du disque, et les bords de$ poêlons sont au niveau de la surface; cinq des récipients sont pour recevoir les essais (minerais, organes de végétaux, etc.), le sixième est pour le thermomètre. A cet effet, dans ce poêlon est un cercle en laiton qui dépasse les bords au-dessus de la surface d'environ 3 centimètres ; on le remplit de limaille de cuivre ou de laiton, au mi- '^' lieu de laquelle on plonge le thermo-
mètre, de façon que la boule louche le fond. — On fait agir la source de chaleur au-dessous du centre du disque.
f. Corpt qui fit tubiiHnl pa* de changement au rouge, par exemple : sulfate de baryte, potasse, etc. Rien de plus facile que de les débarrasserdelmr humidité. On les place dans un creuset en platine ou en porcelaine et on les
ANALYSES QUANTITATIVES
Si Ton veut indiquer avec quelque exactitude une méthode analytique générale, il faut que les corps auxquels elle s'appliquera forment un ensemble bien limité et caractérisé par certaines propriétés générales, car, pour tracer un chemin, il faut connaître les points par où il doit passer. D'après ce principe, je suppose donc, dans Tindication des opérations analytiques générales que je vais donner, qu'il ne sera question que de la séparation et de la détermination du poids des métaux et de leurs combinaisons avec les métalloïdes, des acides et de leurs composés salins du régne inorganique. Pour les autres combinaisons, on ne peut les soumettre à une méthode générale : il faut le plus souvent transformer leurs éléments d'abord en acides ou en bases avant de les séparer ou de les peser : ainsi c'est ce qu'il faut faire avec le sulfure de phosphore, le chlorure de soufre, Je chlorure d'iode, le sulfure d'azote, etc.
11 est bien entendu que Ton connaît parfaitement les propriétés des substances à analyser et la nature de leurs éléments. D'après ces données, on verra s'il est nécessaire de doser directement toutes les parties constituantes, s'il faudra faire les opérations sur une seule et même quantité de la substance, ou s'il sera plus commode pour doser chaque élément de traiter des portions différentes du corps à étudier. Si l'on a, par exemple, du chlorure de sodium et du sulfate de soude, et qu'il s'agisse de trouver dans quelle proportion ils sont mélangés, il est évidemment superflu de doser directement chacun de.s deux composés : on voit de suite qu'il suffit de connaître la quantité de chlorure ou celle de sulfate; et de plus on comprend que si l'on dose le chlore et l'acide sulfurique, cela sera un contrôle pour l'exactitude de l'analyse : car en calculant les poids du sodium et de soude correspondants, le poids total devra représenter le poids du mélange sur lequel on aura opéré. .
Mais on pourrait faire l'analyse sur un seul et même poids de la substance, en précipitant d'abord l'acide sulfurique avec de l'azotate de baryte, puis l'acide chlorhydrique dans le liquide filtré avec de l'azotate d'argent ; ou bien on pourrait pour ces deux dosages prendre chaque fois un poids nouveau du mélange. — Si l'on a une quantité suffisante de la substance, si celle-ci est parfaitement homogène, cette dernière manière d'opérer est évidemment la plus commode et celle qui donne le plus d'exactitude ; parce que, par le premier procédé, il faut pour les séparations faire tant de lavages qu'on finit par avoir des quantités tellement considérables de liquides que l'analyse en devient plus difficile, et que les chances de perte sont beaucoup augmentées.
Avant de commencer une analyse, surtout si le travail est important et
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difficile, il faut prendre des notes exactes sur tout ce que Ton fait, diaprés un plan bien qonçu. Il est très-imprudent de s'en rapporter à sa mémoire. Ceux qui pensent pouvoir agir ainsi ne tardent pas, presque toujours, à reconnaître que, Iorsqu*une analyse n'est terminée que huit ou quinze jours après qu'on Ta commencée, ils ont oublié beaucoup de ce qu'il leur importerait maintenant le plus de connaître. La marche que Ton suit dans une analyse Chimique doit être toujours rationnelle et scienlifique ; elle doit reposer sur la connaissance claire et précise de tous les phénomènes chimiques. Celui qui travaille sans plan arrêté et réfléchi ne peut pas dire qu'il fait de la science : faire, sans s'en rendre compte, une série de filtralions, d'évaporations, de calcinations et de pesées, quelques soins qu'on puisse y mettre', ce n'est pas faire de la chimie.
Nous allons maintenant décrire les différentes opérations que l'on a toujours, ou au moins le plus souvent, à pratiquer dans une analyse proprement dite.
Pesée de 1« substance
La quantité du corps qu'il faut employer pour en faire l'analyse dépend de la nature des éléments et par conséquent il est impossible de l'indiquer d'une manière générale. Pour doser le chlore dans du sel marin, un demigramme est suffisant, et même moins ; dans le mélange de sel de Glauber et de sel marin, il faudra 1 gramme ; pour les cendres de plantes, les minéraux complexes, on prendra S à 4 grammes et même davantage. On peut indiquer 3 grammes comme la quantité à prendre dans la plupart des cas. — Mais s'il faut déterminer des éléments qui ne sont qu'en petite proportion dans une substance, comme, par exemple, les alcalis dans les calcaires, le phosphore ou le soufre dans la fonte, etc., il est nécessaire d'employer d'assez grandes quantités de matière, par exemple : 10, 20, 50, 100 ou ^00 grammes.
Plus on prend d'une substance, plus les analyses sont exactes ; moins on en emploie, plus elles se font rapidement. Il faut donc combiner ici lexaclitude avec le temps. Moins on prend de substance, plus les pesées doivent être précises; plus on en prend, moins les inexactitudes ont d'influence. Dans les analyses faites sur une grande échelle, on se contentera de peser à un miUigramme près ; dans celles où Ton n'opérera que sur de petites quantités, il faudra pousser l'exactitude à 1/10 de milligramme.
Pour prendre un poids de la substance à analyser, on pèse d'abord deux verres de montre pouvant se recouvrir l'un l'autre ou un creuset en platine vide avec son couvercle, puis on y place la substance : on pèse de nouveau et on retranche le premier poids du second. Ou mieux : on place sur un plateau de la balance deux verres de montre convenables, ou un creuset de platine vide avec son couvercle ; on met à côté un poids de 5 grammes ou de 10 grammes suivant \à quantité; on fait la tare sur l'autre plateau, on enlève les poids, on met la substance dans le verre de montre ou le creuset, on rétablit l'équilibre avec des poids, qui, retranchés des 5 ou 10 grammes, donnent le poids cherché.
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Toulefois on ne procédera ainsi qu'autant que la substance devra £tre ullérieurement traitée dans le verre de montre ou dans le creuset en plaline, ou bien si elle ne s'attache pas aux parois des vases, ou enfin si, dans ce dernier cas, on peut faire tomber ou enlever avec de Teau les parties adhérentes. — Si la matière doit être mise dans un ballon ou une capsule, pour y être soumise â l'action d'un dissolvant, il vaut mieux faire la pesée dans un petit tube en verre fermé à un bout.
Pourapprécierfacilement laquanUtéde matière à prendre, il est bon de connaître approximativement le poids du tube. Après avoir introduit la substance, on pèse exactement, puis on verse toute la matière ou une partie dans )e vase où doit se . faire la réaction ; on pèse de nouveau, et la dilTérence donne -
le poids du corps.— Avec les matières hygroscopiques. il faut fermer le petit tube. Il suRîl en général d'employer pour cela un autre tube un peu plus étroit qu'on introduit dans le premier (/tif. 43). — Si pour doser les différents éléments d'un composé il faut en prendre des quantités diverses, il est bon de les peser de suite l'une après l'autre : on met la substance dans un tube de verre, et on verse les quantités nécessaires successivement dans les vases en prenant chaque fois pii. 43. la perte de poids.
Très-souvent on peut considérablement simplifier et abréger le travail en pesant une assez grande quantité de la substance, en la dissolvant dans iji, 1/3 ou 1 litre d'eau et en prenant avec une pipette soit 50 centimètres cubes, soit 100 centimètres cubes de la solution, La seule condition évidente à remplir c'est que le jaugeage des pipettes soit parfaitement d'accord avec celui des ballons (g 18, § CO).
jf. Daaas« de I'cbb.
Si le corps à analyser, débarrassé de son humidité par une dessiccation convenable (§ tS-St), contient de l'eau, on commence en général par en déterminer la proportion. Cette opération est assez simple, mais souvent difficile. La difficulté dépend de la facilité plus ou moins grande avec laquelle les composés abandonnent leur eau, avec laquelle ils résistent ou se décomposent à la chaleur rouge, et enfin des substances volatiles qu'ils peuvent perdre en même temps que l'eau, même à une température peu élevée.
Le dosage de l'eau n'est exact qu'autant que l'on connaît parfaitement la constitution de la susbstance : dans beaucoup de cas, par exemple dans l'analyse des sels dont on connaît les acides, le dosage de l'eau sufiit pour déterminer la formule du sel. Il devient alors une des questions les plus fréquentes h résoudre et les plus importantes de l'analyse quantitative. On y amte de deux manières, soit par la perle de poids de la matière, soit par la pesée directe de l'eau
a. D08A6B DE l'kAU PAR LA PERTE DE POIDS.
A cause de sa simplicité» c'est le moyen qu'on emploie le plus fréquemment. Selon la constitution du corps soumis aux essais, on choisira Tune ou Tautre des méthodes suivantes.
a. La substance peut supporter la température rouge sans perdre aucun de ses éléments et sans absorber d'oxygène.
On la pèse dans un creuset en platine ou en porcelaine, et on la chauffe doucement d'abord, puis graduellement jusqu'à une forte température sur . la lampe à gaz ou à alcool. Quand le creuset a été maintenu quelque temps au rouge, on le laisse un peu refroidir, on le place encore chaud sous le dessiccateur et on le pèse quand il est complètement froid. On fait de nouveau rougir et on pèse de nouveau. — Si dans la dernière pesée on n'a pas trouvé de perte de poids, c'est que le dosage est exact ; dans le cas contraire on recommence, jusqu'à ce que les deux dernières pesées soient identiques.
Quand on opère sur des silicates, il ne faut pas oublier de porter la température rouge aussi haut que possible, car beaucoup d'entre eux (le talc, la stéatite, la néphrite) abandonnent d'abord de l'eau au rouge, mais ne la perdent complètement qu'au blanc (Th. Scheerer^ Journal de Liebig et Kopp, 1851, 650). — On chauffe de pareilles substances au chalumeau à gaz ; on observera si pendant ce traitement la flamme se colore, ce qui indiquerait la volatilisation de quelque alcali.
Avec les substances qui se boursouflent fortement, ou sont disposées à décrépiter, on fait mieux la calcination dans un petit ballon ou une petite cornue en verre. On n'oubliera pas d'enlever les dernières traces d'eau en aspirant dans le vase au moyen d'un tube de verre.
On met les sels déorépitants (par exemple le sel marin) finement pulvérisés dans un petit creuset en platine couvert ; on place celui-ci dans un plus grand également couvert, on pèse, on chauffe d'abord lentement à une douce chaleur, qu'on élève peu à peu, puis on pèse de nouveau après refroidissement.
p. La substance au rouge abandonne un ou plusieurs de ses éléments (par exemple, de l'acide carbonique, de l'acide sulfurique, du fluorure de silicium, etc.).
Dans ce cas, la première chose à faire c'est de s'assurer si l'eau ne pourrait pas être chassée à une température inférieure à celle à laquelle la substance commence à se décomposer. — Alors on chauffe le corps au bainmarie, ou si la température doit être plus élevée au bain d'huile ou d'air, dont on règle la température à l'aide du thermomètre, en favorisant ou pon le départ de l'eau à l'aide d'un courant d'air (§§ «9 et 80), — ou bien encore en mélangeant la substance, pour la rendre poreuse, avec du sable pur et sec (Ann, der Chem. nnd P/iarm., LUI, 233). — Dans tous les cas, l'expérience ne doit être regardée comme terminée que lorsque les deux dernières pesées sont tout à fait concordantes.
Si ce faible chauffage ne suffît pas, on regarde si l'on ne pourrait pas arriver au but en mêlant au corps une substance qui s'unirait à l'élément volatil. —
DOSAGE DE L'EAU
Par exemple, avec du sulfate d*a)uniine cristallisé qui, avec son eau, perd de Tacide sulfurique, on peut empêcher le dégagement du dernier en ajoutant un excès (environ six fois) d'oxyde de plomb pur finement pulvérisé et récemment calciné ; mais cette addition n'empêche pas dans les silicates la volatilisation du fluorure de silicium (List., Ann. der Ghem. und Pharm., LXXXI, 189). — On dose l'eau dans Tiode du commerce en le broyant avec huit fois son poids de mercure, et en séchant à iOO''(BoUey, Journ. polytech. deDingler, CXXVl, 59).
Pour doser l'eau dans les fluosilicates, on ajoute de la magnésie. Pour cela on chauffe au rouge dans un creuset de platine de la magnésie calcinée, environ deux fois pliis qu'il ne faut pour décomposer le fluosilicate : on pèse, on y ajoute de l'eau chaude de façon à faire une bouillie épaisse, on ajoute la combinaison fïuosiliceuse pesée en remuant avec un fîl de platine pesé, on ajoute encore de l'eau, si celle qu'on a déjà versée ne suffit pas, on dessèche avec soin, on chauffe au rouge. La perte de poids donne l'eau renfermée dans le fluosilicate; car les produits de la décomposition, savoir : le fluorure de magnésium, la silice et les oxydes métalliques pèsent autant que le fluosilicate anhydre avec la magnésie ajoutée. Cette méthode ne nécessiterait une correction qu'autant que l'oxyde métallique éliminé, par exemple du protoxyde de fer, absorberait l'oxygène de l'air pendant la calcioalion (F. Stolba),
7. La substance contient de Veau à divers états de combinaisan, et qui dès lors se volatilise à différentes températures. On la chauffe d'abord au bainmarie jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids, puis ensjiite à 150% 200% 250^, etc., au bain d'huile ou d'air, et enfin sur la lampe àjcalcination. — Pour de pareilles expériences, je me sers volontiers de l'appareil de la figure 58 . Le tube à boule peut être remplacé par un tube de même largeur dans lequel on glisse une petite nacelle contenant la substance. Pour que la substance déshydratée n'absorbe pas d'eau pendant les pesées, on la glisse dans un petit tube en verre fermé avec un bouchon que l'on pèse avant et après.
On peut de cette façon apprécier nettement les quantités d'eau combinée de diverses manières, et en déterminer le poids. Par exemple, le sulfate de cuivre cristallisé contient 28,87 pour 100 d'eau qui se dégage au-dessous de 140* et 7,22 pour 100 qui ne part qu'entre 220*» et 260». Dans ce cas il est bon souvent de favoriser l'action de la chaleur par l'effet du vide. Ainsi le sulfate de magnésie perd à 100*, dans le vide sur l'acide sulfurique, 5 équivalents d'eau, le 6* part à 151^* dans l'air, et le 7* au rouge faible.
^. La substance chauffée peut absorber de Voxygène (elle contient, par exemple, un sel de protoxyde de fer). 11 vaut mieux dans ce cas doser directement l'eau (§ se) que de la déterminer par la perte de poids.
b. DOSAGE DE l'eau EN LA PESAKT DIRECTEMENT.
Si l'on veut doser l'eau par une pesée directe, soit comme contrôle, soit parce que la substance chauffée au rouge perd de ses éléments qu'il est im-
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possible de retenir (par exemple, acide carbonique, ox)^ne), on chasse l'eau par la chaleur, de telle façon que les vapeurs soient condensées et qu'on puisse les recueillir, soit à l'état d'eau, soit en les absorbdnt à l'aide d'un corps hy^roscopique. L'augmentation de poida de l'appareil donne ainsi la quantité d'eau.
On peut opérer de bien des façons. La méthode suivante est une des plus commodes {/ig. U).
B est un gazomètre plein d'air, b un flacon â moitié rempli d'acide sulfurique concentré, e et ao des tubes à chlorure de calcium très bien desséché
{§«6, 7), d un tube i boule en verre diMcilement fusible. — On pèse la substance dans laquelle on veut connaître la proportion d'eau dans le tube à boule d bien desséché, on réunit celui-ci, h l'aide de bouchons bien secs, itvec le tube c et avec le tube à chlorure de calcium ao, pesé d'avance eiac
DOSAGE DE L'EAU
tement; on ouvre un peu le robinet du gazbmètce, afin que Tair bien sec de Z> et de c passe lentement à travers d, puis on chauffe le tube d vers f au moyen d'une lampe à alcool, jusqu'à la température d'ébuUition de l'eau (en ayant soin bien entendu de ne pas brûler le bouchon), et enfin en maintenant cette température en /", on chauffe au rouge faible la boule contenant la substance. Toute l'eau étant chassée, on laisse toujours passer Pair lentement jusqu'à complet refroidissement ; on démonte l'appareil, et Ton pèse le tube ao, dont l'augmentation de poids donne la quantité d'eap abandonnée par la substance. La boule vide a, dans laquelle se rassemble la plus grande partie de l'eau condensée, n'a pas seulement pour but d'empêcher que le chlorure de calcium ne toipbe trop vite en déliquescence, mais elle permet encore de recueillir l'eau et d'essayer sa réaction et sa pureté. ,
On peut naturellement modifier cet appareil de bien des manières. On peut remplacer les tubes à chlorure de calcium et le flacon par des tubes en U remplis de fragments de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, et substituer au gazomètre un aspirateur (fig. 34) que l'on adaptera en o. — 11 faut avoir bien soin de faire passer dans un tube à chlorure de calcium parfaitement desséché Tair desséché avec de l'acide sulfurique concentré, avant de le faire arriver dans le tube à boule. — J'ai constaté en effet par de nombreuses expériences que Tair mêlé avec de l'acide sulfurique prend un peu d'humidité au chlorure de calcium calciné, c'est-à-dire que l'air séché par l'acide sulfurique se change en quelque sorte en air séché au chlorure. Si donc on enlevait ce tube c, la quantité d'eau trouvée dans la substance serait un peu trop faible, de la petite quantité que Tair séché à l'acide enlèverait au chlorure de calcium du tube af : mais en mettant le tube c, il entre dans le tube a et il en sort de l'air séché au chlorure et la perte de poids de ao donne bien l'eau de la substance.
Au lieu de déterminer le courant d'air avec un gazomètre ou un aspirateur, on peut, pour faire passer l'eau dans le tube-récipient, chauffer la substance au rouge dans un tube sec avec un carbonate de plomb, dont l'acide carbonique, chassé par la chaleur, entraînera la vapeur d'eau. On emploie surtout cette méthode lorsqu'il s'agit de retenir un acide qui pourrait se volatiliser avec l'eau, par exemple, pour le dosage direct de l'eau dans le sulfate acide de potasse, etc.
La figure 45 représente la disposition de l'appareil.
ab est un fourneau ordinaire à combustion, cf le tube fermé à un bout qu'il faut chauffer : de c en d il est rempli de carbonate de plomb qu'on a préalablement chauffé jusqu'à commencement de décomposition, et. qu'on a laissé refroidir dans un tube bien fermé; de d en e est la substance intimement mélangée avec du carbonate de plomb, et de e en f du carbonate de plomb pur. A l'aide du bouchon bien sec /*' on réunit le tube à chlorure de calcium pesé d'avance. Pour opérer, on chauffe graduellement de f en c, en entourant le tube de charbons incandescents. La partie antérieure du tube doit être maintenue assez chaude pour qu'on puisse à peine la tenir un instant entre les doigts. Pour plus de détails, on peut voir plus loin l'analyse organique élémentaire. On peut faire le mélange dans le tube avec un fil métallique. Le tube peut être court et assez étroit.
L'oxyde de plomb ne peut pas dans tous les cas arrêter la volatilisation
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d'un acide. Ainsi on ne pourrait pas de cette façon doseï' la proportion d'eau de l'acide jjorique cristallisé : mais on y parviendra en chautlant cet acide mêlé à du carbonate de soude anhydre dans un lube fermé par une pointe recourbée, recevant l'eau dans un tube à chlorure de calcium, el
Fis. iï.
faisant arriver les dernières traces de vapeur dans ce tube en aspirant après avoir cassé la pointe. (V. les analyses organiques.)
Les moyens que nous venons d'indiquer pour le dosage direct de l'eau ne sont touterois pas applicables dans lous les cas, pour lesquels les méthodes décrites au g 3S ne peuvent être employées : on ne pourra évidemment s'en servir qu'autant que les principes qui se dégageraient avec l'eau ne seraient pas absorbables par le chlorure de calcium (ou l'hydrale de potasse ou l'acide sutfurique imbibant la pierre ponce] ; on dosera de cette façon l'eau du carbonate basique de zinc, mais pas celle du sulfate double de soude et d'ammoniaque. D.ins des cas analogues au dernier, il faut ou bien opérer comme pour faire une analyse organique élémentaire {V. plus loin), ou se conlenler de déterminer la quantité d'eau d'une manière indirecte.
Procédés pour dlasondre !«■ corps
Avant de pousser plus loin l'analyse, il faut dans la plupart des cas commencer par dissoudre la subslance. Le cas le plus simple, c'est quand le corps peut se dissoudre en le traitant directement par l'eau, un acide ou un alcali, etc. La dissolution est plus difficile lorsqu'elle est précédée d'une désagrégation.
Si l'on a à analyser des substances dont les éléments se comportent différemment avec les dissolvants, il n'est pas nécessaire d'opérer de suite la dissolution complète; au contraire l'emploi judicieux et successif des dissolvants permet, le plus souvent, d'opérer plus simplement et plus rapidement la séparation des différents élémenls du composé. Si l'on avait, par exemple, un mélange de nitrate de potasse, de carbonate de chaux et de sulfate de baryte, on séparerait très- facilement ces substances en éliminant d'abord le salpêtre avec l'eau, le carbonate de chaux avec l'acide chlorhydrique, et le sulfate de baryte resterait alors parfailement pur.
PROCÉDÉS POUR DISSOUDRE LES CORPS
a. DISSOLUTION DIRECTE.
Suivant les circonstances, on TefTectue dans des gobelets en verre, des ballons ou des capsules, et Ton favorise Taclion par la chaleur, si cela est nécessaire. Le mieux est, dans ce dernier cas, de chauffer au bain- marie. Si l'on opère à feu nu ou au bain de sable, il faut se garder de laisser entrer le liquide en ébuUition tumultueuse, car alors on ne pourrait pas empêcher des pertes produites par projection, surtout si Ton fait usage d'une capsule. Quand on chauffe directement des liquides dans lesquels se trouve un dépôt insoluble ou non encore dissous, il se fait toujours des soubresauts et des projections même à une température encore bien inférieure à celle de rébuUition. Si la dissolution est accompagnée d*un dégagement de gaz, il faut opérer dans un ballon dont on incline le col, afin que les petites gouttelettes de liquide projetées soient arrêtées par les parois du vase et ne soient pas entraînées par le courant gazeux ; on peut aussi prendre un gobelet en verre que Ton couvre avec un grand verre de montre. Lorsque la dissolution est achevée et que tout le gaz a été chassé en chauffant au bain marie, on lave parfaitement le verre de montre avec la fiole à jet, en recevant Teau de lavage dans le vase. S*il faut employer pour opérer la dissolution un acide volatil concentré (acide chlorhydrique, azotique, eau régale), on opérera toujours dans un ballon à col incliné, ou bien on le laissera droit, mais en le fermant avec un verre de montre ; on ne fera jamais usage d'une capsule et on évitera une trop grande élévation de température. Pour se débarrasser des vapeurs acides qui se développent, on se mettra sous une cheminée d'appel (*). Sous ce rapport, Tappareil suivant me rend de grands services. Un tube de plomb - convenablement disposé et à demeure part de la table de travail et va déboucher au dehors en passant à travers la muraille ou à travers la fenêtre. Le bout qui est dans le laboratoire est réuni à Tune des deux tubulures d'un flacon, qui contient un peu d'eau. L'autre tubulure est exactement fermée avec un bon bouchon traversé par un tube de verre recourbé à angle droit. La branche qui plonge dans le flacon ne doit pas pénétrer dans l'eau. On ferme le ballon dans lequel se fait la dissolution avec un bouchon percé d'un trou ou un capuchon en caoutchouc à travers lequel passe un tube relié au tube à angle droit du flacon ; de cette façon, on est tout à fait à l'abri des vapeurs et on n'a pas à craindre d'absorption pendant le refroidissement. — Au lieu de laisser les vapeurs s'échapper au dehors, on peut remplacer le tube de plomb par un tube en verre conique, une allonge, qu'on fixe à la seconde tubulure du flacon et qu'on remplit de fragments de verre imbibés d'eau ou d'une dissolution de carbonate de soude. Toutefois je préfère la première disposition. — Souvent il est commode de faire arriver daiis un peu d'eau les vapeurs qui se dégagent pendant la dissolution, et quand celle ci est achevée de laisser remonter dans le ballon en enlevant la lampe cette eau qui sert alors à étendre la liqueur; seulement il faut prendre garde dans ce cas qu'un refroidissement fortuit ne fasse monter trop tôt l'eau dans le ballon.
0 Les petites étuves de H. Schlœnng^ appliquées contre une cheminée traînante, sont fort commodes.
Fréquemment aussi il faut, pendant la dissolution, empêcher l'action de Toxygène de Tair atmosphérique. On opère alors dans un ballon dans lequel on fait passer un courant lent d'acide carbonique. Quelquefois il suffit de chasser Tair qui remplit Tappareil au commencement, en mettant dans le ballon un peu de bicarbonate de soude avec la substance et un excès d*acide.
Quant au choix du vase dans lequel on fera la dissolution, il faut le prendre de nature telle qu'il soit le moins possible attaqué par les dissolvants. En général on peut admettre que les vases en verre sont peu attaqués par les dissolvants acides, mais qu'ils le sont assez fortement par les alcalis (V. § 4t).
b. DISSOLUTION PRÉCÉDÉE D'uNE DÉSAGRÉGATION.
Les substances insolubles dans Teau, dans les acides et dans les alcalis hydratés, doivent être en général désagrégées pour pouvoir être soumises à l'analyse. On rencontre fréquemment de pareils corps dans le règne minéral ; la plupart des silicates, les sulfates alcali no-terreux, le fer chromé, etc., appartiennent à cette classe.
Nous avons déjà indiqué d'une manière générale les divers modes de désagrégation à propos de l'analyse qualitative; nous donnerons plus loin, à propos de l'analyse des silicates et en d'autres endroits, la manière exacte de faire cette importante opération, car on ne peut bien la décrire que pour chaque cas en particulier.
Souvent la désagrégation nécessite une température plus élevée que celle qu'on peut obtenh* avec la lampe à alcool à double courant d'air ou la lampe à gaz ordinaire. On se sert alors du chalumeau alimenté par le gaz.
Opérations pour donner hwul eorps dlssoo»- nne fomM «|nl
permette de les peser.
On peut de deux manières donner à un corps dissous une forme conveble pour le peser, soit en évaporant la dissolution, soit en y produisant un précipité. On ne pourra pratiquer l'évaporation que lorsque la substance que l'on doit peser existe dans la dissolution sous la forme convenable pour faire la pesée, ou doit prendre cette forme pendant l'évaporation avec un réactif convenable. En outre il faut encore faire bien attention que le corps à doser doit se trouver seul dans la dissolution, ou, s'il est mélangé à quelques autres substances, celles-ci doivent être de nature telle, qu'elles disparaîtront pendant l'évaporation ou la calcination. Ainsi on dosera le sulfate de soude en dissolution aqueuse après une simple évaporation, tandis que, pour le carbonate de potasse, il vaudra mieux l'évaporer avec du sel ammoniac pour le changer en chlorure de potassium. On pourra toujours appliquer la précipitation, lorsqu'il sera possible de faire passer un corps dissous dans une combinaison insoluble dans les liquides employés : en supposant en outre aussi que le précipité est convenable pour une détermination de poids, ce qui exige qu'on puisse bien le laver et qu'après dessiccation ou calcination il ait une composition constante.
ÉVAPORATIÛN.
Dans cette opéralion, appliquée soit aux préparations pharmaceutiques,
soil 3UI travaux de chimie technique, il faul avant tout chercher les moyeos de gngaer du temps et d'économiser le comimslible. Mais, en chimie analytique, ces considérations sont tout à Tait secondaires ; rimporlanl ici c'est d'éviter toute perle et de se mettre à l'abri des impui-etés.
Le cas le plus simple d'abord, c'est quand il ne s'agit que de concentrer un liquide clairet limpide »ant pouster jusqu'à l'évaparation à ticeité. On met pour cela le liquide dans une capsule, qui devra- être remplie au plus aui deuï tiers, et on --chauITe en évitant d'aller jusqu'à l'éliulli-
lion tumultueuse, car dans ce cas il y a -." -y -, rTT^'j^s^s^ toujours des gouttelettes de liquide pi-oje- " léesetperduea.Onchauffeaubain-marie, j,
au bain de sable, sur un poêle ordinaire'
ou enlin directement sur la lampe à gaz ou à alcool. Ce dernier mode de chauf[^ est à recommander, car en prenant quelques précautions il est
fés-propre, Si l'on emploie la lampe si commode de Bunsen, que nous avons
déjà décrite dans le volume d'analyse qualitalJTe et qui est représentée ici ifig. 46), il est bon de placer au-dessus du tube de la lampe un petit dOme fait avec un morceau de toile mélallique. Par ce moyen, il est facile d'obtenir de trés-peliles flammes sans avoir à craindre qu'elles s'éteignent.
La lampe à gaz des frères MaiU (fig. 47) est tout à fait commode pour évaporer et pour chauffer au rouge. Le brûleur est semblable à celui de la lampe à alcool de Berzeliui et disposé de façon à donner de très-petites ou -de très-grandes flammes. Un long usage m'en a fait reconnaître les avantages : il y en a de cinq grandeurs difTérentes.
Le fourneau à gaz bien connu de la flgure 48, dans lequel le mélange d'air et de gaz sort par de nombreux petits trous, est aussi fort conunode pour
évaporer dans des capsules. Sa construction permet de diminuer les flammes assez pour que le contenu du vase s'évapore lentement sans bouillir. Si l'on doit faire l'évaporation au bain-marie el si l'on a dans son laboratoire un appareil à vapeur de Beindorff ou tout autre semblable, on pose tout simplement la capsule dans l'ouverture circulaire appropriée à sa grandeur ; autrement on prendra le bain-marie représentfi dans la figure 49.
C'est un vase en cuivre (ou une casserole eu Fij. 19, fer battu) qu'on remplit à moitié d'eau et qu'on
clinufTe à l'ébullilion avec une lampe à gaz, ou à alcool, ou à buile. Pour soutenir les capsules ou les creusets, on ferme le récipient avec des disques percés d'ouvertures dedivers diamètres. On donne au vase de 12 à 18 centimètres de aenb.
Comme il est trés-incommode que l'eau se vaporise complètement sans qu'on puisse s'en apercevoir, parce qu'alors les résidus peuvent être plus
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cfaaufTés qu'il ne faut, et que dans les dissolutions concentrées il peut se produire des soubresauts, etc., je me sers depuis quelque temps avec avantage d'un bain-marle à niveau constant (jîj, 50). Le vase en zinc (diamélre, 13 cenliraèlres; hauteur, 10 centimètres) abcd est mis en communication par le petit tube en caoutchouc e et le tube en cuivre f avec le baln-marie g. Dans
le premier on introduit en la retournant la ftole également en linc hikl, et remplie d'eau (hauteur de la partie cylindrique, 17 centimètres ; diamètre au col, 3 centimètres). L'ouverture libre du col n'est que de 15 millimèlres et est fermée par la soupape m; mais en renversant le flacon dans «bed, la soupape s'ouvre par l'effet de la tige n, qui lui est soudée cl qui bute contre le fond du réservoir. En élevant ou en abaissant le support o, on peut établir en g un niveau convenable, qui se maintient tant qu'il y a de l'eau dans le flacon ; le tube / débouche presque au fond du bain-marie, rnEiEiiDs. Ma],. gviMiT. t* tan. S
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K. Reuss a décrit (Zeitsch. f. analyt. Ghem., IX, 336) une disposilion ingénieuse qui éteint le gaz au moment où Teau du bain-marie a complètement disparu, et W. H, Wakl (loc. cit. X, 88) a publié la construction du bainmarie à niveau constant de Bunsen.
'Si Ton peut, pour faire les évaporations, avoir un local dans lequel personne n'entre pendant l'opération, et dans lequel il n'y a pas de motifs pour que de la poussière se répande dans Tair, cela est fort commode et il est facile de conserver aux liquides toute leur pureté; dans ce cas on ne couvrira pas les capsules (*). Mais si l'on travaille avec d'autres personnes dans le même laboratoire, si l'on a à craindre les courants d'air, s'il y a des feux de charbon, on ne saurait prendre trop de précautions pour garantir le liquide à évaporer de la poussière, des cendres et de toutes autres impuretés.
Pour cela on couvre la capsule avec du papier à filtre, ou bien on pose sur ses bords un triangle formé avec une baguette en verre recourbée (fig. 51) ; sur ce triangle on étale une feuille de papier à filtre que l'on maintient à
Fig. 51. Fig. 52.
plat avec une baguette en verre, retenue par les deux extrémités reeourbées vers le haut a et & du tube formant le triangle. — Le moyen suivant est cependant encore le meilleur.
On fait faire chez un fabricant de tamis deux cercles en bois mince (fig, 52), dont l'un peut entrer facilement dans l'autre ; sur le plus petit on étend une feuille de papier à filtre et on le fait passer dans le plus grand. On a ainsi un couvercle qui répond à toutes les exigences. 11 garantit complètement de la poussière; on peut facilement l'enlever; le papier ne peut pas tremper dans le liquide et dure longtemps ; il est du reste facile de le remplacer, L'évaporation marche ainsi très-régulièrement.
Toutefois, avec cette sorte de couvercle, il faut s'assurer que le papier lui-même n'altérera pas le liquide. — Si l'on évapore en effet un liquide capable d'émettre des vapeurs acides, celles-ci ne tardent pas à attaquer la chaux, le peroxyde de fer, etc., qui se trouvent toujours dans le papier, et ces substances dissoutes, tombant goutte à goutte dans la capsule, deviennent une cause d'impureté. — Si donc on était forcé de couvrir la capsule
{*) Dans mon laboratoire, on fait les évaporations pour les analyses' quantitatives dans des espaces clos disposés d'une façon particulière. Le sol et le plafond sont faits avec de larges dalles en grés, les parois sont en maçonnerie recouverte d'une couche de plâtre bien unie. De la partie supérieure du fond part verticalement un conduit de tirage assez large, qui débouche bientôt dans une cheminée particulière. Celle-ci ne doit pas communiquer directement avec un foyer, mais il faut la mettre en contact avec une auti'e cheminée ordinaire qui sufQra pour la chauffer : on pourra, par exemple, Taccoler à la cheminée de l'appareil à vapeur. La partie antérieure de l'enceinte est fermée par une plaque de grés de 18 décimètres de haut, dans laquelle glissent des fenêtres à coulisses enchâssées dans des cadres en bois*
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(fans ces circonstances, il faudrait n'employer que du papier débarrassé, par des lavages convenables, de toutes les matières solubles dans les acides.
Au lieu de fajre les opérations dans des capsules en porcelaine, on peut prendre des ballons en terre, que l'on ne remplit qu'à moitié et dont on tient les cols inclinés. On peut chauffer au bain de sable, sur la lampe à gaz ou à alcool, DU très-bien aussi à feu nu sur des charbons. Dans ces derniers cas on fera bien, pour plus de sécurité, de poser le ballon sur une toile métallique. — On peut ici porter le liquide à une légère ébullition, car la position inclinée du ballon empôcbe la perle des gouttelettes que projette le mouvement du liquide.
Uae cornue tubulée dont la tubulure reste ouverte vaut encoie mieux qu'un ballon : on la pose de façon que le col relevé soit légèrement inclme et fasse en quelque sorte l'ofûce de cheminée d'appel, favorisant léiaporation par le courant d'air.
S'il y a un précipité dam le liquide àémporer, il faudra toujours chauffer au bain-marie, car, en opérant î feu nu ou au bain de sable, on ne pourra pas éviterles pertes produites par les projections. Les soubresauts sontpro duits par de petites exjjlosions de vapeur, provenant de ce que le dépût solide empêche la répartition uniforme de la chaleur. On peut jusqu'à un certain point éviter cet inconvénient en faisant l'évaporation dans un creuse! tncliné,comme le montre la figure &5.
On dirige la flamme de façon qu'elle touche le creuset au-dessus du niveau du liquide ; cependant l'emploi dubainmarie est plus convenable.
SU faut évaporer le liquide à ticcité, comme cela arrive souvent, on fait toujours l'êvaporalion
au bain-marie, quand _. „
c'est possible. Cependant '^'
si la nature de la substance dissoute empêchait de prendre ce moyen, on arriverait à son but en chauffant le contenu de la capsule par le haut, en plaçant celle-ci dans une étuve dont on chaufferait la paroi supérieure soit par une flamme convenablement dirigée, soit par de l'eau ou du sable chaud.
Lorsqu'on doit chauiïer la capsule par le fond, il faut pouvoir faire agir la chaleur bien uniformément et pouvoir la modérer k volonté. On y réussit très-bien en chauffant dans un bain d'air : on prend une capsule en tAle dans laquelle on soutient la capsule ou le creuset de platine au moyen d'un
triangle en fil de fer et de façon que le yase soit à environ 1 centimètre ou i/2 centimètre de la paroi en tôle. On peut ausi faire usage de l'appareil de la figure 49 (bien qu'avec le temps cet usage le détériorera). Si l'on veut . chauffer à la lampe nue, il faut placer la capsule assez haut au-dessus de la flamme, et mieux la poser en outre sur une toile métallique, qui distribue plus également la chaleur. — Je ne recommande pas l'emploi du bain de sable, car avec lui on ne peut pas assez promptement modérer la chaleur.
Quel que soit le procédé dont on fera usage, aussitôt que le résidu commencera à s'épaissir, il ne faut plus perdre la capsule des yeux; car il faut empêcher les soubresauts en modérant la chaleur et en écrasant constamment avec une baguette en verre ou un fil en platine les croûtes solides qui se forment dans la masse.
Si une dissolution saline a la propriété de grimper en s'évaporant le long des parois du vase et de passer ensuite par-dessus, ce qui naturellement occasionne des pertes, il sera bon de chauffer par la partie supérieure, comme nous l'avons dit plus haut. Les parois seront alors assez chaudes pour qu'à mesure que le liquide y montera, il s'évapore en abandonnant le sel dissous. — En évaporant à la manière ordinaire, on peut en général jusqu'à un certain point éviter encore cet inconvénient en recouvrant le bord et une partie de la paroi supérieure interne de la capsule avec une mince couche de suif, que l'on applique en frottant tout simplement avec le doigt gras ; par là on diminue l'adhésion entre le liquide et le vase.
Si pendant révaporation il se dégage du liquide des bulles de gaz, il faut faire bien attention que cela n'occasionne pas de pertes. Pour plus de sûreté, on opérera dans un ballon à col incliné ou dans un vase à précipité, que l'on fermera avec un large verre de montre tant que le dégagement gazeux continuera, et on lavera le verre de montre avec la fiole à jet, en recueillant l'eau de lavage dans le vase. — S'il faut opérer dans une capsule, on la choisira suffisamment grande et on chauffera très-modérément au conunencement et jusqu'à ce que la plus grande partie du gaz soit chassée.
S'il faut faire l'èvaporation à Vabri de Vair, on place le Hquide sous la cloche de la machine pneumatique^ à côté d'un vase contenant de l'acide sulfurique, et l'on fait le vide; ou bien on le met dans une cornue tubulée, dans laquelle on fait arriver un courant d'hydrogène ou d'acide carbonique au moyen d'un tube passant par la tubulure et ne descendant pas tout à fait jusqu'à la surface du hquide.
La nature de la substance formant le vase dans lequel on fait l'èvaporation a une plus grande influence qu'on ne le croit généralement. Beaucoup de phénomènes tout à fait étrangers à l'analyse peuvent être la conséquence de l'altération du liquide par la substance même du vase, et il ne faut souvent attribuer qu'à cette cause beaucoup d'erreurs grossières.
J'ai soumis cette question, à cause de son importance, à de nombreux essais faits avec le plus grand soin (V. Appendice de 1 à 4). Dans ces derniers temps A, Emmerling (*) a repris la question avec plus de détails encore et est arrivé aux résultats suivants, parfaitement d'accord avec les miens.
(*) Ann, d. Chem, «. PA., CL. 257. ~ Zeilschr. anaîyt. Chem., VIU, 454.
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L'eau distillée, maintenue longtemps en ébullition dans du verre (dans des ballons en verre de Bohême), lui enlève des traces de matières très-appréciables à la balance. Gela vient de ce qu'il se forme des silicates solubles. C'est surtout la potasse ou la soude, avec de la chaux et la quantité correspondante de sihce, qui entrent en dissolution. Le verre se dissout en bien plus grande proportion lorsque Teau renferme un peu d'alcali caustique ou carbonate; la dissolution bouillante de sel ammoniac attaque aussi fortement le verre : les acides étendus bouillants, excepté naturellement l'acide fluorhydrique (l'acide hydrofluosilicique), ont moins d'action que l'eau pure. La porcelaine (les capsules de Berlin) est moins attaquée par l'eau que le verre, mais cependant la quantité de matière enlevée n'en est pas moins encore très-appréciable. La dissolution de sel ammoniac agit aussi fortement sur la porcelaine que sur le verre, et enfin les acides étendus attaquent peu la porcelaine, mais plus cependant que le verre. On voit d'après cela que pour des analyses très-exactes il faudra faire les évaporations dans des vases en platine ou en argent. Les premiers pourront servir dans tous les cas où les liquides ne renfermeront pas de chlore, de brome ou d'iode libre, ou quand ces substances ne devront pas être mises en liberté pendant l'opération même. On pourra aussi évaporer dans des vases en platine les liquides contenant des alcalis caustiques, mais il n'y faudra pas faire fondre les résidus. Les capsules en argent ne pourront pas servir pour les liqueurs acides, ou pour celles qui renfermeraient des sulfures alcalins, mais elles seront très-convenables pour les dissolutions des alcalis caustiques ou carbonates.
Si l'on est obligé d'employer des vases en porcelaine ou en verre (par exemple : pour éyaporer de grandes quantités de liquides), en général il vaut mieux prendre des capsules en porcelaine : s'il s'agit de liquides alcalins, les vases en verre ne conviennent nullement, surtout pour des analyses exactes.
11 reste à dire quelques mots sifr la manière de peser le résidu de Vévaporation. Nous ne nous occuperons ici que des résidus solubles dans l'eau ; il sera question de ceux qu'on obtient par filtration, quand nous nous occuperons de la précipitation. La pesée se fait généralement dans le vase même où révaporation s'est achevée. Ce qu'il y a de meilleur, c'est une capsule en platine de 4 à 8 centimètres de diîimètre fermée avec un léger couvercle, ou un grand creuset en platine, parce que ces vases à égalité de contenance sont plus légers que ceux en porcelaine.
Le plus souvent la quantité de liquide est tellement grande, qu'il serait trop long de l'évaporer peu à peu dans une même capsule. Dans ce cas, on concentre la liqueur dans un grand vase et on achève l'évaporation dans le plus petit, qui servira pour la pesée. Pour transvaser, on graisse légèrement le bec de la capsule avec du suif, et l'on fait couler le liquide le long d'une baguette en verre (/îgf. 54).
A la fin on lave avec soin la capsule avec la fiole à jet, jusqu'à ce qu'un
peu de la dernière eau de lavage évaporée sur une feuille de platine ne
laisse pas de résidu.
Maintenant lorsque le sel est dans la capsule dans laquelle il sera pesé, et que Févaporation aura été poussée aussi loin que cela est possible au bainmarie, il faut distinguer si le sel doit ou non être chauffé au rouge. Dans
Fig. 34.
le premier cas, on couvre la capsule avec son couvercle en mince feuille de platine, ou à son défaut avec une mince lame de verre et l'on chauffe doucement, bien haut au-dessus de la flamme, jusqu'à ce qu'on ait chassé toute Peau qui se trouve encore dans la substance; ensuite on chauffe plus fort jusqu'au rouge (il est évident qu'alors il faudrait ôter la lame de verre). Après le refroidissement sousledessiccateur (§t9), on pèse la capsule avec son contenu en la laissant couverte.' Si les substances contiennent, comme le sel marin, de l'eau de décrépitation, il est bon, après les avoir enlevées du bain-marie et avant de les porter au rouge, de les chauffer un peu audessus de 100" dans un bain d'air ou de sable ou sur un poêle ordinaire.
Si le résidu ne doit pas être chauffé au rouge, par exemple si c'est une substance oirganique ou un sel ammoniacal, etc., on le séchera dans la petite capsule à une température convenable. Dans beaucoup de cas, celle du bain-marie suffit, par exemple pour le sel ammoniac : d'autres fois il faudra faire usage du bain d'huile ou d'air. Dans tous les cas la dessiccation doit être poussée jusqu'à ce qu'il y ait accord parfait dans les deux dernières pesées entre lesquelles on mettra un intervalle d'un quart d'heure et même une demi-heure, pendant lequel on replace la substance dans rétuve. Il faut absolument couvrir la petite capsule pendant les pesées- Gomme les sels obtenus par évaporalion, desséchés ou calcinés, ont fréquemment une tendance à absorber l'humidité, on trouve le poids de la première pesée un peu trop fort, parce que cette pesée demande toujours plus de temps. Pour corriger cette erreur, on chauffe de nouveau la capsule après la pesée, on laisse refroidir sous le dessiccateur, on place les poids de la première pesée sur la balance , on met la capsule sur l'autre plateau, et on achève la pesée le plus rapidement possible.
PRÉCIPITATION
Si Ton a, comme cela arrive fréquemment, un liquide qui ne renferme qu^un peu de sel de potasse ou de soude à peser, mélangé à une quantité proportionnellement considérable d'un sel ammoniacal, introduit pendant 1 analyse, je préfère le. moyen suivant à celui indiqué plus haut. Dans une grande capsule et au bain-marie on évapore la masse saline, on l'amène â siccité en la portant à une température supérieure à 100*, puis avec une petite spatule en platine, on la fait passer dans une petite capsule en verre, que Ton place sous la cloche d'un dessiccateur. On fait passer le reste du sel avec un peu d'eau et la fiole à jet de la grande capsule dans la petite qui servira à faire la pesée, ou dans un autre creuset et on évapore à siccité. Alors dans ce dernier vase on jette par portion ou tout d'une fois le contenu de la capsule en verre, on chasse le sel ammoniacal en chauffant au rouge et on pèse le résidu de sels fixes. S'il restait quelque chose dans la capsule en verre, on Tenlèverait facilement avec un peu de sel ammoniacal en poudre, ou de tout autre sel ammoniacal, qu'on ferait tomber également dans le vase destiné à la pesée : mais si l'on voulait employer de l'eau et mouiller la masse saline, on aurait du mal à éviter les pertes.
b. PRécIPITATlON.
La précipitation est une opération que l'on pratique dans les analyses quantitatives bien plus fréquemment encore que Tévaporation, car nonseulement elle sert à donner aux substances une forme qui permet de les peser, mais elle sert surtout à les séparer les unes des autres. Dans tous les dosages par précipitation on n'a qu'un but, c'est de séparer du liquide le précipité qui y est insoluble. Toutes choses égales d'ailleurs, les résultats seront d'autant plus exacts que la substance sera réellement plus insoluble, et qu'à égalité de solubilité on perdra moins de précipité, perle qui sera d'autant moindre qu'on emploiera moins du dissolvant.
Il résulte premièrement de là que, lorsqu'on n'est pas arrêté dans son choix par des circonstances particulières, il faut précipiter le corps sous la forme la plus insoluble; ainsi pour la baryte on l'amènera plutôt à l'état de sulfate qu'à celui de carbonate. Secondement, quand il faudra produire un précipité qui ne sera pas complètement insoluble dans le liquide employé, il faudra autant que possible se débarrasser de celui-ci par évaporation : c'est ainsi qu'on concentrera une dissolution de strontiane, avant de la précipiter par l'acide sulfurique. Troisièmement, s'il s'agit d'un précipité un peu soluble dans le liquide où il se formera, mais insoluble dans un autre qu'on pourrait obtenir en ajoutant quelque chose au premier, il faut toujours avoir soin d'opérer ce changement : par exemple, on changera l'eau en esprit-de-vin par l'addition d'un peu d'alcool, pour obtenir la précipitation complète du chlorure double de platine et d'ammoniaque, du chlorure de plomb, du sulfate de chaux, etc. : on ajoutera de l'ammoniaque à l'eau pour y rendre insoluble le phosphate basique ammoniaco-magnésien.
Pour faire les précipités, on se sert de vases à précipités (gobelets à fond plat, en verre mince et à bord renversé). Si cependant il faut opérer à la
température de TébuUition, ou faire bouillir pendant quelque temps le précipité avec le liquide, on se sert de ballons ou de capsules, en faisant bien attention à la nature du vase, comme pour Tévaporation.
Suivant la constitution physique du précipité formé, on le séparera du liquide dans lequel il est en suspension, soit par décantation, soit par filtration, ou par décantation et fiitration à la fois.
Toutefois, avant de faire cette séparation, il faut s'assurer que Ton a ajouté la quantité suffisante du réactif précipitant et que le précipité est bien complètement formé. — Pour la dernière circonstance, il faut connaître parfaite^ment ses propriétés, et nous renvoyons à ce sujet au troisième chapitre. — Pour savoir s'il y a assez du précipitant, il suffit en général d'en ajouter avec précaution une nouvelle quantité au liquide clair et de voir si cela produit un trouble. Cependant cet essai pourrait induire en erreur si le précipité ne se forme pas de suite, comme par exemple avec le phospho-molybdate ammoniacal. Dans ce cas on décante et l'on prend avec une pipette un peu du liquide clair ; on y ajoute du réactif, on chauffe s'il le faut, et l'on regarde si au bout d'un temps assez long il s'est formé ou non un nouveau précipité.
Généralement on ne sépare pas de suite les précipités des liquides, mais seulement après un repos de plusieurs heures : c'est surtout le cas avec ceux qui sont cristallins, pulvérulents ou gélatineux : tandis que les précipités caiilebottés ou floconneux, surtout quand ils sont formés à l'ébullition, peuvent être immédiatement séparés par fiitration. Toutefois on ne peut guère donner ici de règles générales.
a. PBéciPITATION SUIVIE d'dNE DéCANTÂTION.
Si le précipité se dépose assez bien dans le liquide pour que celui-ci parfaitement clair puisse être transvasé, enlevé avec un siphon ou avec une pipette et cela en un temps guère plus long que celui qu'il faudrait pour faire les lavages, on opérera par décantation pour séparer et laver le précipité : par exemple avec le chlorure d'argent, le mercure métallique, etc.
Si Ton veut en employant quelques précautions que cette méthode de séparation donne de bons résultats, il y a certaines règles à observer pour que le précipité se dépose complètement et promptement. On peut dire comme condition principale qu'il faut chauffer, le précipité avec le liquide dans lequel il s'est formé : mais parfois cela ne suffit pas; il faut souvent agiter le tout, comme avec le chlorure d'argent, ou ajouter quelque réactif particulier, comme de l'acide chlorbydrique dans les précipitations de mercure, etc. Nous reviendrons sur ce sujet dans le quatrième chapitre, en même temps que nous indiquerons les vases les plus convenables à employer pour les différentes substances.
Quand avec des quantités plusieurs fois renouvelées du liquide convenable ^ -on a suffisamment lavé le précipité pour qu'on ne trouve plus dans les dernières portions du liquide décanté la moindre trace de substance dissoute, on fait passer le précipité, s'il n'y est pas déjà, dans un creuset ou une capsule convenable, on enlève le Hquide autant que possible, et l'on dessèche ou l'on calcine le résidu selon sa nature. — Comme on emploie ici pour laver des
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quantités d'eau beaucoup plus grandes que lorsqu'on opère sur un filtre, on comt)rend que les résultats ne seront exacts qu'autant que les précipités seront complètement insolubles. On ne se servira pas non plus de cette méthode, si l'on devait doser d'autres substances dans le liquide décanté.
Pour être certain que les eaux de lavage ne renferment aucune portion du précipité, il est bon de les laisser reposer de 12 à 24 heures, et de ne les jeter qu'autant qu'elles n'auraient laissé aucun dépôt au fond du vas^. S'il y en avait un, il faudrait en déterminer le poids en le séparant du liquide par décantation ou par iiltration.
p. PRÉCIPITATION SUIVIE DE FILTRATION.
Lorsqu'on ne peut pas opérer par décantation, ce qui est le cas le plus fréquent, on sépare les précipités par filtration, autant toutefois qu'on peut espérer de les purifier des matières qui y restent adhérentes par de ^simples lavages sur le filtre. — Si cela n'était pas, surtout avec les précipités gélatineux, comme par exemple Thyclrate d'alumine , on combine la filtration avec la décantation (§ 48). La filtration peut se faire à la manière ordinaire, cest-à-dire, sans forcer par succion le hquideà traverser le filtre, ou bien par succion, ce qui accélère l'opération. Nous examinerons successivement ces deux procédés. ,
aa. Filtration sans succion du liquide.
aa. Appareils pour filtrer. — La filtration, à quelques rares exceptions près, se fait toujours à travers du papier dans les analyses quantitatives.
On choisit toujours des filtres ronds, unis, rarement à plis. La nature du papier est importante; il doit, pour être bon, remplir trois conditions : premièrement retenir les précipités les plus fins, deuxièmement filtrer promplement, troisièmement contenir le moins de principes minéraux possible et surtout être exempt de ceux qui sont solubles dans les liquides alcalins ou acides.
11 est très-difficile de se procurer du papier' à filtre parfait. Le meilleur est Je papier de Suède, portant la marque de /. H. Munktell^ mais il est d'un prix assez élevé. Encore il ne satisfait qu'aux deux premières conditions; pour les travaux délicats il est insuffisant, car il laisse environ 0,3 pour cent de cendres (*) et il cède aux acides des quantités appréciables de fer, de chaux et de magnésie. Il est donc indispensable, pour les analyses exactes, de le laver d'abord avec de l'acide chlorhydrique étendu, puis d'enlever toute trace d'acide avec de l'eau et enfin de le dessécher. — Nous avons indiqué dans le volume de l'analyse qualitative (4* édition française, page 8) la manière de préparer des provisions de filtres lavés, c'est donc inutile d'y revenir. Si l'on ne voulait en purifier que quelques-uns, on les
n D'après les analyses de Plantamour, les cendres du papier à filtre suédois renfennent sur JOO parties : 63,25 acide silicique, 12,83 chaux, 6,21 magnésie, 2,94 alumine, 13,92 oxyde de fer.
placerait Tun dans Tautre dans un entonnoir, comme pour filtrer, on les humecterait en y versant goutte à goutte un mélange de 1 partie d'acide chlorhydrique pur et 2 parties d'eau, on laisserait 40 minutes, on laverait à plusieurs reprises avec de Feau, surtout chaude, jusqu'à ce que toute trace de réaction acide ait 'disparu, et on mettrait tout à sécher, filtres et entonnoir. — Il faut rejeter le papier qui contient du plomb : il est facile à reconnaître parce qu'il noircit par l'acide sulfhydrique.
n est bon d'avoir d'avance des filtres de diverses grandeurs découpés d'après des morceaux circulaires de carton ou de fer-blanc, ou plus facilement au moyen des patrons de Mohr (fig. 55), faits en ferblanc et de différentes grandeurs. On plie le papier d'abord deux fois de façon que les bords soient à angle droit, on l'introduit dans le patron A, ou le recouvre de la feuille de p. ^ fer-blanc B, dont les bords
sont un peu plus courts que ceux de la face du fond A et on coupe avec des ciseaux le papier qui déborde. Les filtres ainsi faits sont parfaitement circulaires et tout à fait identiques.
On fait des filtres et par suite des patrons dont les rayons sont de 5, — 4, — 5, — 6,5 et 8 centimètres et pour l'usage on les choisit de façon que le précipité ne les remplisse pas tout à fait à moitié après l'écoulement complet du liquide.
Quant aux entonnoirs, qui seront en verre, il faut pour les analyses quantitatives que les arêtes fassent entre elles un angle de 60*^ «t qu'il n'y ait pas de renflements.
Les bords du filtre ne devant pas dépasser celui de l'entonnoir, mais rester de une ou deux lignes au-dessous, on applique exactement le filtre contre les parois internes, de façon que le papier soit bien partout en contact avec le verre et on l'humecte avec de l'eau qu'on laisse égoutter plutôt que de la vider.
On place les entonnoirs sur un support qui ne permette pas de les changer de place. Les formes de supports des figures 56 et 57 nous semblent les plus simples et les plus commodes.
Le support de la figure 56 convient surtout pour les gros entonnoirs, aussi doit-il être un peu plus massif que celui de la figure 57, destiné aux plus petits.
Les supports sont en bon bois. Le bras qui porte les entonnoirs doit pouvoir se déplacer facilement et se fixer solidement à l'aide d'une vis de pression. Les trous doivent être légèrement coniques. Il faut pouvoir les porter çà et là sans rien déranger.
€6. Règles pour filtrer, — Il y a pludeurs observations à faire sur la manière de filtrer les précipités. — S'ils sont caillebottés, floconneux, gélatineux ou cristallins, on n'a pas à craindre que le liquide passe trouble! — Pour ceux qui sont fins et pulvérulents, il est nécessaire
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et au moins avantageux de les laisser déposer, de filtrer d'abord le ]i(fuide surnageant et de ne jeter qu'ensuite le précipité sur le filtre. Si rien ne s'y oppose, il vaut mieux filtrer à chaud qu'après refroidissement : les liquides chauds filtrent plus rapidement que les liquides
Fig. 56.
Fig. 57.
froids. — On évite souvent le grave inconvénient de voir le précipité passer à travers le filtre, en changeant la nature du liquide : ainsi le sulfate de baryte avec de l'eau passe souvent à travers le filtre, mais bien plus difficilement si Ton ajoute un peu d'acide chlorhydrique ou de sel ammoniac. Si pendant l'opération il arrive que le précipité remplit plus de la moitié du filtre, on prendra un second filtre, car si le premier était trop plein le lavage ne serait pas suffisant.
n ne faudra jamais verser le liquide directement, mais toigours au moyen d'une baguette en verre (fig. 54), et ne pas oublier de couvrir d'une légère couche de suif le bord du vase par lequel on verse. On coule le suif dans un tube de verre fermé par un bout avec un bouchon, et, à mesure qu'on en a besoin, on le pousse avec une petite baguette. On peut aussi facilement graisser le bord du vase avec le doigt enduit légèrement de suif. — S'il faut filtrer le liquide sans déranger le précipité, il ne faut pas laisser la baguette en verre dans le vase où se trouve le liquide à filtrer. On la retire donc avant la filtration, on la pose dans un verre à réactif que l'on nettoie ensuite avec l'eau destinée au lavage.
• On verse toujours le liquide laveur contre les parois du filtre, jamais dans son miHeu, et on ne le lance jamais en jet, ce qui occasionnerait certainement des pertes. — Le liquide qui passe est reçu, suivant l'usage qu'on en veut faire, dans des ballons, des vases à précipités ou des capsules. Il faut
faire bien attention qu'il tombe goutte à goutte sur le côté des yases et jamais au milieu du liquide, car cela ferait sauter des gouttes hors du Tase. On fait d'ordinaire reposer le bec de l'entonnoir contre la partie supérieure de la paroi interne du récipient, comme l'indique la figure 56.
Si Ton travaille dans un local sans poussière, il est tout à fait inutile de couvrir l'entonnoir et le vase recevant le liquide, mais cependant il vaut mieux les couvrir. On se sert à cet eflet de disques en verre à vitres, dans lesquels on pratique une échancrure latérale pour laisser passer le tube de Fentonnoir : ceux qui sont perfoi^és dans le milieu ne remplissent pas le même but.
Lorsque le précipité et le liquide ont été jetés sur le filtre et que le vase qui les contenait a été lavé plusieurs fois avec de l'eau, il arrive fréquemment que de petites quantités du précipité restent adhérentes aux parois, et ne peuvent pas être détachées avec la baguette en verre. Quand on a opéré dans un vase à précipités ott une capsule, il est presque toujours facile d'enlever ces parcelles de matière avec une plume dont on a coupé presque toutes les barbes. Les restes d'un précipité lourd sont facilement chassés d'un ballon, en renversant celui-ci au-dessus de Tentonnoir et en y injectant un filet d'eau. Pour cela on fait usage de la fiole à jet de la figure 60, seulement la partie extérieure du tube qui plonge dans l'eau se relève vej:s le haut au lieu d'être dirigée vers le bas, comme cela est dessiné. — Si les moyens mécaniques ne peuvent pas détacher un précipité, on le redissout dans un réactif convenable, et on en précipite de nouveau la dissolution. Il faut évidemment éviter cet inconvénient quand il s'agira de corps pour lesquels on ne connaît pas de dissolvant, comme par exemple le sulfate de baryte; .
-y-jf. Lavage des précipités, — Une fois tout le précipité rassemblé sur le filtre, il faut avoir soin de le bien laver.
Le lavage se fait avec les fioles à jet, semblables à celles des figures 58, 59 et 60. Dans la disposition de la figure 60, on voit que l'intercalation du tube a permet de diriger le jet soit en haut, soit en bas. — L'appareil de la figure 61 pourra également être d'un très-bon usage , sa construction ne demande pas d'explications. La pointe a est étirée et un peu aplatie. En inclinant le ballon, on fait couler naturellement un jet continu.
Si le précipité doit être lavé avec de l'eau, on se servira plutôt d'eau chaude si rien ne s'y oppose : le travail sera par là considérablement abrégé. — Pour laver avec de l'eau bouillante, la fiole à jet de la figure 59 est tout particulièrement convenable. Pour pouvoir la prendre à la main on y fixe, une poignée en bois avec du fil de laiton, ou bien on enveloppe le col avec de la ficelle.
Il est de règle de ne jamais verser l'eau de lavage avant que tout le liquide qui est sur le filtre soit écoulé. En reversant de l'eau, il faut bien laver les bords supérieurs du filtre et éviter qu'il se forme dans la masse du précisité des crevasses ou de petits canaux par lesquels passe l'eau de lavage sans pénétrer dans toute la masse. Si cela arrivait, et si par le filet d'eau on ne
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pouvait étaler convenablement le précipité, on le remuerait avec [trécaution Ml moyen d'une petite spatule en verre ou en plaliiie.
Le lavage est terminé quand on a enlevé toutes les substances solubles. En mettant tous ses soins à l'elTecluer complètement, on évite un des
Fig. 58. Fig. 50.
écueila dans lesquels tombent le plus fréquemment ceux qui débutent dans la science. — Tour s'assurer que tout est fini, il sufiit en général de re-
FiK- 60.
tueillir une goutte de la dernière eau de lavage si de l'évaporer lentement et de regarder s'il y a
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les précipités ne sont pas complètement insolubles dans l'eau, comme par exemple le sulfate de strontiane, il faut avoir recours a des moyens que nous donnerons plus bas. Il ne faut jamais s'en rapporter à Tidée que l'on peut i avoir que le lavage doit être terminé, un essai seul en donne la certitude.
Autrefois, pour des lavages qui devaient durer longtemps, on se servail I de flacons laveurs. On les abandonne maintenant pour les travaux analyli- 1 ques, parce qu'ils favorisaient la formation des petits canaux dans le précipité, qu'il fallait employer une grande quantité d'eau de lavage et qu'en outre on ne pouvait pas prendre d'eau chaude. Pour les précipités difûciles I à laver, il vaut mieux opérer comme il est dit au § *S-
§«■ ' bb. Filtration avec Êuccion du liipiide.
Comme dans les opérations analytiques la filtration revient à chaque iitslant et demande beaucoup de temps, on s'était efforcé depuis longtemps déjà de l'accélérer en faisant passer le liquide par succion fa travers le papier. Bunsen (') dans ces derniers temps s'est occupé avec sa sagacité bien connue de cette question pratique. — Le grand inconvénient à redouter dans la succion, c.'est la rupture du filtre : pour l'éviter, il faut que jusqu'à sa pointe le fdtre soit appliqué exactement contre les parois de l'entonnoir. On choisit ce dernier avec des parois intérieures de 60', à surface bien nette, sans aspérités, sans courbures: à l'intérieur on met un second entonnoir en platine, petit, fort mince, qui s'applique bien contre le verre et enfin on place en dedans le filtre en papier, de telle sorte que lorsqu'il sera mouillé, il adhère partout sans bulles d'air, aux parois qui l'enveloppent.
Voici comment Bunten conseille de faire le petit entonnoir en platine. On choisit un entonnoir en verre bien régulier : on y fixe, avec quelques gouttes de cire à cacheter sous le bord supérieur, un filtre en papier écolier qui t'applique bien exactement contre let paraît: on imbibe le papier d'huile et on remplit le filtre d'une bouillie de gypse, dans laquelle on ûche une petite poignée avant la solidification complète. .\u bout de quelques heures, on peut retirer le cône de plâtre entouré du papier huilé et ayant exactement la forme de l'entonnoir.. On le plonge avec son enveloppe extérieure de papier huilé dans une autre bouillie de gypse, remplissant un creuset de 4 ou 5 centimètres de haut : après le durcissement, on le retire en enlevant avec soin le papier qui pourrait rester adhérent à l'un des deux moules. On a ainsi un cône massif et un cône creux, rentrant parfaitement l'un dans l'autre et ofl'rant la même inclinaison d'arêtes que reDlon.noir. Pour faire maintenant celui en platine, on coupe une feuille de platine comme cela est repré- '^" ^ " sente en grandeur naturelle dans la figure 62 : on
«hoisit une feuille dont un centimètre carré pèse environ 0,1S4 gram. Avec un ciseau on fait une fent« ab menée perpendiculairement du. centre sur la
. 0 Antt.-d. Cftem. u. Fharm., CXLTU, 869. - ZeitKk. f.anaiyt. Chtm., TIU. 17*.
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corde cd. On chauffe au rouge à la lampe pour recuire et rendre le métal mou, puis, plaçant la pointe du cône massif au centre a et la surface tangente à la feuille de platine à peu prés suivant ad, on relève sur le cône la languette ahd, et Ton achève d'envelopper la surface conique avec la feuille de platine, en serrant autant que possible. On achève de donner la forme exacte en chauffant au rouge et travaillant à la main, et aussi en serrant fortement le métal entre les deux surfaces coniques en plâtre.
L'entonnoir en platine qui n'offre pas à sa pointe d'ouverture laissant passer la lumière est assez solide pour qu'on puisse l'employer immédiatement, sans qùïl y ait besoin d'aucune soudure.
L'entonnoir en verre, contenant le petit entonnoir en platine et le filtre en papier, est introduit par sa pointe dans un des deux trous d'un bouchon en caoutchouc, de façon que le tube dépasse debà^ centimètres. Dans l'autre trou * on fait passer un tube en verre court, courbé à angle droit et qui débouche juste au niveau de la face inférieure du bouchon. On ferme hermétiquement un ballon à fond plat avec leJbouchon et si Ton aspire par le tube, le liquide qu'on aura versé sur le filtre passera rapidement à travers le papier, et d'autant plus vite que la différence de pression sera plus grande. — Si l'on voulait filtrer avec une grande différence de pression, une fiole ordinaire ne sufQrait pas, parce qu'elle pourrait céder à l'excès de pressioi\ extérieure et se briser avec explosion : on prend dans ce cas un flacon à fortes parois. Il est bon aussi de le placer dans un vase en métal (voy. fig. 64) de forme conique; celui-ci peut recevoir des fioles de diverses grandeurs, que l'on cale avec trois bandes de drap ou mieux de caoutchouc.
Pour produire la succion on peut se servir de tout aspirateur donnant une différence de pression d'environ un quart d'atmosphère. On peut aussi disposer le système bien simple représenté dans la figure 63. Le tube fc en caoutchouc épais réunit la fiole G au flacon A., tandis que A et B sont reliés 'kussi par un semblable tube. On voit de suite qu'en ouvrant les robinets de A et de B, l'eau de A coule en B et produit dans le flacon supérieur une diminution de pression qui appelle l'air extérieur dans G à travers le filtre. La différence dépression est d'autant plus grande, que la différence des niveaux en A et B est elle-même plus grande. Les deux flacons, dont la capacité variera de 2 à 4 litres, doivent avoir des goulots de même diamètre, afin qu'on puisse les changer mutuellement, lorsque celui d'en haut sera vide et celui d'en bas plein.
Mais ce qu'il y a de plus commode est sans contredit la pompe aérohydrique, connue depuis longtemps, mais à laquelle Bunsen vient de donner une disposition qui la rend un instrument parfait. ËUe est représentée dans la figure 64, reliée à un ballon à filtre. En ouvrant le robinet à pince a, l'eau du conduit w arrive dans le tube large en verre c et s'écoule par le tube de plomb d de 8 millimètres de diamètre. Celui-ci se rend dans un trou profond de 12 mètres creusé dans la cour du laboratoire à une distance de 10 à 13 mètres (*). Le tube e soudé dans la partie supérieure de c descend
(*) Si la pompe aérohydrique est placée dans un étaf'e supérieur, il suffit de conduire le tube de plodlb presque au fond d'un vase placé dans la cave et qui porte un peu audessous de la moitié de sa hauteur un tube latéral, que l'on fait communiquer à l'aide <i'an tube de plomb avec un canal plus profond.
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jusqu'au Tond de ce dernier et a en bas uneélroiteouTerture.Ce tube e, après s'être recourbé en une seconde branche, porte latéralement un ajutage contmuniquant avec un manomètre à mercure et est réuni en ^ à une cavité h, qu'on fait communiquer par un tube en caoutchouc avec le flacon portant l'entonnoir. Le vase k a pour but de recueillir la vapeur d'eau condensée.
Fig. ei.
quand on fait les lavages à l'eau chaude. Toutes les parties sont réunies par des tubes de caoutchouc à parois épaisses et ayant 2 à 3 millimètres de iliimètre. Tout le système est fixé à vis sur une planche attachée au mur, de telle sorte qu'entre deux liens de caoutchouc il n'y ait qu'une vis pour empêcher que par le jeu du bois la tension des tubes les fasse casser.
Quand on ouvre le robinet a, la colonne d'eau qui s'écoule par d ayant plus . de 10 métrés de haut aspire l'air par le tube e entouré d'eau de tous cOtés et cet air est entraîné sous forme de bulles par la veine liquide. En donnant
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k l'eau qui arrive sa plus grande vitesse, on De parvient pas cependant à produire une diminution de pression considérable, raSme avec une colonne d'eau de 15 à 14 métrés, parce que le frottement de l'eau contre les parois du tube, croissanl rapidement avec la vitesse, produit le même effet qu'une contre-pression. C'est pour cela qu'on a disposé un second robinet 6 avec lequel on régie une fois pour toutes l'écoulement del'eau, de façon qu'en ouvrant en plein le robinet a on ait le maximum d'effet.
Après avoir réuni le flacon i au tube en caoutchouc k, on verse d'abord sur le lillre le liquide clair qui est au-dessus du précipité, puis ensuite on y jette ce dernier. Le liquide coule d'abord en filet continu, puis ensuile cd goultes qui se suivent rapidemenl. On peut remplir le filtre presque jusqu'au bord, et c'est même préférable. La pression applique le précipité en couche mince contre le papier, et de celte façon on évite les projeclions. Lorsque tout le liquide a passé, le précipité est tellement serré contre le filtre, que l'eau qu'on versera avec précaution ne le délaye plus. Pour laver on restplit avec de l'eau que -l'on verse avec précaution jusqu'à un centimètre audessus du bord du Allre : on ne se sert pas de fiole à jet, mais d'un flacon ordinaire. Le lavage terminé, ce qui arrive après avoir renouvelé l'eau de une à quatre fois, suivant la quantité de matière, on laisse parfaitement égoutter ; le filtre est à moitié sec, de telle sorte que souvent, sans dessécher davantage, on peut le mettre avec son contenu dans le creuset et le calciner ■ (voy. g tt«).Il est inutile de faire remarquer combien la ûllration se trouve abrégée par ce procédé. En outre, comme sous cette pression les précipitée
occupent moins de place, on peut prendre de plus petits filtres et on peut aussi laver complètement et avec des quantités relativement faibles de liquide
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lies précipités, qui de la façon ordinaire ne se laveraient que diRlcilement. Enfin à cet état de demi-sécheresse, les précipités se laissent Irés-factiement et com)>[élâment séparer du filtre, sans emporter des libres du papier.
Dans ce qui précède nous avons décrit la pompe complète, telle qu'elle peut servir non-seulement pour filtrer, mais pour d'autres usages (aspirer l'air sous un dessiccateur, etc.). Nous ajouterons que s'il ne s'agit que defil- ' Ireretdefaire passer un courant d'air dans un appareil à dessécher (§ tS), uaehauteurde chute de 4 à 5 métrés est suffisante. On peut alors la monter au rei-de-chaussée et sans trou de sonde; il suffît de fixer ta pompe au haut de la muraille. 11 faut simplement s'arranger pour pouvoir ouvrir ou fermer d'en bas le robinet d'écoulement. On réunit le tube aspirateur de la pompe awc un tuyau de plomb qu'on fise solidenient sur la table, comme l'indique la figure 65.
a est le tube en plomb relié à la pompe, que le tube en caoutchouc b voit au flacon A ; d est un tube en verre assez long, qui plongeant en e dans du mercure sert de manomètre. Le tube en verre /" communique avec le tube en caoutchouc g, que la pince h fixée sur la table permet d'ouvrir
FJg. 66. Fig. 67.
ou de fermer. En unissant ce tube (/ avec le ballon à entonnoir, mettant la pompe en activité et ouvrant h, la filtralion commence.
On peut encore produire sans pompe et sans flacon d'aspiration une suc- Qon sufTisanle pour filtrer, les figures 66 et 67 représentent deux dispositions d'appareils qui peuvent être utiles. Le système de la figure 66 a été
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indiilué par Weil. En aspirant en c. on Isil monter le liquide dans A à la hauteur qu'on voudra, et l'on détermine alors une flitralion par succion. Pour renforcer le filtre, on place d'abord dans l'eutonnoir le petit filtre a, puis en dedans le filtre principal b. Il faut appliquer les liltres bien exactement l'un sur l'autre, sans plis.
La disposition de la figure 66, eroplcjée par Piccard. se comprend d'elle-même. Si l'on ne donne pas à la colonne d'eau une longueur plus grande que 30 centimèlres, le filtre n'a pas besoin d'être renforcé. Toutefois il est bon de prendre toujours la précaulfon de mettre d'abord un petit filtre en dehors. Si le filtre est bien appliqué contre l'entonnoir et s'il n'y a pas de fente, la flitralion va plus vite avec ce tube recourbé (10 à 13 fois plus vite suivant Piccard). que par le moyen ordinaire. L'emploi de la suceion permet, suivant les circonstances, de laisser de cûlé les filtres en papier et d'employer l'amiante ou le verre en poudre. Lorsque les précipités doivent être séchés à une température donnée et pesés ensuite, ce procédé peut être souvent fort utile.
La flgure 68 représente un tube que j'ai souvent employé pour peser de petites quantités de sulfure d'antimoine. H y a en a de longs filaments d'asbeste- Après avoir disposé le tube, on lave avec de l'eau pour enlever les parties les plus fines d'a- Fig. 68. Fig. 69. miaiite, puis on place le tube verticalement, on
aspire en b; on chauffe un peu vers la fin pour dessécher complètement le tout. Après avoii; pesé, on Ux^ l'extrémité b dans le ballon à filtrer, on place en i un petit entonnoir, on aspire faiblement et on verse avec précaution le liquide k filtrer.
La figure 69 montre un filtre à verre pilé ou à sable, construit dans te même but par W. Gibbt et Taylor. Le tube renferme en a, de bas en haut, d'abord des éclats de verre, puis des morceaux plus petits et enfin de ta poudre fine.
■j. paéciMTinoN suivie d'une décastathih et d'usé filiratioh.
Si l'on a aiïaire à un préripilé qui, soit par sa nature gélatineuse, soit parce qu'il retient fortement les sels qui y sont mélangés, ne peut être lavé sur un filtre qu'incomplètement ou avec pein"*, on le laisse se déposer autant que possible, on jette le liquide presque clair sur le filtre, on remue le précipité avec le liquide destiné au lavage, on chauffe à l'ébullution si cela est possiUe, on laisse d« nouveau déposer, on rejette sur le filtre, et on continue jusqu'à ce que ce lavage soit achevé; on met ensuite le précipité sur le filtre, mie Jave avec la fiole à jet (voy. g «•). Celte méthgde devrait être em-
TRAITEMENT ULTÉRIEUR DES PRÉCIPITÉS
ployée plus fréquemment qu'on n'en a l'habitude, car il n'y a que ce moyen d'obtenir des précipités bien purs.
Si un précipité lavé par décantation ne doit pas être pesé, mais de nouveau disscTus, on achève le lavage complet par décantation et on ne le jette pas sur le filtre. On verse sur celui ci le dissolvant goutte à goutte et on reçoit le liquide qui passe dans le vase contenant la presque totalité du précipité.
On reconnaîtra facilement la fin de l'opération en cherchant dans un peu de l'eau de lavage une des substances contenues dans la dissolution primitive (par exemple : de l'acide chlorhydrique avec une dissolution d'argent) : toutefois ce moyen n'est pas toujours applicable. Dans ce dernier cas, et en général quand on procède par décantation, il vaut mieux opérer comme' l'indique Bunsen; en continuant le lavage jusqu'à ce qu'on ait étendu à 10,000 fois son volume le liquide restant dans le vase à précipité après la première décantation. Pour cela, après avoir versé le premier liquide, Qn marque sur une bande de papier collée sur le vase le niveau du liquide restant avec le précipité. On remplit le vase cylindrique complètement d'eau (bouillante si on le peut), on mesure la hauteur totale du liquide qu'on divise par la première hauteur. Aussi souvent que l'on décante, on recommence cette opération et on multiplie chaque fois le produit précédent par le quotient obtenu, jusqu'à ce qu'on arrive au nombre 10,000 ; tout est alors terminé.
Traitement altériear des précipltéa.
Avant de peser les précipités, il faut les amener à une forme parfaitement connue quant à sa composition. On y parvient, soit en les calcinant, soit en les desséchant ; le dernier moyen est plus imparfait que le premier et donne des résultats moins certains, aussi ne l'applique-t-on qu'aux précipités qui ne peuvent être chauffés au rouge sans se volatiliser partiellement, ou dont le résidu de la calcination n'a jamais une composition identique ; ainsi on ne traitera que par dessiccation le sulfure de mercure, le sulfure d'arsenic et d'autres sulfures, ainsi que le cyanure de mercure, le chlorure double de platine et de potassium, etc. Si l'on aie choix entre la calcination et la dessiccation simple, comme par exemple avec le sulfate de baryte, le sulfate de plomb et beaucoup d'autres, il faut toujours préférer la première.
aa. DESSICCATION DES PBÉCIPnÉS.
Lorsqu'un précipité a été ramassé sur un filtre, lavé et séché, il en reste toujours des parcelles tellement adhérentes au papier, qu'il est impossible de les enlever. Il faut donc dans tous les dosages exacts faire sécher le filtre en même temps que le précipité et le peser avec lui. Fréquemment on rassemble le précipité à sécher dans deux filtres identiques, placés l'un dans l'autre; après la dessiccation, on enlève le filtre extérieur que l'on place
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dans le plateau opposé de la balance pour faire contre-poids à celui qui renferme le précipité. On suppose dans ce cas que les filtres égaux sont également lourds, ce que l'on ne saurait admeltre dans des analyses rigoureuses, car l'eipérience prouve que deuï filtres, d'égales dimensions et même fort petits, peuvent olTrir des différences de 20, 30 milligranunes et même plus dans leur poids. Pour avoir des résulUts plus eiacts, il faut avant la filtration sécher et peser le filtre dans lequel on rassemblera le précipité. Bien entendu qu'il faudra le chauffer à h même température que celle à laquelle on le soumettra avec le précipité. En outre le papier ne doit renfermer aucune substance que les liquides employés pourraient dissoudre.
La dessiccation se fera, suivant la température, au bain-marie, au bain d'air, ou au bain d'huile. Pour la pesée , on renfermera le corps entre deux verres f't- ™- de montre serrés par une
pince Ifig. 70), soit dans deux tubes rentrant l'un dans l'autre (fig. 71), ou dans un creuset de platine, en un mot dans un vase fermé. Si l'on Juge la dessiccation complète, on place le filire entre les verres de montre ou dans le creuset, chauffes d'avance, on laisse refroidir sous une cloche à cAté de l'acide sulfurique, on pèse, on replace dans l'éluve le verre de montre ou le creuset ouvert cette fois et contenant le filire, et on pèse de nouveau après refroidissement.
Si les deux pesées sont identiques, c'est que le filtre est bien sec. On n'a qu'à noter le poids des verres de montre reliés par la pince ou des lubes, ou du creuset etduHltre sec. Après le lavage du précipité, on laisse bien égoutler l'eau, on enlève le filtre et son contenu de dedans l'entonnoir, on le pose de côté sur du papier buvard, on laisse sécher dans un endroit un peu chaud à l'abri de la poussière, on le place dans un des deux verres de montre préalablement pesés, ou dans le plus étroit des deux tubes, ou dans le creuset de '*" ' ' platine, et on dessèche au bain-marie, au bain d'air ou d'huile. Si l'on juge la dessiccation complète, on place le second verre de montre avec la pince ou le couvercle du creuset, on laisse refroidir sous le dessiccateur et l'on pèse. On replace le filtre el le précipité dans l'étuve, et l'on ne regarde lopération comme achevée que quand les deux pesées sont tout à fait d'accord ou ne diffèrent que de quelques déci-miiligrammes. — En retranchant du dernier poids total le poids trouve plus haul pour les récipients, on aura celui du précipité sec.
Si le précipité rempNl complètement le llllre, s'il contient trop d'eau on si le papier est tellement mince qu'il y ait à craindre qu'en enlevant le filtre de l'entonnoir il ne se déchire, on laisse le filtre dans l'entonnoir jusqu'à dessiccation presque complète, en plaçant celui-ci, enveloppé de papier à
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filtre, dans un vase à précipité sans fond {lig. 13) ou tout autre, et en le posant sur l'appareil à vapeur, le bain de sable ou le poêle. On pourra faire usage, pour soutenir l'entonnoir, de cônes en fer-blanc ouverts aui deui
bonis (lig. 73). Je donne aux plus petits 10 centimètres de haut et 12 centimètres aux plus grands. Le diamètre inférieur a de 7 à S centimètres etie diamètre supérieur de 4 à 6.
PRÉCIPITÉS
Pour peser un précipité après calcination, on avait l'habitude de le dessécherd'abord avec le filtre, de le jeter ensuite dans un creuset, d'enlever aulanl que possible tout ce qui était adhérent au papier et de calciner le précipité ainsi séparé du filtre. De cette façon on avait toujours une perle provenant des parcelles restant adhérentes au papier. L'expérience a montré que les résultats étaient plus exacts en laissant brûler le filtre pendant la calcination et en tenant compte dans les calculs du poids de ses cendres.
Lorsqu'en suivant le conseil donné au § *S aa, on fait usage de filtres ayant la même grandeur, il n'est besoin de déterminer qu'une seule fois pour toutes la quantité de cendres pour chaque grandeur de filtre, à conditioabien entendu qu'on emploiera le même papier; seulement il faudra faire des pesées séparées pour les filtres ordinaires et pour ceux qui auront été lavés à l'acide chlorhydrique et à l'eau. En moyenne le papier non lavé laisse à peu près deux fois plus de cendres. Pour faire cette mesure, on prend dix filtres (ou un pojds égal de découpures du même papier), on les fait brûler dans un creuset en platine incliné ou une capsule en platine, on calcine jusqu'à ce que toute trace de charbon ait disparu, on pèse les cendres, et en divisant le poids total par 10 on obtient avec une exactitude sufQsante la quantité de cendres que donne un filtre en moyenne.
Dans l'opération de' la calcination il y a certaines précautions qu'il ne faut pas négliger ;
1' Il faut éviter toute perte ;
3* Il faut que les précipités, après calcination, soient bien réellement de la composition qu'on leur suppose dans le calcul ;
3" Le filtre doit'être complètement brûlé;
4* Il faut éviter que le creuset soit attaqué.
Suivant les circonstances dont nous parlerons plus bas, on choisira une des deux méthodes que je regarde comme les plus simples et les meilleures de toutes celles que Ton emploie. — Toutefois, quelque moyen que Ton prenne, il faut toujours que la calcination soit précédée d'une dessiccation complète; car si l'on chauffe au rouge des précipités humides, surtout ceux qui à l'état sec sont légers et floconneux, comme l'acide silicique, il y a presque toujours une perte produite par les parcelles qu'entraîne la vapeur d'eau, qui se dégage tumultueusement. La dessiccation préliminaire est aussi indispensable pour ceux qui, comme l'alumine, l'hydrate de peroxyde de fer, etc., forment des morceaux agglomérés et tenaces : quand ils sont encore humides à l'intérieur, il arrive souvent que pendant la calcination ils sont violemment projetés hors du' vase. — Pour faire cette dessiccation préalable, on laisse le tiltre dans l'entonnoir que l'on supporte comme cela est indiqué dans les figures 72 et 75 et que l'on place sur un^bain de sable, un bain-marie, un poêle ou tout autre appar-eil convenable de chauffage. — Ces règles peuvent subir des exceptions; ainsi Bunsen a fait remarquer qu'au moyen de la pompe .aérohydrique, surtout avec une aspiration suffisante, on pouvait, après avoir filtré et lavé, calciner immédiatement le précipité sans autre traitement, surtout quand on peut le faire avec le filtre.
Quant au degré de température auquel il faut chauffer et à la durée de la calcination, cela dépend de la nature du précipité : si l'on ne connaît pas ses propriétés et la manière dont il se comporte au rouge, ou si Ton n'en tient pas compte, on s'expose à commettre des fautes pour avoir chauffé trop ou trop peu, pendant trop ou trop peu de temps. En général il suffit d'une calcination modérée pendant environ cinq minutes ; il y a toutefois des exceptions que nous indiquerons en leur lieu et place.
Si Ton a le choix entre les creusets de porcelaine et ceux de platine, on donnera toujours la préférence aux derniers, parce qu'à égalité de contenance leur poids est moindre ; en outre ifs ne sont pas fragiles et peuvent plus facilement être portés au rouge. On ne prendra pas un creuset trop petit, pour éviter les chances de pertes. La plupart du temps il suffit qu'il ait 4 centimètres de hauteur et 3,5 de diamètre. — 11 est inutile de recommander qu'il soit parfaitement propre au dedans comme au dehors. Il faui prendre l'habitude de nettoyer et de polir le creuset chaque fois qu'on s'en est servi ; on le fait en le frottant avec du sable de mer humide, dont les grains arrondis ne peuvent pas rayer le métal. Ce moyen indiqué par Ber^clius, rappelé dernièrement par Erdmann, me paraît très-convenable : on atteint le but en quelques minutes. Le creuset est toujours brillant et on le conserve plus longtemps : on frotte tout simplement avec les doigts. Ce nettoyage est d'autant plus nécessaire que lorsqu'on fait usage de la lampe à gaz, le creuset à une haute température se couvre bientôt d'une pellicule grisâtre, occasionnée par un ramollissement superficiel dans la structure du platine, mais que le frottement avec le sable de mer fait facilement disparaître, sans que le poids du creuset change d'une quantité appréciable. (Erdmann). S'il y avait des taches qu'on n'enlèverait qu'en frottant longtemps et fortement avec le sable, il faut faire fondre dans le creuset un peu de sul-
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fate acide de potasse qu'on étalera fondu sur toutes les parois ; puis après le refroidissement, on le fera bouillir avec de Teau. S'il est fortement sali au dehors, on pourra le placer dans un creuset plus grand, remplir Tintervalle avec du sulfate acide de potasse, et chauffer jusqu'à la fusion du sel : ou bien on le placera sur un triangle en platine, on le portera au rouge et on le roulera dans du bisulfate de potasse en poudre. Au lieu de ce dernier sel on pourrait prendre du borax. On n'oubliera pas ensuite de frotter avec du sable de mer.
Une fois le creuset propre, on le place sur un triangle en fil de platine ifig. 74) également bien propre ; on fait rougir, on laisse refroidir sous le dessiccateur et on pèse. Cela n'est pas tout à fait nécessaire: mais cependant il est bon d'opérer ainsi, pour que la pesée du creuset vide se fasse dans les mêmes conditions que celle du creuset plein. On peut, il est vrai, peser le creuset après la calcination ; cependant il est bien préférable de le faire avant. — Si Ton n'a pas de triangle en fil de platine, on peut en prendre un en fil de fer
en prenant la précaution d'envelopper de fil fin
de platine, ou d'une feuille mince du même métal p- ^^
la partie du triangle qui doit toucher les parois
du creuset. On peut enfin se servir de bouts de tuyau de pipe dans lesquels on fait passer les fils de fer.
On chauffe avec la lampe à alcool de Bei-zelius ou avec la lampe à gaz ; on peut aussi se servir d'un moufle chauffé au rouge. — Si l'on se sert de la lampe à gaz de Bunsen , on place toujours la petite assiette en porcelaine sur son support à six branches (fig. 46). — Si l'on opère la calcination avec des lampes, il faut se rappeler que les oxydes léductibles peuvent être réduits, même dans les creusets couverts, s'ils sont en contact avec des carbures d'hydrogène non brûlés. Cela peu^ arriver facilement avec les lampes. On l'évitera en ne prenant pas des flammes trop longues, en plaçant le creuset incliné dans la partie supérieure de la flamme et en le chauffant en dessous.
Nous allons décrire maintenant les méthodes particulières de calcination.
Première méthode (Caleinatton du précipité a-vec le filtre).
On pourra l'employer toutes les fois qu'on ne craindra pas que le charbon provenant de la calcination du filtre agisse comme réducteur sur le précipité.
Lorsque le filtre a été complètement desséché dans l'entonnoir, on rabat les bords vers l'intérieur, de façon que le précipité se trouve enfermé comme dans un petit sac ; on le retire du filtre, on le dépose dans le creuset que l'on couvre, et l'on chauffe sur la lampe à gaz ou la lampe à alcool à double courant d'air, de façon que le filtre se carbonise lentement. On enlève ensuite le couvercle (que Ton pose dans l'intervalle sur une capsule ou un creuset en porcelaine), on incline le creuset, on chauffe plus fortement jusqu'à ce
que le filtre soit complètement incinéré, on couvre de nouveau, on calcine encore quelque temps, comme il est nécessaire, on laisse refroidir un peu, de façon que le creuset soit encore chaud, mais ne soit plus rouge :. on le prend avec une pince en laiton (*) ou en fer (fig. 75 et fig, 76), on le place sous le dessiccateur, on laisse refroidir et on porte dans la balance.
Si le charbon du filtre brûle trop lentement, on porte, à l'aide d'un fil de platine épais et bien poli, les parties non brûlées là où la chaleur est la plus
Fig 75.
Fig. 76.
Fig. 77.
forte et l'accès de l'air plus facile. — Pour augmenter le courant d'air, on peut placer le couvercle devant le creuset, comme on le voit dans la figure 77. — Si des parcelles de charbon résistent opiniâtrement à la combustion, on met dans le creuset un petit morceau d'azotate d'ammoniaque fondu et sec, on chauffe d'abord doucement après avoir couvert, et peu à peu on élève la température ; cependant il vaut mieux en général ne pas agir ainsi, car cela pourrait occasionner des pertes. — Si l'on peut facilement séparer du filtre la masse du précipité, il vaut mieux souvent le jeter dans le creuset, plier le filtre avec les parcelles adhérentes, le poser dans le creuset avec le précipité et achever l'opération comme plus haut.
Ainsi que nous l'avons déjà dit, on peut, d'après les nouvelles expériences de Bunsen (**), calciner de suite les précipités bien égouttés par succion et par conséquent assez pegi humides, pourvu toutefois qu'on n'ait pas à craindre la réduction de la substance par le charbon du filtre. On opère ainsi :
(*) Si l'on saisit le creuset encore rouge avec la pince en laiton, celle-ci forme facilement des taches noires sur le platine.
(••) Ann. d. Chem. u. Pharm., CXLVIII, 285, et Zeitschr. f. anal. Chem., VIII, 186. MiUcherlich avait déjà calciné les précipités d'alumine encore humides. (Zeitschr. f, anal. Chem., L, 67.
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on applique la moitié du filtre qui ne toUche pas le précipité sur ce dernier et OD p]ie le tout de façon que la substance soit en contact avec quatre à six couches de papier : on le place dans le creuset incliné au-dessus de la lampe, avec le doigt on le serre un peu contre les parois du creuset, on place le couvercle contre le bord {fig. 77) et on commence à chauffer là où le couvercle touche le bord du creuset ouvert. On règle la flamme de façon que la carbonisation du papier se fasse lentement, sans flamme ni fuméer abondante. Si la carbonisation ne se fait plus d'une façon sensible, on recule un peu la flamme du côté du fond du creuset. Quand au bout de quelque temps le précipité n'est plus entouré que d'une enveloppe charbonneuse ayant la forme du filtre plié, on porte au rouge vif toute la partie du creuset ouvert occupée par le précipité, jusqu'à ce que l^nveloppe soit complètement brûlée et ait l'aspect de cendre blanche. S'il y avait encore quelques places un peu foncées en couleur, on chaufferait quelques instants au soufQet à gaz. '
Seconde -méthode (Calclnalioms séparéed du préelpUé
et du llltre).
On emploie cette méthode lorsqu'on craint que le charbon du filtre réduise le précipité ; on l'applique encore lorsque le précipité, après sa calcination, doit être soumis à des traitements ultérieurs que les cendres du filtre pourraient gêner. On peut enfin la substituer au procédé précédent toutes les fois quç le précipité se laissera facilement et complètement séparer du filire.
On place le creuset sur une feuille de papier glacé, on retire de l'entonnoir le filtre bien desséché contenant le précipité, on le presse légèrement contre la feuille de papier pour détacher le précipité du filtre et on jette le contenu dans le creuset. On détache les parties qui resteraient adhérentes en pressant de nouveau ou en frottant légèrement les deux faces du filtre plié en deux, et on remet de nouveau dans le creuset ce qui se détache.
Au-dessus de la feuille de papier glacé, on coupe le filtre en 8 ou 1 0 morceaux avec des ciseaux bien propres, on chauffe le couvercle du creuset au rouge et on y place les morceaux du filtre les uns après les autres, en se servant d'une petite pince. Enfin on maintient la température rouge jusqu'à la combustion complète des dernières traces de charbon. — Si le couvercle est grand et le filtre petit, oane coupe pas ce dernier, on le plie et on le brûle tel quel sur le couvercle : on place celui-ci sur un creuset de porcelaine et on le recouvre avec un verre. Enfin on procède à la calcination du précipité qui est dans le creuset, en prenant un autre couvercle si c'est nécessaire : vers la fin on pose le couvercle contenant les cendres du filtre, on porte sous le dessiccateur et on pèse après refroidissement complet.
Avec les précipités qui ne sont pas complètement insolubles dans l'eau de |avage, comme par exemple le phosphate ammoniaco-magnésien, le filtre est imprégné d'une solution saline, il est vrai très-étendue, qui est cause cependant que l'incinération complète n'a lieu souvent qu'au bout d'un temps
fort long. On peut Taccélérer en appuyant avec un (il de platine ou une petite spatule les parties charbonneuses contre la paroi rouge du couTercle. Du reste il faut, pour cette opération, une certaine dose de patience.
Si le précipité est de nature telle que par sa réduction il ne donne pas de corps pouvant se combiner au platine, on peut procéder à Tincinération de Ja façon suivante indiquée par Bunsen. On placé le filtre ouvert sur la feuille de papier glacé, on le plie de façon qu'il offre au milieu une sorte de petite boîte carrée, qu'on pourra fermer avec les bords relevés ; on y place la poussière du précipité tombée sur la feuille glacée, on ferme l'enveloppe, on roule le papier sur lui-même et on Tentoure en spirale avec Textrémité d'un long fil de platine. On allume cette petite cartouche de papier et, pendant la combustion, on la tient au-dessus du creuset en platine renfermant le précipité et placé sur une assiette en porcelaine, afin de recueillir les parcelles de précipité ou de cendres qui pourraient tomber. De cette façon la combustion du filtre est rapide et complète, surtout si l'on a soin de le placer de temps en temps dans la flamme de la lampe ou tout simplement à côté. Lorsqu'elle est terminée, il suffit de donner une légère secousse au fil de platine pour faire tomber dans le creuset les cendres et les traces du précipité qui y sont restés mélangées. On couvre alors le creuset et on termine l'opération comme au § 5t. Si l'on ne devait pas mêler les cendres avec le précipité, on ne les jetterait pas dans le creuset, mais dans la concavité de son couvercle; dans ce cas il vaut mieux calciner d'abord la plus grande partie du précipité contenue dans le creuset. Ce procédé de combustion du filtre, indiqué par Bunsen^ est bien préférable à la manière dont on opérait autrefois, et qui consistait à couper en petits morceaux le filtre, autant que possible débarrassé du précipité, et à brûler ces fragments sur le couvercle du creuset ; si cela était nécessaire, on favoriserait ropéralîon en appuyant les parcelles carbonisées contre la surface incandescente du platine à l'aide d'un fil du même métal. Si l'on employait ce moyen d'incfnération avec certains précipités, comme le chlorure d'argent, le carbonate de plomb, etc., on aurait des pertes, parce qu'un peu d'argent métallique ou de plomb s'allie au platine et est perdu pour l'analyse.
La combustion du filtre, de quelque façon qu'on la pratique, doit toujours être faite à l'abri des contrants d'air.
Si le précipité qu'il faut peser est de nature telle que par la calcination ses propriétés, par exemple sa solubilité, soient notablement modifiées, et si, après la pesée, il doit être en partie ramené à l'état antérieur à la calcination, on peut réunir les deux opérations, calcination et dessiccation simple de la manière suivante : on réunit le précipité sur un filtre séché à 100®, on le dessèche à 100^ et on pèse (§ 50); on jette dans un creuset pesé une partie quelconque du précipité, dont on détermine d'abord la quantité, puis ensuite on évalue la perte de poids par la calcination, et on calcule cette perte pour la totalité du précipité.
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ANALYSE TOLUHÉTRIQUE
Nous avons fait connaître dans l'Introduction le principe sur lec(uel reposent les analyses volumétriques ; nous avons vu là comment, avec utie dissolution de permanganate de potasse, on peut trouver la quantité de protoxyde de fer contenu dans un liquide, si Ton a préalablement titré le manganate en le faisant agir sur un poids connu de protoxyde de fer.
Pour rendre la chose plus claire, prenons encore ici quelques exemples.
Supposons qu'on ait préparé une dissolution de sel marin d'une concentration telle que 100 centimètres cubes de cette solution précipitent juste à Tétat de chlorure 1 gramme d'argent pur dissous dans l'acide azotique; elle pourra permettre de trouver la portion d'argent contenu dans un composé argentifère. ^ Pesons, par exemple, 1 gramme d'un alliage d'argent et de cuivre de composition inconnue, dissolvons-le avec soin dans de l'acide azotique et ajoutons goutte à goutte la solution de sel jusqu'à ce que tout l'argent soit précipité, jusqu'à ce que par conséquent une nouvelle goutte ne produise plus de précipité, il est clair que le volume de dissolution saline employé fera connaître le poids d'argent. S'il a fallu 80 centimètres cubes, l'alliage contient 80 pour 100 d'argent pur, car 100 centimètres cubes correspondant à 1 gramme, c'est-à-dire à 100 pour 100, 1 centimètre cube représente 1 pour 100.
On sait que l'iode et l'acide sulfliydrique ne peuvent se trouver en présence sans réagir aussitôt l'un sur l'autre et donner du soufre et de l'acide iodhydrique (lH-SH=lfl-hS). L'acide iodhydrique n'a pas d'action sur l'empois d'amidon, tandis que la moindre trace dMode le colore en bleu.
Préparons donc, au moyen de Tiodure de potassium, une dissolution d'iode telle que 100 centimètres cubes renferment 0«',7463 d'iode : elle pourra décomposer exactement 0«',1 d'acide sulfhydrique, car 17 : 126,88 = 0,1 ; 0,7573.
Prenons maintenant un liquide contenant une quantité inconnue d'acide sulfhydrique ; ajoutons un peu d'empois d'amidon, versons-y goutte à goutte de la dissolution, d'iode : tout d'abord il ne se produira pas de coloration, tant qu'il y aura de l'acide sulfhydrique non décomposé en présence de riode, mais bientôt et tout à coup la couleur bleue de l'iodure d'amidon apparaîtra. Nous savons alors que tout Tacide sulfhydrique est décomposé, et nous en déduirons facilement la quantité du nombre de centimètres cubes de la liqueur d'iode employés : car 100 centimètres cubes correspondant à 0*%1 d'acide sulfhydrique, 50 centimètres cubes, par exemple, en indiqueront 0«',05.
Ce liquide, dont on connaît la force chimique, la valeur analytique, s'appelle un liquide titré, du mot titre employé pour indiquer la richesse des monnaies en métal précieux.
La préparation des liqueurs titrées peut se faire de deux manières :
a. — Onpèse une certaine quantité de substance et on la dissout de façon à avoir un volume déterminé de liquide ;
b. — On prépare une dissolution de concentration quelconque, mais
convenable cependant pour le but qu'on se propose, et on en détermine le titre en la faisant réagir plusieurs fois sur des poids connus des corps qu'elle servira plus tard à doser. *
- Dans le premier mode de préparation, on donne à la liqueur un titre déterminé et fixé une fois pour toutes et en général on le choisit tel qu'un litre renferme autant de grammes de la substance qu'il y a d'unités dans son poids équivalent, en supposant H=l. On peut aussi Réaliser ces conditions en employant la seconde préparation, on fera la dissolution un peu plus concentrée qu'il le faudrait, on en prendra exactement la valeur et on rétendra ensuite convenablement. Mais il n'y a guère que pour les opérations techniques, là où l'on évite les calculs autant que possible, qu'il est bon d'avoir des liqueurs d'un titre déterminé. — Les liqueurs qui renferment par litre un équivalent d'une substance évalué en grammes se nomment des liqueurs normales, — celles qui ne contiennent que -^ d'équivalent sont dites normales décimes.
On voit facilement que dans les analyses volumétriques la fixation du titre des liqueurs est une opération extrêmement importante, car s'il est faux, toutes les analyses faites avec ce liquide seront entachées d'erreur. •-- Pour les recherches scientifiques et exactes, que l'on fasse usage de liqueurs préparées de la première manière, ou de celles qu'on aura amenées à un titre déterminé en les étendant, il sera bon, quand on le pourra, de les contrôler en les faisant agir sur des poids exactement pesés de la substance pour laquelle on les emploiera. Dans ce qui précède je n'ai pas fait de différence entre un liquide de composition déterminée et un liquide dont la valeur de l'action chimique est déterminée. Si l'on admet que ces deux expressions ont la même signification, c'est que Ton suppose qu'un liquide produit toujours un effet chimique correspondant exactement à la quantité de la substance qu'il tient en dissolution, que par exemple une solution de sel marin contenant 1 équivalent de chlorure de sodium précipite juste un équivalent d'argent à l'état de chlorure. Cette supposition n'est pas toujours rigoureusement vraie, comme le montreront les précipitations dont on parlera au § iiS, 2^, 5. Dans de pareils cas il ne suffit donc pas de conseiller, mais il faut enjoindre expressément de fixer rigoureusement par des expériences exactes la valeur chimique des liquides, quand bien même on connaît parfaitement la quantité de substance active qu'ils renferment, sans quoi on n'aurait qu'une valeur approchée de leur action chimique analytique.
Si un liquide titré peut se conserver sans altération, ce sera un grand avantage, parce qu'il ne faudra pas en reprendre le titre avant chaque analyse.
Le phénomène visible qui indique la fin de l'opération, en un [mot, la réaction finale, consiste tantôt en un changement de couleur, comme cela arrive dans l'action du permanganate de potasse sur le protoxyde de fer, ou de l'iode sur l'acide sulfhydrique additionné d'empois d'amidon.) Tantôt c'est un précipité qui cesse de se former par une nouvelle addition dujréaclif titré, comme dans la précipitation de l'argent par la solution du sel marin ; — tantôt au contraire c'est un précipité qui commence à se former Juste à la fin dô l'opération, comme lorsqu'on verse une dissolution'titrée d'argent
dans une dissolution d'acide prussique additionnée de potassç ; — tantôt c'est un changement dans V action du liquide essayé sur un réactif particulier^ comme lorsqu'on verse goutte à goutte une dissolution d'arsénite de soude dans une dissolution de chlorure de chaux, jusqu'à ce que celle-ci ne bleuisse plus un papier imprégné d'empois et d'iodure de potassium, etc.
Plus la réaction finale est sensible, plus elle se produit facilement, sûrement et promptement, plus elle est convenable pour servir de base à une méthode analytique par les liqueurs titrées. Quelquefois pour rendre l'analyse plus sensible, outre la liqueur d'essai normale, on en prépare une autre dix fois plus étendue, dont on se sert pour achever l'opération commencée avec la liqueur ordinaire.
Une bonne réaction finale ne suffit pas cependant pour établir une bonne méthode volumétrique : on peut même plutôt dire que la première condition, c'est que la décomposition, sur laquelle est basée l'analyse, soit bien toujours identique à elle-même, au moins dans certaines conditions données et connues. Si cela n'a pas lieu, si la réaction dépend du degré de concentration, du plus ou moins d'acide libre, de l'action plus rapide ou plus lente du liquide titré, si le précipité formé a une composition différente au commencement de l'opération de ce qu'elle sera vers le milieu ou à la fin, la réaction qu'on aura prise pour base de la méthode est trompeuse, et les résultats ne seront pas exacts.
Lorsqu'on commença à s'occuper des analyses volumétriques, beaucoup de chimistes crurent que toute réaction finale, sans en avoir fait une étude approfondie, pouvait servir de base à une «nouvelle méthode volumétrique, et il y avait là en effet quelque chose de séduisant. C'est ainsi que nous en sommes arrivés à avoir une surabondaiyîe de matériaux proposés pour établir des procédés par les liqueurs titrées. — Dans la partie de cet ouvrage où je traiterai des spécialités, j'aurai soin de ne choisir que des méthodes réellement bonnes.
Pour ce qui est des réactifs en général je renverrai au chapitre traitant du même sujet dans le Traité d'analyse qualitative Ad nous ne nous occuperons que des substances chimiques employées essentiellement au dosage et à la séparation des corps, en indiquant leur préparation, leurs essais et leurs usages principaux. Comme il y a beaucoup de ces réactifs employés dans l'analyse qualitative et que dès lors nous en avons déjà parlé, nous nous bornerons, pour ceux-là, à n'en donner que le nom.
Nous classerons les réactifs servant à l'analyse quantitative de la manière suivante :
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A. — Réactifs pour les analyses en poids par la voie humide.
B. — Réactifs pour les analyses en poids par la voie sèche. G. — Réactifs pour les analyses volumétriques.
D. — Réactifs pour les analyses organiques élémentaires.
La préparation des liqueurs titrées pour les méthodes volumétriques, celle des réactifs employés seulement dans des cas tout particuliers et celle des boules d*absorption pour les analyses des gaz seront indiquées là où il sera question de leur usage.
Baa distillée. (V. Anal, qualit
Elle doit être pure. L'eau distillée dans des vases en verre ne peut pas être employée à certains usages, par exemple, s*il s'agit de déterminer la solubilité d'une substance peu solubie, parce que, évaporée dans une capsule en platine, elle laisse un léger résidu (voir docum. n"* 5). Dans certains cas, Feau doit être débarrassée par Tébullition de l'air et de l'acide carbonique qu'elle tient en dissolution.
Sulfure de carbone
On purifie celui du commerce en l'agitant avec du mercure, ce qui enlève Todeur désagréable du sulfure impur, et on rectifie au bain-marie. II faut éviter les caoutchoucs dans cette opération.
II sert surtout pour enlever l'iode libre dans les solutions aqueuses et pour débarrasser les sulfures du soufre mélangé.
II. — ACIDES ET HALOIDES
a. OXACIDES.
- 1. Acide Miirariqne.
Il faut avoir :
a. De l'acide concentré du commerce, de l'acide anglais ; '
ê. De Facide concentré pur ;
If. De Tacide étendu..
Yoyez pour chacun V Analyse qualitative. *
D faut :
a. De Tacide azotique pur de densité 1,2. (Y. Anal, qualit,)
ê. De Tacide azotique concentré contenant de Facide hypoazotique (acide rouge fumant).
Préparation. — On mélange 1000 gram. de nitrate de potasse pur avec 15gram. de fécule, sans se donner la peine de broyer les grumeaux; on introduit le tout dans une grande cornue avec 500 gram. d'acide sulfurique anglais et 500 gram. d'acide sulfurique fumant. On place la cornue sur une toile métallique et Ton chauffe, ou bien on fait usage d*un bain de sable. La distillation commence sans qu'il soit besoin de chauffer. Si le salpêtre renferme un peu de chlorure, on ne recueille pas les premiers produits. Si la distillation se ralentit, on chauffe légèrement et on ne conduit pas l'opération trop rapidement. On termine lorsqu'on chauffant modérément il ne passe plus d'acide dans le récipient. Comme on ne peut empêcher un peu d'acide hypoazotique de s'échapper, on fera bien d'opérer sous un hangar ou sous une bonne cheminée d'appel.
Essais. — L'acide azotique rouge fumant doit être aussi concentré que possible et exempt complètement d'acide sulfurique. Pour être bien certain de l'absence de ce dernier, on évapore presque complètement quelques centimètres cubes de l'acide dans une petite capsule en porcelaine» on étend le résidu d'eau, on y verse un peu d'une dissolution de chlorure de baryum et l'on observe s'il ne se forme pas de précipité, même au bout d'un temps assez long.
UsAGKs. — C'est un agent puissant d'oxydation et de dissolution, surtout pour transformer le soufre et les sulfures métalliques en acide sulfurique et en sulfate.
Acide dilorhydriqne
Il faut :
a. De l'acide pur de densité 1,12 (voy. Anal, qualit.) {*) 6. De l'acide pur fumant de densité 1,18 environ. PfiÉPARATioN. — On prépare ce dernier comme nous l'avons indiqué dans ^Analyse qualitative, seulement à 4 parties de sel on n'ajoute pas 6, mais
0 Voir dans la Zeitschr. f. analyt, Chem,» IX, 107, les expériences de Bettendorf ^wr obtenir de Tacide chlorhydrique exempt d'arsenic, en s'appuyant sur la précipitation de l'usenic par le protochlorure d'étain.
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3 OU ^ parties d'eau, et Ton a soin de bien refroidir le récipient. Aussitôt que le tube à dégagement commence à s'échauffer, on change le récipient, parce qu'à partir de ce moment il ne se dégage plus de gaz acide chlorhydrique, mais des vapeurs d'acide hydraté qui, en se condensant dans le premier acide fumant obtenu, diminueraient sa concentration.
Essais. — L'acide chlorhydrique fumant, comme celui qui est étendu, doit être parfaitement exempt de chlore et d'acide sulfureux. On s'en assure par les moyens indiqués dans V Analyse qualitative. — Puis on y constatera l'absence de l'acide sulfurique, comme on le fait pour l'acide azotique
Usages. — L'acide fumant agit avec plus de force que l'acide étendu, et le remplacera lorsqu'on voudra produire une réaction énergique et rapide.
Acide flaorhydrlqne
On en a besoin tantôt à l'état gazeux, tantôt en dissolution aqueuse pour la décomposition des silicates et des borates. Dans le premier cas, on place la substance à décomposer dans la boîte en plomb, dans laquelle on dégage l'acide fluorhydrique ; dans le second on prépare d'abord la dissolution aqueuse. Pour obtenir le réactif on se sert ou de spath fluor ou mieux de la cryolithe {Luboldt *). Tous deux finement pulvérisés sont décomposés par de l'acide sulfurique hydraté sans excès d'eau. Pour 1 partie de cryolithe il faut 2,5 parties d'acide, et 2 parties seulement pour 1 partie de spath fluor. En employant ce dernier, on laisse quelques jours dans un lieu sec le mélange qu'on remue de temps en temps, afin que le fluorure de silicium, provenant de la silice que renferme le plus souvent le spath fluor, ait eu }e temps de se dégager. Les meilleurs appareils distillatoires ont été récemment indiqués par Luholdt et par H. Briegleb(**). Celui de ce dernier se recommande par la modicité relative de son prix. Il consiste en une cornue en plomb dont la voûte en plomb est mobile et peut être mastiquée en place. Le récipient est une boite en plomb, portant une tubulure latérale dans laquelle on introduit le col de la cornue, qui ne descend pas trop profondément. Le couvercle du récipient est conique et se termine en haut par un tube de plomb pour laisser échapper l'air. Dans le récipient on place une capsule en platine contenant de l'eau, on lute toutes les jointures et l'on chauffe la cornue avec précaution au bain de sable. L'acide fluorhydrique contenu dans la capsule en platine est tout à fait pur. On jette la petite quantité d'acide impur qui s'amasse dans le récipient. — Chauffé au bain-marie dans une capsule en platine, l'acide fluorhydrique doit se vaporiser sans résidu. Neutralisé avec la potasse ou sursaturé avec de l'ammoniaque, il ne doit pas y avoir de précipité, tandis qu'on aurait un dépôt de fluosihciure de potassium , ou d'hydrate d'acide silicique, si l'acide contenait du fluorure de silicium. — On conserve très-bien l'acide fluorhydrique dans des flacons.en gutta-percha, suivant la recommandation de Stœdeler, On peut de cette façon se le procurer dans le commerce, mais il ne faudra jamais oublier de l'essayer, car il est souvent impur — Dans la préparation de cet acide gazeux ou liquide
(*) Joum. f. prakt. Chem.f LXXVI, 330.
n Ann, d. ^hem, u. Pharm., CXI, 380.
s 59J CHAPITRE II. — DES RÉACTIFS. «9
il faut toujours prendre des précautions, car c'est une des substances les pluscorrosives.
Potasse et soude. (Y. Anal, qualit
On peut avoir besoin des trois sortes d'alcali caustique, savoir : la lessive de soude ordinaire, l'hydrate de potasse purifié par l'alcool et la lessive de potasse préparée par la baryte. On obtient aussi une dissolution de potasse pure, en chauffant au rouge pendant une demi-heure, dans un creuset en cuivre, un mélange intime de 1 p. de salpêtre avec 2 ou 3 p. de tournure de cuivre : on traite ensuite la masse par l'eau et l'on décante avec un siphon le liquide clair (Wœhler).
Chaux
On s'en sert à l'état d'hydrate en suspension dans l'eau (lait de chaux), surtout pour séparer la magnésie, etc., des alcahs. Le lait de chaux ne doit pas contenir traces de ces derniers : pour le préparer, on prend de la chaux aussi pure que possible (du marbre blanc calciné) et on lave l'hydrate à plusieurs reprises, en le faisant bouillir avec de l'eau distillée qu'on renouvelle chaque fois. Il faut faire cette opération, quand on le peut, dans une capsule en argent ou en platine. Après le refroidissement on conserve le lait <^e chaux dans un flacon bien bouché.
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Zinc
Le zinc est devenu dans ces derniers .temps un réactif fréquemment employé dans les analyses quantitatives. Il sert surtout à ramener le peroxyde de fer à rétat de protoxyde, à précipiter le cuivre de ses dissolutions. Dans le premier cas il doit être tout à fait exempt de fer ; dans le second il ne doit contenir ni plomb, ni cuivre, en général aucun métal qui ne se dissoudrait pas lorsqu'on traite le zinc par des acides étendus. — Gomme il n'est pas facile de préparer en quantité sufGsante du zinc qui remplisse en même temps les deux conditions, on préfère, outre le zinc ordinaire servant à préparer rhydrogène, se procurer les deux sortes suivantes :
À. Zinc exempt de fer. Comme la distillation du zinc dans les laboratoires est une opération fastidieuse et coûteuse, on pourra prendre en général du zinc brut, tel qu'il est donné immédiatement par la première distillation. Il contient la plupart du temps de si faibles traces de fer, qu'on peut l'employer immédiatement à la réduction des solutions de peroxyde de fer. Le zinc ordinaire du commerce en renferme plus, parce qu*il a été fondu dans des vases en fer. Parmi les différentes sortes de zinc brut que j'ai eu l'occasion d'examiner, celui de Silésie contient le moins de fer.
B. Zinc exempt de plomba de cuivre, etc. — Pour avoir du zinc qui ne laisse aucun résidu dans l'acide sulfurique étendu , il n'y a pas d'autre moyen de purification que de distiller celui du commerce. .
On opère cette distillation dans une cornue en terre placée dans un bon fourneau à vent. Le col doit être abaissé verticalemeni autant que possible. On y adapte un tube en terre comme ceux qui servent pour le drainage, on lute le raccord à l'extérieur, et on fait plonger à peine la partie inférieure dans de l'eau contenue dans une capsule ou une petite cuve pleine d'eau. La distillation commence quand la cornue est rouge clair. Gomme le col de la cornue pourrait s'obstruer facilement par un dépôt de zinc ou d'oxyde, il faut de temps en temps le dégagera l'aide d'un fil de fer recourbé. On a ainsi du zinc qui ne renferme pas ou peu de plomb, mais bien un peu de fer (à cause du fil de fer). Pour n'avoir pas de fer du tout, on prendra un long tuyau de pipe en terre pour déboucher le col.
Essai. — Le plus simple est de dissoudre le zinc dans l'acide sulfurique étendu : on opère dans un petit ballon, fermé par un tube conducteur dont la branche extérieure plonge dans l'eau : après la dissolution complète l'eau du vase remontera plus ou moins dans le ballon, et après le refroidis* sèment complet on ajoutera goutte à goutte une dissolution convenablement étendue de permanganate de potasse. Si une goutte colore la dissolution en rouge autant qu'elle le ferait dans un égal volume d'eau, on peut regarder le zinc comme exempt de fer. Je préfère cette méthode d'essayer aux autres, car elle donne aussitôt une idée approchée de la quantité de fer, ou même elle en fait connaître exactement la proportion, si l'on a pesé le zinc et si la dissolution de caméléon , qui sera alors très-étendue, a été titrée. S'il y avait du cuivre ou du plomb, ils resteraient à l'état insoluble.
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CoiTre
PRépARATioN. — Le cuivre du commerce (à rexception de celui du Japon, que Ton ne peut se procurer que difOcilement) n'est généralement pas assez pur pour les analyses. Il vaut mieux en préparer soi-même par la méthode deFuchs en précipitant une dissolution de sulfate de cuivre par le fer; on enlève les traces de fer en faisant bouillir la boue de cuivre avec de Tacide chlorhydrique, on lave, on sèche et on fond. On fait ensuite laminer en lames minces. On peut aussi prendre le cuivre obtenu par la galvanoplastie.
Essais. — La dissolution dans Tacide azotique doit être parfaitement claire et limpide; avec l'ammoniaque, même au bout d'un assez long temps, elle ne doit pas donner de précipité (fer, plomb, etc.), et ne pas se troubler par Tacide chlorhydrique (argent). L'acide suif hydrique doit précipiter tous les éléments fixes.
Usages. — Il sert dans certains cas à des analyses indirectes, à doser le cuivre dans un liquide, le fer d'après la méthode de FuchSy etc.; mais de-* puis l'extension des analyses volumétriques, ses usages sont plus restreints.
Bloxyde de mereare
Préparation. — On verse avec précaution une dissolution de bichlorure de mercure dans de la lessive chaude de soude un peu étendue, en ayant soin que la soude soit toujours en excès, on lave complètement le précipité jaune par décantation, puis on le délaye dans de l'eau et on le conserve à cet état dans un flacon.
Essai: — Chauffé au rouge dans un creuset de platine, le bioxyde de mercure ne doit pas laisser de résidu.
Usages. — 11 sert surtout dans les analyses quantitatives pour décomposer le chlorure de magnésium, pour séparer la magnésie des alcalis.
b. SULFOBASSS.
Phosphate d'ammoniaque
pRépARATioN. — A de Tacide phosphorique étendu de densité 1,13, préparé avec du phosphore pur, on ajoute une quantité égale d'eau, on y verse de l'ammoniaque pure jusqu'à réaction fortement alcaline, on laisse reposer longtemps, on filtre, si c'est nécessaire, et on conserve pour ^l'usage.
Le phosphate d'ammoniaque doit être exempt d'arséniate, de sulfate, d'azotate, et surtout de potasse et de soude. Pour reconnaître l'absence de ces alcalis, on ajoute une dissolution d'acétate de plomb pur, tant qu'il se forme un précipité; on filtre, on enlève l'excès de plomb par un courant d'acide suif hydrique, on filtre, on évapore à siccité et on chauffe au rouge. S'il y a un résidu soluble dans l'eau, à réaction alcaline, c'est qu'il y avait de la potasse ou de la soude.
Dans la plupart des cas, on peut remplacer le phosphate d'ammoniaque par du phosphate de soude. (Y. Anal, qitalit.)
3. Oxalate d^ammoniaqae. (Y. Anal, qualit.) A, Acétate de soiide. (Y. Anal, qtialit.)
Suednate d'ammoniaque
Préparation. — On prend de l'acide succinique purifié par cristallisation dans l'acide azotique, on le sature aussi exactement que possible avec de l'ammoniaque étendue, de façon que la réaction soit plutôt légèrement alcaline qu'acide.
Usages. — Il sert parfois à précipiter le peroxyde de fer dans les séparations.
Hyposulflte de soude
Depuis qu'on en fait usage en photographie, il est plus commode de l'acheter que de le préparer en petite quantité. Il doit être sec, transparent comme de l'eau, bien cristallisé, facilement et complètement soluble dans l'eau. La dissolution doit donner un précipité d'abord blanc avec l'azotate
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d'argent, elle ne doit pas faire effervescence avec Tacide acétique, et légèrement acidulée elle ne doit pas se troubler, ou le faire à peine avec le chlorure de baryum.
Usages. — L'hyposulfite de soude sert à précipiter certains métaux à rétat de sulfures, surtout dans les séparations, par exemple pour séparer le cuivre du zinc. En outre c'est un dissolvant pour certains sels (chlorure d'argent, sulfate de chaux, etc.), et enfin on l'utilise dans les analyses volumétriques en appliquant la réaction 2 (NaO, S*0*) + I==Nal-|-NaO, S*0».
Molybdate d'ammoniaque. (Y. Anal, qtialit
Lorsqu'on emploie pour le dosage de l'acide phosphorique la solution azotique du molybdate d'ammoniaque, Facide molybdique passe dans deux liquides, d'abord dans celui que l'on sépare par fîltrationdu phosphomolybdate, puis dans celui où l'on précipite le phosphate ammoniaco-magnésieu. En les recueillant tous deux, on peut ne pas perdre d'acide molybdique. Yoici comment on peut le retirer des résidus. On évapore à siccité en plein air ou sous une cheminée d'appel et Ton chauffe jusqu'à décomposition de la» majeure partie de l'azotate d'ammoniaque. On fait digérer le résidu avec de l'ammoniaque qui dissout l'acide molybdique et Ton filtre. On ajoute un peu de solution ammoniaco-magnésienne (§ 6t, 6) pour précipiter le peu d'acide phosphorique qui se trouverait dans le liquide. S'il se forme un précipité, il est bon d'augmenter la quantité de magnésie pour enlever avec certitude tout l'acide phosphorique. Après avoir abandonné pendant assez longtemps, on ajoute de l'acide azotique jusqu'à commencement de réaction acide, on sépare par décantation et filtra tion Tacide molybdique précipité, on le lave en employant le moins d'eau possible et on s'en sert pour faire une nouvelle dissolution molybdique. Le liquide séparé par filtration de l'acide molybdique et l'eau de lavage ne contiennent que très-peu de cet acide : on peut les ajouter aux nouveaux résidus.
15. Chlorhydrate^ d'ammoniaque. (Y. Anal, qualit.) 14. €jannre de potassium (Y. Anal, qualit)
Outre le cyanure de potassium préparé suivant la méthode de Liehig (voy. Anal, qtialit.) et qui renferme du cyanate et du carbonate de potasse, on a besoin de cyanure de potassium pur pour certaines séparations, par exemple celle du nickel d'avec le zinc par le procédé de Wœhler. Pour l'obtenir, on chauffe dans une cornue, jusqu'à ce que le résidu produise des soubresauts, un mélange de 2 parties de ferrocyanure de potassium cristallisé et réduit en poudre, avec 1 i/2 partie d'acide sulfurique concentré et 4 parties d'eau. On conduit les vapeurs d'acide cyanhydrique dans un récipient contenant une dissolution filtrée et récemment faite de 1 partie (l'hydrate de potasse (obtenu par évaporation jusqu'à solidification par refroidissement, mais non fondu) dans 5 à 4 parties d'alcool à au moins 92 pour 100.
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n faut qu^à la fin il y ait encore un léger excès d'hydrate de potasse. On sépare en filtrant par succion la bouillie cristalline, on lave complètement les cristaux avec de Talcool, on laisse bien égoutter, on sèche dans une capsule en porcelaine chauffée et Ton conserve dans un flacx)n bien bouché.
b. SELS ALGALIIfO-TERREUX.
Chlorure de barjnm. (Y. Anal, qtuilit
On prépare du chlorure de baryum parfaitement pur, exempt de strontiane et de chaux, en faisant passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux dans une dissolution conc,entrée de chlorure de baryum impur, tant qu'il se forme encore un précipité. Le chlorure de baryum, qui se dépose presque complètement sous la forme d'une poudre cristalline, est ramassé sur un entonnoir ; on le laisse bien égoutter, puis on le lave à plusieurs reprises avec de petites quantités d'acide chlorhydrique pur, jusqu'à ce que le liquide qui s'écoule, étendu d'eau et précipité par l'acide sulfurique, donne, après filtration, un liquide ne laissant pas de résidu quand on le vaporise dans une capsule en platine. Les eaux mères acides servent à dissoudre une nouvelle quantité de withérite. J'emploie ce chlorure de baryum pour préparer du carbonate de baryte très-pur, dont on a souvent besoin dans les analyses quantitatives.
Aeétate de barjte. (V. Anal, qualit
Préparation. — On dissout du carbonate de baryte pur dans de Tacide acétique un peu étendu, on filtre et on évapore à cristallisation.
Essais. — La dissolution étendue d'acétate de baryte ne doit pas se troubler par l'azotate d'argent ; pour le reste, c'est comme avec le chlorure de baryum.
Usages. — On se sert de Tacétate de baryte, au lieu du chlorure de baryum, pour précipiter l'acide sulfurique, lorsqu'on ne veut pas introduire de chlorure métallique dans la liqueur, ou s'il faut transformer la base en acétate. Comme on l'emploie du reste rarement, il vaut mieux le conserver en cristaux.
5. Carbonate de baryte. (Y, Anal, qualit,) 4. Chlorare de stroattaiii.
Sa préparation au moyen de la célestine ou de la strontianite se fait comme celle du chlorure de baryum. Les cristaux purs obtenus sont dissous pour l'usage dans de l'alcool à 96 pour iOO, on filtre la dissolution et on la conserve pour l'usage.
Usages. — La solution alcoolique de chlorure de strontium sert à transformer les sulfates alcalins en chlorures, si l'on ne veut introduire dans le liquide aucun sel insoluble dans l'alcool.
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Sulfate de magnésie. (Y. Anal, qualit
Il sert à précipiter Tacide phosphorique et l'acide arsénique de leurs dissolutions aqueuses. On prépare à cet effet une dissolution de 1 partie de sulfate de magnésie cristallisé, 1 partie de sel ammoniac pur, 8 parties d'eau et 4 parties de solution d'ammoniaque ; après avoir laissé reposer quelques jours, on filtre. — Pour abréger nous appellerons souvefit cette dissolution fiùxture magnésienne.
Aeétate d'arane
Préparation. — On chauffe de la pechblende finement pulvérisée avec de l'acide azotique étendu, on sépare par filtration de la partie non dissoute, ^ on précipite par Tacide sulfhydrique le plomb, le cuivre et Tarsenic : on filtre, on évapore à siccité, on traite par l'eau et on sépare par filtration des oxydes insolubles de fer, de cobalt et de manganèse. La dissolution laisse cristalliser de l'azotate d'urane, que l'on purifie par de nouvelles cristallisations et que l'on chauffe ensuite jusqu'à ce qu'une petite portion de l'oxyde d urane se réduise ; on chauffe la masse rouge jaunâtre avec de l'acide acétique, on filtre et ou laisse cristalHser. Les cristaux sont de Tacélate d'urane et les eaux mères rçnferment l'azotate qui pourrait encore mier (Wertheim).
— La préparation est plus facile avec l'uranate de soude, préparé en fabrique. On en fait digérer une partie avec 2 parties d'acide acétique de densité i, 058, puis au l)out de quelques temps on ajoute 28 parties d'eau, on chauffe, on filtre, on évapore et on laisse cristalliser. Dans les dernières eaux mères renfermant l'acétate de soude on précipite l'oxyde d'urane avec l'ammoniaque.
Comme l'urane est un métal très-cher, on réunit les résidus pour- en refaire de l'acétate. A cet effet on précipite dans les liquides rassemblés tout l'urane par le phosphate de soude, on lave le précipité par décantation, on y ajoute le phosphate d'urane qu'on pourrait avoir mis de côté, on dissout dans l'acide chlorhydrique, on verse du perchlorure de fer jusqu'à ce qu'un essai donne avec le carbonate d'ammoniaque un précipité brun, on étend d'eau et on ajoute un excès de dissolution de carbonate de soude cristallisé à la liqueur qui doit contenir un excès suffisant d'acide chlorhydrique. De celte façon, tout l'acide phosphorique s'est précipité à l'état de phosphate basique de peroxyde de fer, tandis que l'oxyde d'urane reste en dissolution dans le bicarbonate de soude. On filtre, on lave, on acidifie la liqueur avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe pour chasser complètement l'acide
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carbonique et Ton précipite Toxyde d'urs^ne à chaud avec Tammoniaque. Après lavage, on dissout dans l'acide acétique (Reichard) (*).
Essais. — La solution d'acétate d'urane, acidifiée par Tacide chlorhydrique, ne doit pas être changée par l'acide sulfliydrique ; le carbonate d'ammoniaque y produit un précipité, qui se dissout complètement dans un excès du précipitant. — Un essai additionné d'un peu d'acide sulfurique doit rougir par une goutte de solution de permanganate de potasse (absence, de sel de protoxyde d'urane). j
Usages. — Dans ^beaucoup de cas on emploiera l'acétate d'urane pour | précipiter et doser en poids l'acide phosphorique et l'acide arsénique.
Borax (fondu
On chauffe du borax cristallisé (voy. la préparation dans V Analyse qualitative) dans une capsule en platine ou en porcelaine, jusqu'à ce qu'il ne boursoufle plus; on broie la masse poreuse et l'on chauffe la poudre dans un creuset de platine jusqu'à ce qu'elle soit fondue en un liquide clair, que l'on verse sur des tessons de porcelaine. Il vaut mieux fondre le borax sur une toile en fils de platine, en dirigeant sur lui la flamme du chalumeau à gaz ; on recueille les gouttes fondues dans une capsule en platine. On conserve le verre de borax dans un flacon en verre bien bouché. Comme il faut
(*) Zeittchr, f, analyt. Chetn., VIII. 116.
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toujours chauffer de nouveau le verre de borax avant de s'en servir, afin d'être bien sûr qu'il est complètement privé d*eau, on fera bien en général de ne le préparer que lorsqu'on en aura besoin.
Usages. — Il sert à chasser au rouge Facide carbonique et d'autres acides Tolatils.
Sulfate adde de potasse
Préparation. — On remue 87 parties de sulfate neutre de potasse (préparation, Y. Anal, qttaîit.) dans un creuset de platine avec A9 parties d'acide sulfurique monohydraté ; on chauffe au rouge faible, jusqu'à ce que la masse soit Umpide comme de l'eau, et on la coule dans une capsule en platine reposant sur de l'eau froide ou sur un fragment de porcelaine, on concasse et on conserve pour l'usage.
Usages. — Il sert à désagréger certains composés naturels d'alumine ou d'oxyde de chrome. Pour nettoyer les creusets de platine, on emploie le sel moins pur, résidu de la préparation de l'acide azotique.
Sulfate aelde de sonde
Préparation. — Gomme pour le bisulfate de potasse, avec 71 parties de sulfate neutre de soude pur et 49 parties d'acide sulfurique monohydraté pur.
Usages. — Il sert comme celui de potasse; mais il faut le substituer à celui-ci, par exemple dans la désagrégation des émeris et des composés alumineux analogues, parce que la cristallisation de l'alun rendrait l'analyse plus difficile (L. Schmidt).
Flaorhjdrate de llnomre de potasslmn
Préparation. — Dans une capsule en porcelaine, on neutralise en chauffant une quantité déterminée d'acide fluorhydrique avec du carbonate de potasse pur ou de l'hydrate de potasse, on y ajoute une quantité d'acide fluorhydrique égale à celle déjà employée et Ton évapore à siccité. Ordinaire-. ment ou prépare le réactif au moment de s'en servir : si Ton voulait le conserver, il faudrait faire Usage de vases en gutta-percha.
Essais. — - La solution doit rester limpide avec l'acide sulfhydrique, l'ammoniaque, l'ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque, le carbonate d'ammoniaque et le phosphate d'ammoniaque avec addition d'ammoniaque.
Usages. — C'est un moyen précieux de désagrégation pour certains minéraux difficiles à attaquer, par exemple le minerai d'étain, le fer chromé {Qihk).
Hiiorhj'drate de flnoriire d'ammonlniii
Préparation. — On ajoute (le mieux dans une capsule en platine) de l'ammoniaque jusqu'à forte réaction alcaline dans de l'acide fluorhydrique ou aussi dans de l'acide hydrofluosiliciqne, on laisse reposer quelque temps à une douce chaleur, on filtre si c'est nécessaire et on évapore à siccité dans une capsule en porcelaine. La moitié de l'ammoniaque se dégage et il reste du fluorhydrate de fluorure d'ammonium. — Si Ton veut conserver le pr(vduit, il faut faire usage de vases en gutta-percha.
Essais. — Comme pour le sel de potassium. — En outre en chauffant sur une lame de platine, il ne doit pas y avoir de résidu (il faut chauffer à ' Tair libre ou sous une bonne cheminée d*appel).
Usages, — On l'emploie avec avantage au lieu de Facide fluorhydrique pour désagréger les silicates.
Asotate dammonlaiiae
Phéparation. — On neutralise de Tacide azotique pur avec du carbonate d'ammoniaque pur : on chauffe, on rend légèrement alcalin avec de l'ammoniaque, on filtre, si c'est nécessaire, et Ton fait cristalliser. On fond les cristaux obtenus dans une capsule en platine, on verse la masse fondue sur un tesson de porcelaine, on la casse encore chaude en petits morceaux, que Ton conserve dans un vase en verre bien fermé.
Essai. — Chauffé au rouge dans une petite capsule en plafine, il ne doit pas laisser de résidu.
Usages. — C'est un agent d'oxydation quand on veut éviter les sels fixes, par exemple pour changer le plomb en oxyde, brûler le cliarbon,
Chlorhydrate d'ammoiiiaqae
Préparation et Essais. (V. Anal, qitalil.)
Usages. — Le sel ammoniac est fréquemment employé pour transformer en chlorures (avec dégagement d'ammoniaque et d'eau) les oxydes et les acides métalliques : par exemple, l'oxyde de plomb, de zinc, d'étain, l'acide arsénique, l'acide antimonique, etc. Comme beaucoup de chlorures métalli- , ques sont volatils, soit par eux-mêmes, soit avec l'aide des vapeurs de sel ammoniac, ils peuvent être complètement éliminés en les chauffant au rouge avec un excès de sel ammoniac, et beaucoup de combinaisons de ces oxydes, par exemple les antimoniates alcalins, peuvent être par ce moyen facilement et promptement analysées. — Le sel ammoniac peut encore servir à transformer en chlorures différents sels des autres acides, par exemple quelques sulfates alcalins.
Hydrogène
Préparation. — On traite du zinc granulé par de Facide sulfurique éteifdu. — Pour enlever les traces de gaz étrangers qui pourraient s'y trouver mélangés, on peut le faire passer d'abord à travers une dissolution de bîchlorure de mercure, puis à travers une dissolution de potasse. On le dessèche s'il le faut au moyen du chlorure de calcium ou de l'acide sulfurique concentré. — Si le zinc est neuf, on fera bien, pour activer le dégagement de gaz, de verser quelques gouttes de chlorure de platine dans le flacon à dégagement.
Essais. — L'hydrogène pur n'a pas d'odeur; il brûle avec une flamme in-
colore et à peine visible. La flamme écrasée par une capsule en porcelaine n'y doit rien déposer que de Teau pure (sans réaction acide.)
Usages. — Il sert à réduire à Fétat métallique des oxydes, des chlorures, des sulfures, etc., et pour préserver du contact de l'oxygène atmosphérique certains corps, conune des sulfures qu'il faut calciner.
Chlore
Préparation. (V. Anal, qtuilit.) — On le dessèche et on le purifie en le faisant passer à travers des tubes en U renfermant des fragments de peroxyde de manganèse, puis dans un flacon laveur contenant de l'acide sulfurique concentré (ou bien dans un tube à chlorure de calcium).
Usages. — Il sert surtout pour faire des chlorures, et dès lors pour séparer ceux qui sont volatils de ceux qui ne le sont pas ; en outre, on remploie pour séparer et doser indirectement le brome et l'iode, et perchlorurer les chlorures inférieurs.
C. RÉACTIFS POUR LES ANALYSES YOLUMÉTRIQUES
Je réunis sous ce titre les préparations les plus essentielles servant à obtenir et à essayer les liqueurs employées dans les analyses volumétriques, surtout celles des substances dont il n'a pas été question dans les sections B et A, ou pour lesquelles il y aura quelque chose d'important à ajouter relativement à la préparation ou aux essais.
Aeide oxallqoe cristallisé par
l'acide oxalique cristallisé a été choisi par F. Mohr comme base de l'alcalimétrie et de Tacidimétrie. Il peut en outre servir à fixer le titre des dissolutions de permanganate de potasse, car 1 équivalent de ce sel est nécessaire pour transformer complètement 5 équivalents d'acide oxaHque eu acide carbonique (Mn*O' + 2SO5-h5C*O*=2.MnO,SOs + 10CO*). Dans tous les cas on fait usage de l'acide pur cristallisé, dont la formule est G^O', UO-f liq, et par conséquent l'équivalent égal à 63.
On le prépare en faisant digérer et en agitant dans un ballon avec de Teau distillée tiède de Facide oxalique du commerce réduit en poudre, et en proportion telle, qu'il reste une notable quantité d'acide non dissous (Mohr) ; on filtre et on laisse cristalliser par un refroidissement rapide. On laisse égoutter les cristaux sur un filtre, on les étend sur du papier buvard, on les laisse parfaitement sécher à la température ordinaire (encore pas trop élevée), en les garantissant de la poussière. On peut aussi les presser entre des feuilles de papier à filtre qu'on renouvelle jusqu'à ce qu'on ne remarque plus trace d'humidité.
Essais. — Les cristaux d'acide oxalique ne doivent pas être le moins du nwnde eflleuris, ce qui peut déjà arriver à 20" et dans Tair sec ; leur dissolution dans Teau doit être parfaitement limpide, et chauffés sur une capsule en platine ils ne doivent laisser aucun résidu fixe et non combustible (carbonate de chaux, carbonate de potasse, etc.). Si l'acide purifié par une
première cristallisation n'offrait pas ces caractères, il faudrait faire cristalliser une seconde fois. On opère avec une concentration telle, qu'au commencement il ne cristallise que 10 à 20 pour 100 de l'acide dissous, on met de côté le produit de cette première cristallisation qui contient les sels étrangers, puis on évapore les eaux mères, et les cristaux sont plus purs.
Teintnre de toarnesol
Préparation. — Pendant assez longtemps et au bain-marie, on fait digérer 1 partie de tournesol du commerce avec 6 parties d'eau, on partage le liquide bleu en 2 parties ; on sature dans une moitié l'alcali libre en remuant à plusieurs reprises et jusqu'à ce que la couleur passe au rouge, avec une baguette en verre trempée dans de l'acide sulfurique étendu. On mélange avec l'autre moitié bleue ; op ajoute 1 partie d'alcool concentré et on conserve la teinture ainsi préparée dans un petit flacon non bouché et incomplètement rempli, en le préservant de la poussière. Dans un vase fermé, la liqueur ne tarderait pas à se décolorer.
Essais. — Pour essayer la teinture de tournesol, on en verse dans 100 centimètres cubes d'eau, de façon à leur donner une coloration bleue bien nette, on partage en deux parties ; dans une on met le moins possible d'un acide étendu, dans l'autre une trace de lessive de soude. Si la première moitié se colore en rouge et Tautre en bleu net, la teinture est bonne ; il n'y domine ni acide ni base.
Permang^anate de potasse (caméléoii
Préparation. — On mélange 8 parties de pyrolusite aussi pure que possible et en poudre fine avec 7 parties de chlorate de potasse, on y ajoute dans un vase en fonte peu profond la dissolution très-concentrée de 10 parties d'hydrate de potasse (K0,1I0) ou 57 parties d'une lessive de potasse de densité 1,27 (celle qu'on emploie dans les analyses organiques), on évapore à siccité en remuant constamment ; on introduit le résidu, avant qu'il ne devienne humide, dans un creuset de fer ou de Hesse, et Ton chauffe au rouge sombre en remuant avec une tige ou une spatule en fer, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeur d'eau et que toute la masse soit légèrement rouge. On retire le creuset du feu et l'on jette la masse poreuse dans une bassine en fer. — Si l'on fait usage d'hydrate de potasse solide, on le fera fondre d'abord avec le chlorate de potasse, puis on le mélangera avec l'oxyde de manganèse. — Quand la masse poreuse aura été réduite en poudre grossière, on la jettera par portions dans une marmite en fer, où l'on aura porté à l'ébuUition 100 parties d'eau et, en remplaçant l'eau qui part par vaporisation, on y fera passer un courant de gaz acide carbonique (Mûlder). La couleur vert foncé du manganate de potasse prend bientôt la teinte rôuge-violet foncé du permanganate, en même temps qu'ils se dépose de l'hydrate de peroxyde de manganèse. — Quand on juge la transformation complète, on laisse déposer; dans un essai limpide qu'on porte à l'ébuUition, on fait encore passer de l'acide carbonique. Si le liquide reste clair, l'opération est terminée : dans le cas contraire, on la continue plus longt emps.
La nouvelle méthode de Stxdeîer conduit plus rapidement au but.
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Dans un ballon on ajoute à la masse fondue et pulvérisée d'abord son propre poids d'eau pour bien Thumecter, puis on y verse une nouvelle quantité d'eau égale et on y fait passer un courant de chlore en agitant fréquem* ment, jusqu'à ce que la couleur verte ait été remplacée par une couleur rouge pure. On étend de quatre fois le volume d'eau et on laisse déposer. Dans ce procédé la quantité de permanganate obtenue est plus grande dans la proportion de 2 à 3, parce qu'il ne se précipite pas d'oxyde de manganèse ; mais (si la matière fondue renferme un excès d'hydrate de potasse) il peut se faire du chlorate de potasse qui rend plus difficile la préparation (les cristaux purs.
On décante maintenant la solution rouge et limpide, obtenue par l'un ou l'autre des procédés, on lave le dépôt par décantation, on évapore jusqu'à cristallisation le liquide réuni aux eaux de lavage et on laisse refroidir. Les eaux mères par une nouvelle évaporation donnent encore des cristaux ; mais la dernière eau mère, renfermant beaucoup de chlorure de potassium, ne peut plus servir qu'à préparer du peroxyde de manganèse. — .Si les cristaux ne sont pas assez purs, on pourra les faire cristalliser une seconde fois. On les débarrasse des eaux mères en les mettant sur une plaque de gypse.
S'il fallait filtrer une solution de permanganate, on le ferait sur de l'amiante, du fulnii^oton ou du sable calciné.
Sulfate double d'ammoiiiaque et de protoxyde de fer
(FeO,S05+AzH40,SO'-+- 6Aq).
Ce sel double, non efflorescent et non peroxydable, est recommandé par F. ifoAr pour établir le titre du caméléon.
Dans 2 parties d'eau on verse peu à peu 1 partie d'acide sulfurique concentré et pur. On pèse ou on mesure en volume deux parties égales de cet acide étendu. On chauffe l'une avec un léger excès de petites pointes de Paris bien exemptes de rouille, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ou presque plus d'hydrogène : on neutralise l'autre partie à chaud avec du carbonate d'ammoniaque qu'on ajoute peu à peu en forme de poudre grossière, jusqu'à ce que la liqueur soit neutre. On filtre la solution de fer, en ayant soin d'y ajouter, au moment de la filtration, quelques gouttes d'acide sulforique étendu et, s'il le faut, on filtre aussi la solution ammoniacale, mais dans un vase séparé, et on lui ajoute aussi un peu d'acide sulfurique pour qu'elle ait une réaction acide. On- mélange les deux liquides chauds dans une capsule en porcelaine et on remue jusqu'à refroidissement. Après avoir laissé reposer quelques heures , on ramasse la poudre cristalline blanc-bleuâtre sur un entonnoir, relié à l'appareil à succion, on enlève ï'eaumère par succion, et on lave de même avec une petite quantité d'esprit-de-vin, formé de 2 parties d'alcool et 1 partie d'eau. On sèche sur du papier à filtre sans chauffer, jusqu'à ce que la poudre cristallisée glisse comme du sable fin et sec sur un verre de montre sans y adhérer. On consenepour l'usage dans un flacon bien bouché.
L'équivalent du sel (196,04) est presque égal à sept fois celui du fer (28) La dissolution de ce sel acidulée avec de l'acide sulfurique ne doit pas rougir par le sulfocyanure de potassium.
Iode pur
Préparation. — On broie de l*iode du commerce avec 1/6 de son poids d^iodure de potassium, on sèche la masse dans un grand verre de montre dont les bords sont bien rodés, en chaufTant sur un bain de sable ou une plaque de fer, et aussitôt que les vapeurs violettes apparaissent, on couvre avec un second verre de montre. On continue à chauiTer jusqu'à ce que tout l'iode soit volatilisé et on le conserve dans un flacon en verre bien bouché. Le chlore et le brome, qui se trouvent souvent dans Tiode du commerce combinés au potassium, restent dans la capsule avec Texcès dModure. Pour préparer de grandes quantités d*iode pur, il vaut mieux chauffer dans une assiette en porcelaine et recueillir les vapeurs dans un grand entonnoir fixé sur les bords de Tassiette avec une bande de papier collé.
Essais. — L'iode ainsi purifié chauffé dans un verre de montre ne doit pas laisser de résidu fixe.
Usages. — L'iode pur sert à fixer le titre en iode des dissolutions de ce métalloïde dans l'iodure de potassium, employées dans beaucoup d'analyses volumétriques.
lodnre de potassium
Il vaut mieux se le procurer dans le commerce que le préparer soi-même en petite quantité. Parmi les nombreux modes de préparation, je préfère, quand il s'agit des analyses, celui de Federking perfectionné par Baup, parce qu'on obtient un produit exempt d'acide iodique.
Essais. — On met un peu du sel dans de l'acide sulfurique étendu. L'iodure pur se dissout lentement et sans coloration ; s'il y a de l'iodate de potasse, le liquide se colore en brun par de l'iode mis en liberté (KI + HO-j- S05=:K0,S0» + IH etIO» + 5.IH = 5.H0-h6.I, qui restent en dissolution dans l'acide iodhydrique). — Dans une dissolution d'un second essai, on verse.de Fazotate d'argent tant qu'il se forme un précipité, on ajoute un excès d'ammoniaque, on agite, on filtre et on sursature le liquide avec de l'acide azotique : s'il se forme un précipité caillebotté, c'est que l'iodure renferme du chlore. Le sulfate de potasse se reconnaîtra avec le chlorure de baryum après addition d'un peu d'acide chlorhydrique.
Usages. — L'iodure de potassium sert d*abord de dissolvant à l'iode dans la préparation des liqueurs titrées, ensuite on remploie pour absorber le chlore libre. Dans ce dernier cas chaque équivalent de chlore met en liberté un équivalent d'iode, qui reste en dissolution dans l'excès d'iodure. — Pour ce dernier usage l'iodure de potassium doit être exempt d'iodate et de carbonate de potasse; de petites traces de chlorure de potassium ou de sulfate de potasse sont sans inconvénients. — Si l'on veut faire une dissolution d'iodure de potassium d'une force connue, il faut déshydrater le sel avant de le peser. Pour cela on le pulvérise et on le chauffe à 180* jusqu'à ce que le poids soit constant. Si l'on dépassait la température de 200*, il y aurait à craindre la formation d'iodate de potasse (Petierson).
Aetde •nlfareux
Pr£paràtion. — On sature l'eau distillée avec le gaz obtenu au moyeu de
)a tournure de cuivre et de Tacide sulfuric[ue anglais (V.Unfl/. qtuilit.), et Ton conserve la dissolution dans de petits flacons en verre (des fioles à médecine) bien bouchés, que Ton prend les uns après les autres pour l'usage.
Cette dissolution concentrée sert à faire Ja solution étendue employée dans le dosage de Tiode par la méthode de Bunsen. ,
Acide arsénieux
L'acide arsénieux que Ton trouve dans le commerce, en gros morceaux porçelaniques à l'extérieur et souvent vitreux à l'intérieur, est en général tout à fait pur. On l'essaye en le chauffant dans un tube ouvert aux deux bouts, pour qu'il puisse s'y établir un faible courant d'air. L'acide pur doit se volatiliser sans résidu, et le sublimé doit se détacher du tube complètement. S'il y a un résidu non volatil, qui devienne noir quand on le chauffe dans un courant d'hydrogène, c'est que l'acide arsénieux renferme de l'oxyde d'antimoine et ne peut pas servir pour les analyses. En outre on dissout iO grammes environ de l'acide à essayer dans une lessive do soude, et on y ajoute 1 ou 2 gouttes d'acétate de plomb. S'il se produit une coloration brune, c'est que l'acide arsénieux contient du sulfure d'arsenic, et il ne peut pas être employé.
L'acide arsénieux, sous forme d'arsénite de soude, sert au dosage de l'acide hypochloreux, du chlore libre, de l'iode, etc.
Chlorure de sodlam
On emploie de préférence le sel gemme pur. Sa dissolution aqueuse doit être limpide et ne se troubler ni par l'oxalate d'ammoniaque, ni par le phosphate de soude, ni par le chlorure de baryum. — Si Ton voulait préparer soi-même du chlorure de sodium pur, on emploierait de préférence la méthode de Margueritie, qui consiste à faire passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux jusqu'à saturation dans une dissolution concentrée de sel de cuisine ordinaire : on rassemble sur un entonnoir les petits cristaux de chlorure de sodium qui se sout déposés, on les laisse bien égoutter, on les lave avec de l'acide chlorhydrique, et enfin on dessèche le sel dans une capsule en porcelaine, jusqu'à ce que tout l'acide chlorhydrique soit chassé : les eaux mères qui contiennent un peu de , gypse, de chlorure de magnésium, etc., peuvent remplacer, dans la préparation de l'acide chlorhydrique, une quantité équivalente de l'eau nécessaire.
OsAGEs. — Le chlorure de sodium sert à précipiter l'argent dans le dosage volumétrique de ce métal, et à titrer la dissolution d'argent employée au dosage du chlore. — D'ordinaire on a soin de le fondre avant de le peser. Il faut opérer cette fusion avec précaution et ne pas la pousser trop loin, car la flamme du gaz peut agir sur le sel et faire dégager de l'acide chlorhydrique, tandis qu il se forme un peu de carbonate de soude.
Argent métallique
11 n'est chimiquement pur que lorsqu'il a été obtenu par une réduction convenable de son chlorure pur ; l'argent granulé des ateliers d'affinage n'est jamais pur, il contient toujours au moins 1/1000 de cuivre. Sous le
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nom d'argent chimiquement pur, les affîneurs en livrent en feuilles, qu'il pourra être commode au chimiste d'employer.
On n'a besoin que de petites quantités d'argent chimiquement pur pour en faire une dissolution étendue, employée au dosage de l'argent. Pour le dosage du chlore on peut prendre l'argent granulé ordinaire, car le titre de la dissolution doit toujours de préférence être bien établi après la préparation au moyen du chlorure de sodium pur.
D. RÉACTIFS POtR LES ANALYSES ORGAMQUES ÉLÉMENTAIRES
Oxyde de cnlYre
PRÉPARàTioN. — On prend de la limaille de cuivre pur préalablement calcinée dans un moufle; on la remue avec de l'acide azotique pur dans une capsule en porcelaine, de façon à faire une bouillie épaisse ; quand l'effervescence est passée, on chauffe modérément au bain de sable et on -laisse complètement dessécher. On retire le sel basique vert et on le chauffe dans un creuset de Hesse au rouge faible, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs d'acide hypoazotique ; on s'en assure par l'odeur, mais mieux encore en mettant un peu de la poudre noire dans un tube à essais, que l'on ferme avec le doigt et que l'on chauffe au rouge, puis on regarde dans le tube suivant la longueur. On facihte la décomposition du sel qui est dans le creuset, en le remuant de temps en temps avec une baguette en verre. Lorsque le creuset est à moitié refroidi, on réduit en poudre fine l'oxyde aggloméré en le broyant dans un mortier en cuivre ou en porcelaine, on le passe è travers un tamis métallique et on le met dans un flacon en verre bien bouché. 11 est bon de laisser une petite portion de l'oxyde dans le creuset pour le soumettre de nouveau à une forte chaleur : on concasse en petits morceaux cette partie fortement agglomérée et on la conserve dans cet état.
L'oxyde de cuivre doit être une poudre dense, lourde, noire foncée, sableuse au toucher. Chauffé au rouge, dans un tube de verre difficilement fusible et avec un courant d'air, il ne doit donner ni vapeurs acides [acide hypoazotique, acide sulfurique, acide chlorhydrique, acide sélénieux ( Violette)], ni acide carbonique (parcelles de charbon ou poussières mélangées) : il ne doit rien céder à l'eau. L'oxyde fortement calciné est dur et noir cendré.
Usages. — L'oxyde de cuivre sert à oxyder le carbone et l'hydrogène des matières organiques. Il se transforme suivant les circonstances en oxydule ou' en métal, en cédant une partie ou la totalité de son oxygène. Celui qui est fortement calciné est très-commode pour l'analyse des liquides volatils.
N. B. L'oxyde qui a déjà servi n'est pas hors d'usage : il suflit de le traiter de nouveau par l'acide azotique, etc. S'il renfennait des sels alcalins, on le ferait préalablement digérer avec de l'acide azotique très-étendu froid et on le- laverait avec de l'eau.
Chromate de plomb
Préparation. — On précipite par un léger excès de bichromate de potasse une dissolution filtrée d'acétate de plomb, acidifiée légèrement avec de l'acide acétique, on lave le précipité par décantation, puis à la fin on le lave complètement en le plaçant dans une chausse en toile. On le dessèche, on en remplit un creuset de Besse et on chauffe au rouge vif, jusqu'à ce que la masse soit fondue. On verse le sel sur une plaque en pierre ou en fer, on concasse et on broie, on passe à travers un tamis fin et on conserve la poudre pour l'usage.
Essais. — Le chromate de plomb forme une poudre lourde, d'un brun jaune sale. 11 ne doit pas dégager d'acide carbonique quand on le chauffe au rouge (ce qui indiquerait qu'il renferme des matières organiques, de la poussière, etc.), et il ne doit rien céder à l'eau.
Usages. — 11 sert, comme l'oxyde de cuivre, à brûler les matières organiques. Il se change alors en oxyde de chrome et en chromate basique de plomb. Il subit lui-même et seul cette décomposition, avec dégagement d'oxygène quand on le chauffe au-dessus de son point de fusion. C'est parce que le chromate de plomb fond au rouge, qu'il est préférable à l'oxyde de cuivre pour oxyder les substances difficilement combustibles.
N.B. Le chromate qui a déjà servi peut encore être employé une seconde fois. Il suffit de le faire fondre de nouveau (après un lavage préalable, si cela est nécessaire). — S'il a servi deux fois, on le réduit en poudre, on l'humecte avec de l'acide azotique, on le dessèche, on le chauffe au rouge et on le fond. De cette façon le chromate de plomb peut toujours servir de nouveau (Vohl *).
Oxyi^éne
Préparation. — On pulvérise 100 grammes de chlorate de potasse avec 5 grammes de peroxyde de manganèse en poudre fine, on met le mélange dans une cornue non tubulée, qui devra être au plus remplie à moitié, et on la chauffe d'abord doucement, puis peu à peu plus fortement sur un feu de charbon. Aussitôt que le sel commence à fondre, on tourne légèrement la cornue pour que le contenu se chauffe bien uniformément; bientôt le dégagement d'oxygène commence, et (avec les proportions indiquées entre le chlo-* rate et l'oxyde de manganèse) il se continue régulièrement et rapidement.
Quand on juge que l'air est chassé, on adapte au col de la cornue, au moyen d'un petit bout de tube en caoutchouc, un tube de verre assez large; qu'on introduit dans l'ouverture inférieure du gazomètre» laquelle doit être suffisante pour laisser facilement couler Teau chassée par le gaz» On continue à chauffer jusqu'à ce que le dégagement du gaz cesse complet tement.
100 grammes de chlorate donnent environ 27 litres d'oxygène.
L'oxygène ainsi préparé est humide et peut renfermer des traces d'acide carbonique et de chlore. Il faut le dessécher et lui enlever ces gaz étrangers avant d'en faire usage pour les analyses élémentaires.
C) An», d. Chem, u. Pharm., CVI, 127
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Pour cela on le fait passer, au sorlir du gazomètre, d'abord dans un tube à boules de Liebig rempli d'une solution de potasse de densité 1,27, ensuite dans des tubes en U contenant de la chaux sodée en grains et enfin, suivant les circonstances, dans d'autres tubes renfermant soit du chlorure de calcium, soit de la pierre ponce imbibée d'acide sulfurique concentré.
Essais. — Il faut que l'oxygène dirigé sur une allumette offrant un point en ignition la rallume aussitôt ; il ne doit troubler ni Teau de chaux, ni la dissolution d'azotate d'argent.
Chaux sodée
Préparation. — On prépare d'abord, comme cela est indiqué dans YAnalyse qualitative, avec du carbonate de soude cristallisé du commerce, une lessive de soude caustique, on prend sa densité ; avec un certain poids de cette lessive, on éteint de la bonne chaux caustique, en choisissant des proportions telles que, pour 1 partie de soude hydratée dans la lessive, il y ait 2 parties de chaux anhydre ; on évapore à siccité dans un vase en fer, on chauffe le résidu dans un creuseî de fer ou de flesse, on maintient quelque temps au rouge faible et on réduit la masse encore chaude en poudre fine, en la concassant et la passant à travers un tamis, dont les trous ont 3 mil- Umètres de diamètre. En passant la poudre grossière ainsi obtenue à travers un second tamis dont les trous ont 2 millimètres, on obtient de la chaux sodée de deux grosseurs de grains différentes, que l'on conserve chacune dans deux flacons bien fermés.
Essais. — La chaux sodée ne doit pas faire trop d'effervescence quand on verse sur elle un excès d'acide chiorhydrique étendu, et surtout elle ne doit pas dégager d'ammoniaque lorsqu'on la chauffe au rouge avec du sucre pur.
Usages. — La chaux en grains plus gros sert parfaitement pour absorber l'acide carbonique ; la chaux en grains sablonneux est employée pour l'analyse des substances organiques azotées. Nous expliquerons plus loin la théorie de ce dernier usage.
Cuivre métallique
n sert, dans les analyses des substances azotées, à réduire les composés nitreux qui pourraient se former.
On l'emploie soit en tournure ou soit en spirales faites avec du fil un peu gros, ou en bandelettes minces. On donne aux spirales de 7 à 10 centimètres de longueur, et un diamètre qui leur permette d'entrer dans le tube à combustion. — Pour avoir du cuivre métallique sans poussière et sans couche d'oxyde, on le chauffe d'abord au rouge dans un creuset au contact de l'air, jusqu'à ce que la surface soit oxydée ; on le place ensuite dans un tube en verre ou en porcelaine, dans lequel on fait passer un courant continu d'hydrogène sec, et que l'on chauffe au rouge quand on a chassé tout l'air atmosphérique du tube et de l'appareil à dégagement. Si Ton chauffait trop tôt, il pourrait y avoir une explosion qui ne serait peut-être pas sans danger.
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Potasse
a. Lessive de potasse.
On la prépare, d'après la méthode indiquée dans V Analyse qualitative pour la lessive de soude, avec de la potasse purifiée et au moyen d*un lait de diaux (pour 1 partie de potasse on prend 12 parties d'eau, et il faut environ 2/3 de partie de chaux ; celle-ci est éteinte avec environ 3 fois son poids d*eau chaude). On évapore rapidement dans un vase en fer la lessive obtenue, de façon à lui donner la densité 1 ,27 ; on la vçrse encore chaude dans un flacon que Ton bouche bien, et pour l'usage on soutire le liquide clair qui est au-dessus du dépôt.
b. Hydrate de potasse (ordiaaiire).
On se sert de Thydrale de potasse que l'on trouve en petit bâtons dans le conmierce. — Si l'on voulait le préparer soi-même, on évaporerait dans une capsule en argent, sur un bon feu, la lessive préparée en (a), jusqu'à ce que l'hydrate restant soit épais comme de l'huile et dégage des vapeurs blanchâtres; on verserait la masse fondue sur un lame de fer poli et l'on concasserait en morceaux que l'on conserverait dans des vases en verre bien bouchés.
c. Hydrate de potasse (purifié par l'alcool). Y. Anal, quatit., § 34, b.
Usages. — La lessive sert à absorber et par suite à doser l'acide carbonique. Dans beaucoup de cas il faut, outre l'appareil rempli de la dissolution, s'aider d'un tube plein de morceaux d'hydrate de potasse. L'hydrate, purifié par l'alcool et par conséquent exempt de sulfate de potasse, sert à doser le soufre dans les substances organiques.
Chlorure de calciom
a. Chlorure purifié desséché.
Préparation. ^— On fait digérer avec de l'eau chaude le résidu de la préparation de l'ammoniaque, formé de chlorure de calcium basique : ou oien on fait une dissolution de chlorure brute, en traitant par l'acide chlorhydrique ordinaire du carbonate ou de l'hydrate de chaux. Si c'est nécessaire, on fait digérer quelque temps avec de l'hydrate de chaux, de façon que le liquide soit fortement alcalin, et on ajoute du sulfure de calcium, assez pour qu'après un temps assez long le liquide filtré ne soit ni précipité ni brani par le sulfhydrate d'ammoniaque. On filtre, on rend légèrement acide avec l'acide chlorhydrique, on évapore dans une capsule en porcelaine, on sépare par filtration le peu de soufre qui se dépose, on évapore à siccité dans une capsule en porcelaine, et on expose pendant quelques heures au bain de sable le résidu à une température assez élevée (environ 200"). La masse poreuse blanche ainsi obtenue a pour composition GaCl -H 2Àq.
b. Chlorure brut fondu.
Préparation. — On fait digérer la solution impure obtenue en (a), avec un léger excès d'hydrate de chaux ; on neutralise exactement avec de l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité dans une marmite en fer, on fond le résidu dans un creuset de fer ou de Hesse, on coule la masse fondue, on la cojscasse et on la garde dans des flacons en verre bien bouchés.
Usages. — Le chlorure de calcium brut fondu sert à dessécher les gaz
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humides; le chlorure purifié est employé dans les analyses élémentaires pour absorber et doser l'eau provenant de Thydrogène des substances. Sa dissol^tion ne doit pas avoir de. réaction alcaline.
S. Blclironiate de potasse.
On purifie celui du commerce en le faisant: cristalliser plusieurs fois, jusqu'à ce qu'un essai dissous dans Teau donne avec le chlorure de baryum un précipité qui se redissolve complètement dans Tacide chlorfaydrique pur.
On emploie ce sel, parfaitement privé d'acide sulfurique, pour oxyder les matières organiques dans lesquelles oayeut doser le soufre. Pour d'autres usages, par exemple, pour do$er le carbone en chauffant les substances avec le bichromate, et l'acide sulfurique, on peut se servir du sel i)urifié par une seule nouvelle cristallisation.
ON LES PÈSE
§ eif.
De même qu'on ne peut pas entreprendre d'analyse qualitative sans savoir l'action des réactifs sur les différents corps, de même on ne peut pas faire d'analyse quantitative avant de connaître parfaitement les combinaisons dans lesquelles on doit faire entrer les éléments, pour les séparer les uns des. autres et en déterminer le poids. Cela suppose premièrement la connaissance des propriétés des combinaisons, secondement leur compo- . sition. Parmi les propriétés il faut toujours considérer l'action des dissolvants, celle de l'air et de la chaleur. — En général on peut dire qu'un composé se prête d'autant mieux aux dosages en poids, qu'il est plus insoluble et plus inaltérable à l'air ou à une haute température.
La composition d'un corps peut être donnée en centièmes ou d'après la formule atomique : ce dernier moyen a l'avantage de rappeler plus facilement la composition des composés qu'on rencontre le plus fréquemment. Dans ce qui va suivre, les compositions seront indiquées dans la première colonne en signes chimiques, dans la deuxième en équivalents (H = l), et enfin dans la troisième en centièmes. — Au point de vue de la composition, une combinaison est d'autant plus convenable pour le dosage, que le corps à déterminer y entre dans une plus faible proportion, parce qu'alors toute
faute dans Topération, perte, incertitude dans la pesée, se partageant sur la masse totale, est moins sensible sur la portion à doser. Ainsi, abstraction faite de toute autre considération, le sel double de platine et d'ammoniaque est plus convenable que le sel ammoniac pour doser Tazote, parce que i 00 parties du premier ne renferment que 6,27 d'azote, tandis qu'il y en a 26,2 p. dans 100 du second.
Supposons donc que nous analysons une substance azotée et que, par un travail bien conduit, nous trx)uvons 1,000 gr. de sel double de platine et d'ammoniaque sur 0,300 gr. de matière ; 100 parties du sel de platine renferment 6,295 d'azote, ou 0,06295 pour 1 partie. Les 0,06295 gr. d'azote sont fournis par 0,3 de substance ; 100 parties de celle-ci renferment donc 20,98 d'azote.
Nous recommençons la même analyse en transformant l'azote en sel ammoniac. Un travail rigoureux nous donnera pour 0,300 de substance 0,2399 de sel ammoniac, correspondant à 0,06295 d'azote ou 20,93 pour 400. — Admettons maintenant que dans chacune des deux opérations nous ayons une perte de 10 milligrammes : dans le premier cas nous ne trouverons pas 1,000 gr., mais 0,990 gr. de sel de platine = 0,06232 d'azote, d'où 20,77 pour 100 d'azote dans la substance; la perte est donc de 20,983 moins 20,770 ou 0,213. Au lieu de 0,2399 de sel ammoniac nous n'en aurons, d'après notre supposition, que 0,2299, donnant 0,0603 d'azole. Cela ne correspond qu'à 20,10 pour 400 d^azote ; la perte est ici de 0,880.
La même erreur produit donc sur le dosage de l'azote une perle de 0,215 dans un cas, tandis que dans l'autre elle monte à 0,880.
Après ces généralités nous allons indiquer les combinaisons des corps simples qui remplissent le mieux ces conditions; on comprend cependant que nous n'indiquerons pas toutes celles qui pourraient servir aux dosages, mais seulement celles qui sont préférables et auxquelles on a le plus souvent recours dans la pratique. — Au point de vue où nous nous plaçons, nous ferons connaître les caractères extérieurs des substances à l'état où l'on doit les obtenir dans les analyses, et quant aux propriétés, nous ne aous occuperons que de celles qui auraient quelque intérêt pour le but que nous nous proposons.
OU SOUS LESQUELLES ON LES DOSE
Les composés les plus convenables pour.peser la potasse sont :
Le 9ulfate de potasse, Vazotate de potasse, le chlorure de potassium^ le
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chlorure double de potoêtium et de platine. On la sépare quelquefois sous forme de fluosiliciure de potoêsium.
a. Le SULFATE DE POTASSE, obteuu psr une cristallisation non troublée, forme le plus souvent de petits prismes durs, rhombiques droits, parfois sous forme de cristaux combinés ofl'rant l'aspect de pyramides à six faces ; dans les analyses, c'est une masse saline blanche. Il se dissout assez difficilement dans Teau (1 partie exige iO parties d*eau à 12*); il est pour ainsi dire insoluble dans l'alcool pur, mais celui qui contient de l'acide sulfurique en dissout un peu (Exp. n* 6). 11 ne change pas les couleurs végétales; il est inaltérable à l'air. Les cristaux décrépitent au feu en abandonnant un peu d'eau (mécaniquement interposée) ; si on les laisse sécher longtemps, la décrépitation est moins forte. A. une forte chaleur rouge, le sel fond sans se vaporiser ni se décomposer. Mais en l'évaporant au rouge blanc, il se volatilise un peu de sulfate de potasse et un peu d'acide sulfurique, de sorte que le résidu est alcalin (Al, Mitscherlich, Boumngault). Chauffé au rouge avec un excès de sel ammoniac, le sulfate de potasse se chtingeen chlorure de potassium en formant une sorte d^écume, et la transformation est complète si Ton renouvelle l'action du sel ammoniac plusieurs fois (H, Rose).
coMPOsiTio:! :
KO. . . . • 47,13 . . . 54,09 SO
Le bisulfate de potasse (KO,SO' + HO,SO'), que l'on obtient toujours en évaporant à siccité le sulfate neutre avec de l'acide sulfurique libre, est facilement soluble dans l'eau et fusible à une température peu élevée; au rouge il perd la moitié de son acide sulfurique avec son eau basique, toutefois assez difficilement, et Télimination n'est complète qu'en le soumettant assez longtemps à une température rouge intense. Mais en le chauffant dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque (ce qu'on obtient facilement en jetant de temps en temps des petits morceaux de carbonate d'ammoniaque pur dans le creuset rouge contenant le sel et en le refermant avec le couvercle), le sel acide passe promptement et facilement à l'état neutre. La transformation est achevée quand le sel, auparavant facilement fusible, est redevenue dur et solide au rouge faible.
b. L'azotate de potasse cristallise ordinairement en longs prismes striés. Dans les analyses on l'obtient en masse blanche ; il se dissout facilement dans Teau. Dans l'alcool absolu il est pour ainsi dire insoluble, et il est difficilement soluble dans l'esprit-de-vin ordinaire. — Il n'altère pas les matières colorantes végétales et n'éprouve aucun changement à l'air. Si on le chauffe, il fond bien au-dessous du rouge sans modification et sans perte de poids ; si l'on élève de plus en plus la tf^mpérature, il se transforme d'abord en azotite de potasse avec dégagement d'oxygène, et, au rouge vif il se change en potasse caustique avec dégagement d'oxygène et d'azote. Chauffé au rouge avec du sel ammoniac, ou dans un courant d'acide chlorhydrique sec, il se change complètement et facilement en chlorure de potassium. Hivaporé à plusieurs reprises avec un excès d'acide oxalique, il
passe tout entier à Tétat d'oxalate de potasse et, traité de même (4 à 6 fois) par Tacide chlorhydrique, il se change complètement en chlorure de potassium.
COUPOSITIOIT :
KO. ... . 47,15 . . . 46,58 AzO«. . . . 54,04 . . . 53,42
c. Le CHLORURE DE POTASSIUM cnstalllse eh cubes, souvent allongés en forme de prismes, rarement en octaèdres ; dans les analyses on Tobtient soit sous la première forme, soit en masse cristalline. Il se dissout facilement dans Teau, mais moins bien dans Tacide chlorhydrique étendu ; il est à peine soluble dans Talcool absolu et Test très-difficilement dans Tespritde-vin. Il est neutre aux couleurs végétales, inaltérable à Tair. Sous Faction de la chaleur, il décrépite (à moins qu'il n'ait été longtemps desséché) en perdant un peu d'eau (mécaniquement interposée) ; au rouge sombré, il fond sans changement et sans perte de poids.- A une plus haute température, il se volatilise en donnant des vapeurs blanches, et cela d'autant plus diffici- . lement que l'on empêche plus complètement l'accès de l'air (Exp. n* 7). Evaporé à plusieurs reprises avec une dissolution d'acide oxalique en excès, il se change en oxalate de potasse ; avec un excès d'acide azotique, il passe facilement et complètement à l'état d'azotate de potasse. En le chauffant au rouge avec de l'oxalate d'ammoniaque, il se forme du carbonate de potasse et du cyanure de potassium en quantité très-notable.
COMPOSITION
Cl 35,46 . . . 47,54
d. Le CHLORURE DOURLE DE PLATINE ET DE POTASSIUM se présente tantôt en petits octaèdres jaune rougeâtre, tantôt en poudre jaune citron. Il se dissout dilHcilement dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude ; il est à peine soluble dans l'alcool absolu et l'est très-diflicilement dans l'alcool aqueux. 1 partie du sel exige 12085 parties d'alcool absolu, 3775 parties d'alcool à 76 pour 100, 1055 parties d'alcool à 55 pour 100 (Exp. n* 8 a). La présence de l'acide chlorhydrique libre augmente beaucoup la solubilité (Exp. n* 8 b). Il se dissout complètement dans la potasse caustique 60 un liquide jaune ; il est ii^altérable à l'air et à 100*. Au rouge vif tout le chlore combiné au platine se dégage, et il reste du platine métallique et du chlorure de potassium; cependant, même après une longue fusion, il reste un peu de chlorure double non décomposé. — Si l'on chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène ou avec addition d'un peu d'acide oxalique, la décomposition est facile et complète. — Suivant Andrews, le chlorure de platine et de potassium, desséché à une température notablement supérieure à 100% contiendrait encore 0,0055 de son poids d'eau.
coMPOsmoir :
1^ • • • • ÙVfLO •
Pt. . . . 98;59.
3Cl . . . 106,58.
KCl . . . 74,59. . . 30,56 PtCl». . . 169,51 . . . 69,44
e. Le FLU08ILIGIURB de potassium (hydrofluosilicate) forme up précipité transparent, irisé, quand on mêle une dissolution d*un sel de potasse ayec de Tacide hydrofluosilicique : le précipité est plus abondant et se dépose complètement si Ton ajoute au liquide'un volume égal d*alcooL Après filtration, lavage avec de l'alcool faible et dessiccation, on obtient une poudre blanche et dure. Il se dissout diificilement dans Teau froide, bien plus facilement dans Teau chaude, pas ou très-peu dans un mélange de parties égales d*eau et d'esprit-de-vin fort : mais il se dissout bien davantage quand il y a une quantité notable diacide libre, surtout de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique. Si à la dissolution aqueuse bouillante on ajoute de la lessive de potasse, il se fait une double décomposition suivant Téquation : KFl,SiFl«-f:2(HO,KO)==3KFl + SiO«-|-2HO: à la place d'un liquide acide on a un liquide neutre (principe sur lequel repose le dosage volumétrique delà potasse, par Stolba), L'hydro-fluosilicate dépotasse fond au rouge naissant, il laisse dégager du fluorure de silicium gazeux et il reste du fluorure de potassium.
Soode
En général la soude est pesée sous forme de :
Sulfate de soude, azotate de soude, chlorure de sodium ou carbonate de ^oude. On la sépare de la potasse surtout à l'état de chlorure double de platine et de sodium^ et d'autres corps sous forme de fluosiliciure de sodium (hydro-fluosilicate de soude).
a. Le SULFATE DE SOUDE ucutrc anhydre est une poudre blanche ou une masse blanche très-friable. Il se dissout facilement dans l'eau, peu dans l'alcool absolu, un peu plus en présence de l'acide sulfurique libre, plus facilement dans Talcool aqueux (Exp. n* 9). Il est sans action sur les couleurs végétales; il attire lentement l'humidité de l'air (Exp. n* 10). II ne change pas à une laible chaleur ; au rouge intense il fond sans décomposition et sans perte de poids. Chauffé au blanc, il diminue de poids par suite de la volatilisation d'une partie du sel non décomposé et d'un peu d'acide sulfurique (AL Mitscherlich, Boussingault). — Il se comporte avec le sel ammoniac en excès comme le sulfate de potasse.
COMPOSITION
NaO S05.
le sulfate acide de soude (NaO,SO'-+-flO,S05), que l'on obtient toiyours en évaporant le sulfate neutre avec un excès d'acide sulfurique, fond facile-
raent. On peut par le même procédé que pour le bisulfate de potasse le ramehep à l'état neutre.
b. L'azotate de soude cristallise en rhomboèdres tronqués. Dans les analyses, il vaut mieux l'amener à la forme de masse saline amorphe. — Il se dissout facilement dans Teaii. Il est pour ainsi dire insoluble dans l'alcool absolu; l'alcool aqueux en prend à peine. H est sans action sur les couleurs Tégétales. Dans les circonstances ordinaires, il est inaltérable à l'air ; quand celui-ci est très-humide, il absorbe de l'eau. Il fond bien au-dessous du rouge sans décomposition (Exp. n" il); à une plus haute température, il est décomposé comme l'azotate de potasse (§ 68 b). Chauffé au rouge avec du sel ammoniac, ou dans un courant de gaz acide chlorhydrique, ou évaporé avec une dissolution d'acide oxalique ou d'acide chlorhydrique, il se comporte comme le sel de potasse correspondant. La transformation par l'acide chlorhydrique aqueux se fait plus facilement que celle de l'azotate de potasse, c'est-à-dire, à la suite d'une évaporation moins souvent répétée [Baumhauer) (*).
COMPOSITION
. I^aO . . . . 3i,04 . . . 36,48 AzO«. ... 54,04 ... 63,52
c. Le CHLORURE DE SODIUM cristalUsc en cubes, en octaèdres ou en pyramydes carrées creuses (trémies). Dans les analyses il s'offre fréquemment en masse amorphe. Il se dissout facilement dans Teau, moins facilement dans J'acide chlorhydrique aqueux ; l'alcool absolu le dissout à peine et Talcool aqueux difficilement. 100 parties d'aloool à 75 pour 100 prennent 0,7 p. à la température de 15^ (Wagner). Il n'agit pas sur les couleurs végétales. Dans l'air un peu humide il attire lentement de Peau (Exp. n" 12). Il décrépite au feu lorsqu'il n'a pas été desséché longtemps ; cela est produit par de l'eau mécaniquement interposée. Au rouge, il fond sans décomposition ; chauffé à blanc (et déjà au rouge clair dans un vase ouvert), il se volatilise en fumées blanches (Exp. n" 13). Sous l'action de la flamme d'un carbure d'hydrogène, le chlorure de sodium fondu donne de l'acide chlorhydrique et un peu de carbonate de soude. Évaporé avec de l'acide oxalique ou de Tacide azotique ou calciné avec de l'oxalate d'ammoniaque, il se comporte comme le chlorure de potassium.
coiiposiTioN ; . .
. . Na 23,04 . . . 59,38
Cl 35,46 . . . 60,62
d. Le CARBONATE DE SOUDE anhydre est une poudre blanche oji une masse blanche friable. Il se dissout facilement dans Teau, mais moins bien dans faounoniaque aqueuse (ifar^uertïte); l'alcool ne le dissout pas. 11 a une forte réaction alcaline ; il attire lentement l'humidité de l'air. Chauffé au rouge
n Journ. f. prackt. Cft«m., LXXVIII, 2i5.
iU
modéré jusqu*au commencement de fusion, il perd à peine de son poids; mais la perte devient sensible si la fusion se prolonge (Exp. n* i4).
coMMsinoN :
NaO . . .
e. Le CHLORURE DOUBLE DE PLATiHE ET DE SODIUM cHstallise avec 6 équivalents d'eau (NaGl,PtGl* + 6Aq) en prismes jaune clair, transparents, aussi facilement solubles dans Teau que dans l'alcool.
f. Le FLuosiLiciuRE DE SODIUM (hydrofluosilicato de soude] ressemble pour ses propriétés au sel analogue de potasse : il a une composition analogue et se comporte de même avec les alcalis. Il est seulement bien plus soluble dans Teau et dans Teau alcoolisée.
AmBËonlaqne
Les combinaisons qui permettent le plus facilement de peser Tanmioniaque sont :
Le chlorhydrate d*ammoniaque et le chlorure dcuble de platine et drammonium. À la place de ce dernier on pèse fréquemmenile platine métallique qu'on obtient par sa calcination.
Dans certaines circonstances, on mesure le volume d*azote que dégage Tammoniaque décomposée, et fréquemment aussi on sature avec un acide titré Talcali mis en liberté.
a. Le CHLORHYDRATE D*ÀMMONiAQUE cristalliso en cubes, en octaèdres, mais le plus fréquemment en cristaux groupés en barbe de plume. Dans les analyses on lui donne toujours la forme de masse saline blanche. Il se dissout facilement dans Teau, trés-difficilement dans Talcool. Il n'agit pas sur les couleurs végétales et ne s'altère pas à l'air. En évaporant au bain-marie une dissolution de sel ammoniac, elle perd un peu d'ammoniaque et devient légèrement acide. La perte de poids qui en résulte est insignifiante (Exp. n* 15). A 100* le sel ammoniac ne perd rien ou presque rien de son poids (Exp. n*" 15). A une température plus élevée il se volatilise facilement sans décomposition.
GOMPosinoN :
AzII*. . . 18,04. . . 33,72 Cl. . . . 35,46. . . 66,28
AzRs. . . 17,04. . . 31,85 CIH . . . 56,46. . . 68,15
b. Le CHLORURE DooRLE DE PLATINE ET d'amnoniaque cst tantôt Une poudre lourde jaune citron, tantôt il forme des cristaux petits, octaédriques, durs, d'une couleur jaune vif. 11 se dissout difficilement dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau chaude. 1 partie du sel exige pour se dissoudre 26535 parties d'alcool absolu, 1406 parties d'alcool à 76 pour 100, 665 p. d'alcool à 55 pour 100. La présence d'un acide libre augmente beaucoup sa
vn
solubilité (Exp. n* 16). Il est inaltérable à l'air et à 100®, entre lOO® et 125o il perd encore un peu d'eau. Au* rouge il laisse dégager du chlore et du chlorhydrate d'ammoniaque et le platine reste sous forme de masse poreuse (éponge de platine). Si Ton chauife un peu rapidement, des parcelles de platine sont entraînées par la vapeur et elles platinisent le couvercle du creuset dans lequel on opère. (Voy. au § 89, a. les propriétés du platine métallique.)
coMPosiTioir :
Azll*. . 18,04.
Pt. . . 98,59.
sa. . . 106,38.
AzH«qi .
PtC«.. .
Az . . .
Cl». . .
Pt.. . .
AzH5. . 17,04.
QH. . . 56,46.
PtCP. . 169,51.
100 parties du sel double correspondent à 11,667 parties d'oxyde d'ammonium.
c. Le gaz azote est incolore, sans odeur et sans saveur : il se mélange à l'air sans coloration, n'a pas d'action sur les couleurs végétales. Son poids spécifique est 0,97137 (celui de l'air étant 1); 1 litre à 0» et à la pression 0,160 pèse 1,25617 gr. Il est très-peu soluble dans l'eau : 1 volume d'eau absorbe à 0» et à la* pression 0,760 un volume de gaz égal à 0,02033; à 10» 0,01607; à 15» 0,01478 [Bunsen).
§ tl.
Baryte
Les formes convenables au dosage de la baryte sont : Le mlfaie de baryte, le carbonate de baryte et le flitosiliciurè de baryum, a. Le SULFATE DE BARYTE artificiel est une poudre, une, blanfclie. Fraicheineot précipité, il ne se laisse pas séparer facilement par tiltration, surtout si la précipitation a été faite à froid et si la liqueur ne renferme ni acide chlorhydrique ni sel ammoniac. Il ne se dissout ni dans l'eau froide, ni <liiosreau chaude (1 p. de sel exige 4U0000 p. d'eau froide pour se dissou- <lre). En se précipitait au milieu d'une dissolution, il entraîne facilement d'autres substances contenues dans le liquide, surtout l'azotate de baryte, le chlorure de baryuin, le peroxyde de fer, etc. On peut enlever plusieurs ^e ces impuretés en chauffant le précipité au rouge, l'humectant avec de l'acide chlorhydrique, évaporant de nouveau, puis enfin lavant avec de l'eau. On pourra se débarrasser ainsi, par exemple, des chlorates alcalins ; ^h on ne pourra pas par ce moyen enlever d'autres sels, comme par
exemple les azotates alcalins (*). Même quand on traite une solution de chlorure de baryum par un excès d'acide sulfurique, le précipité contient des traces de chlorure de baryum dont Teau bouillante ne peut pas le débarrasser, mais qui sont enlevées par Tacide azotique (Siegle), Les acides étendus et froids dissolvent des quantités de sulfate de baryte faibles, il est vrai, mais cependant appréciables ; par exemple, 1000 parties d'acide azotique de densité 1,032 dissolvent 0,062 parties de BaO,SO'; les acides concentrés froids en dissolvent bien davantage : ainsi 1000 parties d'acide azotique de densité 1,167 dissolvent 2 parties de BaO, 80' (Ca/vet'<). L'acide chlorhydrique bouillant le dissout aussi d'une manière sensible ; ainsi 250 G. G. d'acide chlorhydrique de densité 1,02 maintenus- pendant un quart d'heure en ébullition avec 0,679 gr. de sulfate de baryte en prirent 0,048 gr. L'acide acétique est celui qui agit le moins comme dissolvant : 80 G. G. de cet acide de densité 1,02 maintenus un quart d'heure en ébullition avec 0,4 gr. de BaO,SO' n'en ont dissous qUe 0,002 gr. (Siegte). Le chlore libre augmente notablement la solubilité du sulfate de baryte (0. L. Erdmann), Certains sels diminuent la précipitation de la baryte par l'acide sulfurique : je l'ai déjà constaté depuis longtemps pour le chlorure de magnésium, mais cela est surtout marqué avec l'azotate d'ammoniaque {Mittentzwey) et les citrates alcalins {Spiller). Dans ce dernier cas l'addition d'acide chlorhydrique détermine la précipitation. — Si le liquide contient de l'acide métaphosphorique, cela peut empêcher complètement ou partiellement la baryte d'être précipitée par l'acide sulfurique ; encore le précipité n'est-il pas pur, il contient de l'acide phosphorique (Scheerei\ Rube). Il se dissout en quantité notable dans l'acide sulfurique concentré, mais il se précipite de nouveau par addition d'eau. 7- Il est, pour ainsi dire, insoluble dans une solution concentrée (1 : 4) et bouillante d'ammoniaque. — A l'air à 100® et au rouge, il est complètement inaltérable. Calciné au rouge avec du charbon, ou sous l'action des gaz réducteurs à cette même température, il se change en sulfure de baryum d'une façon assez rapide, mais cependant le plus souvent incomplète. Chauffé au rouge avec le sel ammoniac, il est incomplètement décomposé. Les dissolutions froides des bicarbonates alcalins ou du carbonate d'ammoniaque ne décomposent pas, ou, plus exactement, presque pas le sulfate de baryte : les solutions froides des carbonates neutres alcalins fixes ne l'attaquent que peu ; enfin celles-ci à Tèbullition, par une action prolongée et répétée, le décomposent complètement {H. Rote), II est facilement décomposé par la fusion avec les carbonates alcalins.
C03IP0SITI0N
BaO 76,5 . . . 65>7
b. Le CARBONATE DE BARYTE artificiel est une poudre blanche. II se dissout dans 14137 parties d'eau froide et dans 15421 parties d'eau bouillante (£xp.
. (*) DQsage.de Tacide suUurique, par Vresenius, Zeitichr. f. anal. Chem., IX, G2.
D* 17). Il se dissout plus facilement dans des solutions de chlorhydrate ou d'azotate d'ammoniaque. L'ammoniaque caustique le précipite de nouveau (mais incomplètement) de ces dissolutions salines. Dans Teau chargée d'acide carbonique, il se dissout à l'état de bicarbonate. U est presque complètement insoluble dans l'eau contenant de l'ammoniaque ou' du carbonate d'ammoniaque : il faut pour 1 partie de carbonate de baryte environ 141000 parties de cette eau ammoniacale (Exp. n* 18). Sa dissolution dans l'eau a une légère réaction alcaline. L'acide citrique et les mètaphosphates alcalins empêchent ou rendent incomplète la précipitation de la baryte par le carbonate d'ammoniaque. Il est inaltérable à l'air et au rouge. Au feu violent de la forge, il perd lentement tout son acide carbonique, et cela arrive plus facilement si l'on fait agir la vapeur d'eau. Calciné avec du charbon, il donne de la baryte caustique et il se dégage de l'oxyde de carbone.
COMPOSITION
BaO C02.
c. Le FLDosiLiciuRE DE BARTUM formo do pctits cristaux durs et incolores, ou (en général) une poudre cristalline. Il se dissout dans 3800 parties d'eau froide, mais plus facilement dans l'eau chaude (Exp. n*" 19). La présence de l'acide chlorhydrique libre augmente beaucoup sa solubilité (Exp. n" 20), ainsi que la présence du chlorhydrate d'ammoniaque (1 partie du fluosiliciure de baryum se dissout dans 428 parties d'une dissolution saturée de sel ammoniac et dans 589 parties de la même solution étendue. J. W. Maiiel). II est presque insoluble dans l'alcool hydraté. Il est inaltérable à l'air et à 100^; chauffé au rouge, il se décompose en fiuoinire de silicium gazeux qui se dégage et en fluorure de baryum qui reste.
COMPOSITION
BaFl. . . 87,5.
SiFl». . . 52,0.
Ba.
Si..
Stronttane
La strontiane se dose à l'état de sulfate ou de carbonate.
a. Le SULFATE DE STRONTIANE ârtiûciel est une poudre blanche» tantôt lourde et cristalline, tantôt légère et volumineuse. Il se dissout dans 6895 parties d'eau froide et 9638 parties d'eau bouillante (Exp. n* 21); il est moins soluble dans l'eau contenant de l'acide sulfurique, il en faut de 11000 à 12000 parties (Exp. n« 22) : il faut 474 parties d'acide chlorhydrique froid à 8,5 pour 100, 432 parties d'acide azotique froid à 4,8 pour 100' naais 7843 parties d*acide acétique froid à 15,6 pour 100 (Exp. n« 23). U
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se dissout dans les solutions de chlorure de potassium et de chlorure de magnésium en proportion d'autant plus grande que la concentration est plus grande : il se dissout aussi dans les chlorures de sodium et de calcium et en quantité maximum pour une concentration moyenne (A. Virck), L'acide sulfurique le précipite de nouveau de ces dissolutions. L'acide meta; phosphorique (Scheerer, Rube)^ ainsi que les citrates alcalins, mais pas l'acide citrique libre (Spiller), empêchent ou rendent incomplète la précipitation de la strontiane par l'acide sulfurique. Il est presque insobible dans l'alcool absolu et dans l'alcool hydraté : il est pour ainsi dire insoluble dans une solution bouillante de sulfate d'ammoniaque (1 : 4). Il ne change pas les couleurs végétales. Il est inaltérable à l'air et à la température rouge ; au rouge vif, il fond en perdant un peu d'acide sulfurique (M. Darmstadt); en le maintenant longtemps au rouge vif, il perd tout son acide sulfurique (Bousiingault), Chauffé au rouge avec du charbon ou par l'action des gaz réducteurs, il se change en sulfure de strontium. La dissolution des carbonates neutres et des bicarbonates de potasse, de soude et d'ammoniaque décompose complètement le sulfate de strontiane à la température ordinaire, même en présence d'une quantité notable de sulfates alcalins {H. Roêe). L'ébuUition active la réaction.
GOMPOSITION :
SrO 51,75 ... 56,40
b. Le CARBONATE DE STRONTIANE artificiel est une poudre blanche, dure. 11 se dissout à la température ordinaire dans 18045 parties d'eau (Exp. n''24). La présence de l'ammoniaque diminue la solubilité (Exp. n** 25). Il se dissout assez facilement dans les solutions de sel ammoniac et d'azotate d'ammoniaque, mais il en est de nouveau précipité par l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, et cela plus complètement que le carbonate de baryte. L'eau chargée d'acide carbonique le dissout à l'état de bicarbonate, avec une faible réaction alcaline. L'acide citrique et les métaphosphates alcalins empêchent ou rendent incomplète la précipitation de la strontiane par les carbonates alcalins. Il est inaltérable à l'air et au rouge ; à une température plus élevée, il fond et perd peu à peu son acide carbonique. Chauffé au rouge avec du charbon, il donne de la strontiane caustique avec dégagement d'oxyde de carbone.
GOUPOSITiON- :
SrO 51.75 ... 70,17
Chaux
La chaux est pesée sous la forme de sulfate y de carbonate ou de chaux pure (caustique). Pour lui donner les deux, dernières formes on la précipite ordinairement à l'état d'oxalate.
a. Le SULFATE DE CHAUX anhydre artificiel est une poudre blanche légère. A la température ordinaire, il se dissout dans 450 parties d'eau et à 100* dans 460 parties (Poggiale), L'acide chlorhydrique, l'acide azotique, le .sel ammoniac, le sulfate de soude, le sel marin, augmentent sa solubilité. Il se* dissout facilement, au moins d'une façon relative, dans une dissolution d'hyposulfite de soude, surtout à une douce chaleur {Diehl), comme aussi dans une dissolution bouillante de sulfate d'ammoniaque (1 : 4). La dissolution aqueuse de gypse ne modifie pas les couleurs végétales. U est presque insoluble dans l'alcool absolu et dans l'alcool à 90 pour 100. Il attire lentement l'humidité de l'air; il est inaltérable au rouge sombre, fond au rouge blanc et éprouve une perte de poids sensible par suite d'un dégagement d'acide sulfurique {A. Mitscherlich) : tout l'acide part quand on maintient longtemps le sel à cette température élevée (Boussingault). Chauffé avec du charbon ou sous l'action des gaz réducteurs, il se change en sulfure de calcium. Les dissolutions des carbonates neutres ou des bicarbonates alcalins le décomposent encore plus facilement que le sulfate de strontiane.
GOHPosmoN :
CaO 28 ... 41,18
b. Le CARBONATE DB CHAUX, préparé artificiellement en précipitant une solution calcaire par le carbonate d'ammoniaque, est d'abord un précipité amorphe, volumineux, qui, au bout de quelque temps, se change en une poudre blanche, cristalline, fine, offrant sous le microscope tantôt la forme cristalline du spath calcaire, tantôt celle de l'arragonite. Il se dissout très-peu dans l'eau. En le maintenant longtemps en ébuUition dans l'eau, celle-ci garde par litre 0,034 gr. (A, W, Hofmann), 0,036 gr. (C. Weltzien) : de sorte qu'une partie de sel exige 28500 p. d'eau pour se dissoudre. La dissolution a une réaction à peine alcaline. L'eau qui renferme de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque dissout bien moins facilement le carbonate cristallin (Exp. n" 26); 1 partie de carbonate exige environ 65000 p. d'eau alcaline. Cette dissolution n'est pas précipitée par l'oxalate d'ammoniaque. Le carbonate amorphe est aussi plus insoluble dans l'eau ammoniacale que dans l'eau pure ; le sel ammoniac et l'azotate d'ammoniaque augmentent sa solubilité. Il est précipité, et cela plus complètement que le carbonate de baryte, de toutes les dissolutions opérées à l'aide de ces sels par l'ammoniaque et par le carbonate d'ammoniaque. Les sels neutres de potasse et de soude comme aussi les sels neutres solubles de chaux et de magnésie (Hunt) favorisent sa solubitité. La précipitation de la chaux par les carbonates alcalins est complètement empêchée ou r6n<}ue très-incomplète par la présence
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des citrates (Spiller) ou des métaphosphates alcalins {Ruhe), Dans l'eau chargée d'acide carbonique il se diâsout à Tétat de bicarbonate. U est inaltérable à Tair à 100' et au rouge faible : à une tempéi'ature plijs élevée il perd peu à peu son acide carbonique, et plus facilement au contact de Fair que lorsqu'on en empêche l'accès. On produit cette décomposition facilement avec le chalumeau à gaz dans un creuset de platine ouvert renfermant, le carbonate de chaux (environ .0,5 gr.) à rendre caustique, mais on n'y parvient qu'incomplètement avec la lampe à alcool à double courant d'air (Exp. n"" 27). Il perd très-facilement tout son acide carbonique, si on le calcine avec du charbon, en même temps qu'il se dégage de l'oxyde de carbone.
OCMPOSITION :
CaO 28 . . ^ 56,00
CO
c. L'oxALATE DE CHAUX précipité des dissolutions chaudes et concentrées est une poudre blanche, fine, presque insoluble dans l'eau et composée de cristaux excessivement petits. Si Ton regarde l'acide oxalique comme un acide bibasique> la formule chimique est 2CaO, G*0^ + 2Aq. Obtenu avec des dissolutions froides et très-étendues, il est nettement cristallisé et est un mélange des deux sels 2 CaO, C*0«4-2Aq et 2 CaO, C*08-f-6 Aq (Souchay et Lenssen). La présence de l'acide oxalique libre, ou de l'acide acétique, augmente un peu sa solubilité. Les acides forts (chlorhydrique, azotique) dissolvent facilement Toxalate de chaux : il est précipité de ces dissolutions sans altération par les alcalis, comme aussi par un excès d'oxalates et d'acétates alcalins (pourvu qu'il n'y ait pas une trop grande quantité d'acide libre). Dans les solutions de chlorure de potassium, de chlorure de sodium, de chlorhydrate d'ammoniaque, de chlorure de baryum, de chlorure de calcium et de chlorure de strontium, même quand elles sont chaudes et concentrées, l'oxalate de chaux ne se dissout pas, tandis qu'ils se dissout facilement et en quantité notable dans les dissolutions «àiaudes des sels du groupe de la magnésie. Un excès d'un oxalate alcalin le prédpite de nouveau de ces dissolutions {Soiichay et Lemsen), Les citrates (Spiller) et les métaphosphates (Rùhe) alcalins empêchent ou rendent incomplète la précipitation de la chaux par les oxalates alcalins. Traité par des dissolutions d'un asseï grand nonû)re de métaux lourds, par exemple de chlorure de cuivre, d'azotate d'argent, etc., l'oxabte de chaux se décompose : il se forme un sel de chaux soluble et un oxalate métallique qui se dépose de suite ou plus tard {Reynaso). 11 est inaltérable à Tair et à 100^ : desséché à cette dernière température, il a toiiyours la compositi(m suivante'(Exp. n"* 28, et aussi Smuàay et LiHttm^ Annal, der Chem. und Pharm., €. 322) :
2GaO 56 , « . S»^
C*0«,, . , . , 72 ... 40,32 2Aq. 1« ... 12,32
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A îdS* Toxalate de chaux perd son eau, sans épronver de décomposiâon : à une tempèrattire encore plus élerée, qui attmt à peine le rouge «ombre, il se décompose en oxyde de carbone et carbonate de chaux, sans d^t de diarboa. La pondre, primitivement d'un blanc de neige, prend peu à 1^ une teinte grise , même quand elle est au plu« haut degré de pureté : mais en oontinuant à chaxiffer, cette teinte disparaît. Si f on a de Toxalate de chaux en morceaux agglonaérés, tel qu'on fobtîent par simple dessiecation sur le fdtre, on peut, à ce changement de leinte, reconnaître facilement le comoiencesiient et la Un de la décomposition. £n chauffant a<?ec jffécantion, ie résidu ne contient pas trace de chaux caustique. L^oxalate de diamx hydraté, porté brustfàenient an rouge sombre, se décompose en donnant nu abondaut éèpéi de charbon. — Gakinê au chalumeau à gac, i'ox^te ide chaux se change en chanx caustique.
d. La oeàux GÂnsiiQOB, teMe qu'on r^»btiônt dans les analyses en maifitenant an pooge Tif pendant assez longtemps le carbonate ou l'osalate, est une 'poudre Manche, infosihle, inaltérable par ia chaleur. Abandonnée à l'air, elle attire l'eau et l'acide carbonique, mais assez lentement p&isr que cela ne gêne pas dans les pesées eEactes(Ëxpi n'^^d). Humectée avec de reatt^eftle se chaxtge aTOC un grand dégagement de chaleur en chaux hydratée cpsi^ par calcinatioo, pierd de nouveau et facilement toute son eau. Elle se dissout dans l'acide chlorhydrique étendu sans ^ervescenoe, mais ai^ec dégageme&t de chaleur.
H«i|;Bé8le
La magnésie est pesée à Pétat de sidfaU^ de p^ropkosphaie ou de mtigné^ sic pure. Pour la faire passer à l'état de pyrophosphate on la précipite sous fonne de phosphate basique ammotdaco-magnésieu.
a. Le suLFAT£ DE MAGNÉSIE auhydro es.t une masse blmche, non transparente. 11 se dissout facilement dans l'eau. 11 est presijue insoluble dans l'alcool absolu; l'alcool bydraté en prend un p.eu. 11 ne change pas les couleurs végétales. Il attire promptement l'humidité de l'air. Au rouge faible;» il n'éprouve pas de décomposition et n'en subit iju'une partielle à une température plus élevée. Dans ce dernier cas il perd une partie de son acide et ne se dissout plus complètement dans l'eau. Avec le chalumeau à gai on panient facilement à chasser tout l'acide sulfurique de petites quantités de sulfate (Exp. n*" 3(1). Ghauffê au rouge a«ec le sd amnoniac il ne se décompose pas.
xoDùBxsmn :
ligOu. . - . . âO ..- * 33^5 mK . . 40 , . • '6fty67
eo ieo,De
b. Le PHOSPHATE BASIQUE AMHONiAco-HAONlaiEH fomie "«110 pottdfe Manchc «ristalline. A la température ordinaire îl se dissout dans 15593 partiesii'^au froide (Exp. n» 31). Il est bien mqdas aoluliie encore dan« l'eau ammwaiacale ! 1000 grammes d'une pareille eau, ronfeiwant t p. de «stotion am-
moniacale pour 3 p. d'eau, n'en dissolvent qu'une quantité correspondant à 0,004 gramme de pyrophosphate (Kistel*); il se dissout sensiblement plus quand il y a du chlorhydrate d'ammoniaque ; ainsi, dans une expérience de Kistel, 1000 grammes d'eau ammoniacale additionnés de 18 grammes de sel ammoniac ont dissous une quantité correspondant à 0,011 gramme de pyrophosphate. Un excès de sulfate de magnésie diminue la solubilité dans l'eau ammoniacale, même en présence du sel ammoniac, de telle façon que dans 1000 grammes de liquide on ne pouvait plus doser la quantité de phosphate ammoniaco-magnésien restant (Kissel); le précipité renferme alors un peu d'hydrate ou de sulfate basique de magnésie (Kuhel**)j surtout s'il n'y a pas trop de sel ammoniac et si l'excès de sulfate de magnésie est un peu notable. — Le phosphate de soude diminue aussi la solubilité du phosphate ammoniaco-magnésien dans l'eau contenant du sel ammoniac et de l'ammoniaque, et cela dans la même mesure que le sulfate de magnésie {W. HeirUz***). Il se dissout facilement dans les acides, même dans l'acide acétique. Sa composition est exprimée par la formule 2MgO,AzH*0,PhO»-hl2Aq. Desséché à 100% il perd 10 équivalents d'eau ; au rouge toutQ l'eau part ainsi que Tammoniaque et il ne reste que 2MgO,PhO'. Si l'on chauffe un peu plus fort et si le phosphate ammoniacomagnésien est pur, il se produit une incandescence qui se propage dans toute la masse, mais sans pour cela changer le poids du résidu. Cette incandescence est gênée et même tout à fait empêchée, si le précipité renferme un peu d'un sel de chaux, ou d'un autre sel magnésien, ou de l'acide silicique. Ce phénomène n'est pas produit par le changement de Tacide phosphorique ordinaire en acide pyrophosphorique, mais par le passage de la substance de l'état ordinaire à l'état amorphe concret (0. Podd ****). — Si l'on dissout le phosphate ammoniaco-magnésien dans l'acide chlorhydrique étendu ou dans l'acide azotique et si l'on ajoute de l'ammoniaque, ce sel est de nouveau précipité complètement ou, pour parler plus exactement, la précipitation est aussi complète que le permet la solubilité du sel dans un liquide contenant de l'ammoniaque ou de l'ammoniaque avec un sel ammoniacal, c. Le PTROPHOSPHATE DE MAGNÉSIE cst uuc massc blauche, paraissant quelquefois un peu grisâtre. Il est à peine soluble dans Teau, mais facilement soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. D est inaltérable à l'air et à la chaleur rouge ; à une température très-élevée il fond sans décomposition. Au rouge blanc et avec le concours de l'hydrogène, il se forme 3MgO,PhO«, en même temps qu'il se dégage PhH',Ph et PhO» : 3(2MgO,PhO«) = 2(3MgO,PhO*) + PhO« (Struve *****). Jl ne change ni le papier de curcuma humide, ni le papier de tournesol rougi. — Si on le dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide azotique, qu'on ajoute de l'eau, qu'on maintienne quelque temps à Tébullition et qu'enfin on verse de l'ammoniaque en excès, on obtient un précipité de phosphate double d'ammoniaque et de magnésie qui, chauffé au rouge, ne donne plus autant de 2MgO,PhO> qu'on
O ZHtêehr. f, analyt. Chem., VHI, 173.
n id. VIII, 125.
r*) id. IX, 16.
(****) id. 1870. XIII, 30B.
r***) Jaum. {. irrackt. Chêm,, LXIlX, 349.
en avait primitivement employé. La perte, suivant Weber, est de 1,5 à 2, 5 pour 100. — Mes expériences (n** 52) le confirment et apprennent en outre dans quelles circonstances la perte est le plus faible. Le pyrophosphate de magnésie est complètement décomposé lorsqu*on le maintient longtemps en fusion avec le mélange des carbonates de potasse et de soude, et Tacide phosphorique passe à Tétat d'acide tribai^ique. Si donc on traite la masse fondue par de Facide chlorhydrique, qu*on ajoute de Teau et de Tammoniaque, en calcinant le précipité on retrouve la quantité première de pyrophosphate employé. — Si Ton évapore à siccité la solution de pyrophosphate de magnésie dans Tadde azotique, il reste un résidu blanc ; en chauffant davantage, il derient couleur cannelle en même temps qu'il se dégage des vapeurs nitreuses, et après refroidissement il est blanc jaunâtre. En élevant toujours la température jusqu'au rouge sombre, il se produit une décomposition ; il se dégage de nouveau de Facide hypoazotique et on obtient du pyrophosphate magnésien blanc pur. L'abondant dégagement de gaz pourrait pendant Févaporation occasionner des pertes, si l'on chauffait trop rapidement et sans précaution (E. Luck),
GOMPOsiTioa :
PhO«. ... 71,00 ... 03,96 2MgO. . . . 40,01) . . . 36,04
d. La MAGNÉSIE PURE ost uuo poudrc blanche et légère. Elle se dissout dans 53368 parties d'eau froide et dans la même quantité d'eau bouillante (Exp. n» 53). Les dissolutions ont une faible réaction alcaline. Elle se dissout sans dégagement de gaz dans l'acide chlorhydrique et les autres acides. Elle se difsout en outre facilement dans les dissolutions des sels ammoniacaux neutres, et elle est aussi plus soluble dans les dissolutions de chlorure de potassium et de chlorure de sodium (Exp. n**'34), ainsi que dans celles de sulfate de potasse et de sulfate de soude (Rob. Warington). Elle attire lentement l'acide carbonique et l'humidité de l'air. Elle est inaltérable au rouge vif et aux plus hautes températures elle ne fond qu'à la surface.
COMPOSITIOR :
Mg 12 ... 60,00
Almnioe
L'alumine est en général précipitée à l'état d'hydrate, parfois à Fétat ^'acétate basique ou de formiate basique , et toujours pesée à Vétat pur.
a. L'htdrate d'alumine, fraîchement obtenu en précipitant par un alcali un sel d'alumine, est un précipité transparent qui, séché à 100% a pour formule A1*0*,3H0. Il retient toujours un peu de Facide auquel l'alumine était
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combinée et de l'alcali qn'oa a employé pour la précipiter : on ne peoA Fen débarrasser que difficilement par des lavages.
L'hydrate d'alumine est insoluble dans Teau pure, trés^£aeilement soluble dans la potasse, la soude et l'éthylamine (Sonnenêtà^in) ; il se dissout difficilement dans l'ammoniaque caustique et pas du tout dans le carbonate d'ammoniaque. La solubilité dans l'ammoniaque caustique est UrèfrHliinir nuée par la présence des sels ammoniacaux (Exp. n** 55). L'exactitude de mes recherches à ce sujet, appuyées sur les expériences que j'ai faites lors de la publication de ma première édition, a été pleinement confirmée depuis par un travail de MM. Malagfuii et Durocher (Ann. de chim. et de pfays., 3* série, XYU, 421), ainsi que par de nombreuses expériences faites par M. /. Fuclu. Les premières ont montré de plus que, lorsqu'on |M^ipite une dissolution d'alumine par le sulfhydrate d'ammoniaque, le liquide filtré même au bout de cmq minutes ne renferme plus d'alumine. — Fuckê prétend n'avoir pas vu ce lait se confirmer (Exp. n* 36). — L'hydrate d'alumine, au moment où il vient d'être précipité, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique : mais après ôltration, ou Inen après être resté déposé longtemps au fond du liquide d'où il a été précipité, il ne se dissout que difficilement dans les mêmes acides et seulement après une longue digestion. Il diminue beaucoup de volume par la dessiccation et forme alors une masse tantôt dure transparente et jaunâtre, tantôt blanche et terreuse. Par la calcination, il perd son eau, souvent en décrépitant un peu, mais toujours en diminuant considérablement de volume.
L'hydrate d'ahimine précipité par le chlorhydrate d^ammonîaque de sa solution dans une lessive de potasse ou de soude est blanc de lait, moins transparent, phis dense, plusfecile à laver et bien moins soluble dans l'ammoniaque que le précédent; séché à 100*, il a pour formule A1*0',2H0 (/. Lœve*).
b. L*AtuMmE obtenue d*aprés a. par la calcination de l'hydrate est une masse légère, rude au toucher : si elle a été chauffée au rouge vif, elle forme de petits morceaux durs, agglomérés. Au blanc intense elle fond en un verre incolore. L'alumine calcinée ne se dissout que très- difficilement dans les acides étendus : dans l'acide chlorhydrique fumant elle ne se dissout que lentement, mais complètement, par une longue digestion à chaud. Elle se dissout très-facilement et très-promptement, si on la chauffe d'abord dans un mélange de 8 parties d'acide sulfurique monohydraté et 3 parties d'eau, auquel on ajoute ensuite de l'eau pour dissoudre le sulfate d'alumine formé (A. MiUcherlich**). Elle est inaltérable quand on la chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène. Fondue avec le sulfate acide de potasse, elle se désagrège au point que le résidu se dissout alors facilement dans l'eau. — En calcinant l'alumine avec du sel ammoniac, il se dégage du chlorure d'aluminium ; on ne peut pas toutefois obtenir par ce moyen la volatilisation complète de l'alumine [H. Rose), En fondant l'alumine avec dix fois son poids de carbonate de soude, à une très-haute température, il se forme de l'aluminate de soude soluble dans l'eau (il Rickter). L'alumine pure, placée sur un papier rouge de tournesol humide, ne le ramène pas au bleu.
(*) Zeitsekr. f. analyi. Chem,, Vf, 350. (**> Jcmm, f, praekt. Ckem., LXXXi, iiO.
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COMPOSITION
c. A une dissolution d'un sel d'alumine si Ton ajoute du carbonate de soude jusqu'à ce que le précipité formé disparaisse à peine encore par l'agitation, puis que l'on verse de l'acétate de soude ou de l'acétate d'ammoniaque en quantité suffisante, et que l'on fasse bouillir quelque temps, alors l'alumine se dépose presque complètement à l'état d'acétate basique sons forme d'un précipité transparent et de telle sorte que, en faisant bouillir le liquide filtré avec de l'aounoniaque et du sel ammoniac, il ne se dépose que des flocons d'hydrate d'alumine que l'on ne pourrait pas peser. Si l'on prend trop peu d'acétate de soude, le précipité parait grumeleux : le liquide filtré renferme dans ce cas de plus grandes quantités d^alumine. Toutefois le précipité ne se laisse ni bien séparer par fUtralion ni bien laver. On emploie pour cela de l'eau- bouillante à laquelle on ajoute un peu d'acétate de soude ou d'acétate d'ammoniaque. Le précipité se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique.
d. En remplaçant les acétates indiqués en c. par les formiates correspondants, on obtient un précipité en flocons volumineux de fermiate basique d'alumine, qui peut se laver sans difficulté (Fr. SchuUe*).
xyde #e eWoiie
L'oxyde de chrome est en général précipité à Tétat d^hydrate, et toujours pesé à l'état pur.
a. Le sESQOioxTDE i>E CBROMB HYDRATA, obtenu par précipitation des dissolutions vertes de chrome, est un précipité gélatineux grîs-verdâtre, insoluble dans l'eau, mais qui se dissout facilement à froid dans la lessive de potasse ou dans celle de soude en donnant un liquide vert foncé : il est notamment moins sohible dans l'ammoniaque qu^îl colore en rouge violet clair; avec les acides il donne facilement une dissolution colorée en vert foncé. La présence du sel ammoniac est sans influence sur la solulïilité d€ l'hydrate dans l'ammoniaque. Par l'ébullition tout l'oxyde se dépose de la dissolntion dans la potasse ou la soude aussi bien que de la solution am^ moniacale (Exp.n*37). L'hydrate desséché forme une poudre bleue-verdâtre, qui perd son eau d'hydratation au rouge faible.
b. Le SESQuioxTDE DE CUBOME, préparé en chauffant l'hydrate jusqu'au rouge foncé, est une poudre vert foncé qui, à une température plus élerèe, ne perd plus de son poids et prend une couleur plus claire à la température rouge vif. L'oxyde faiblement calciné est difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique, et ne l'est plus du tout quand il a été fortement chauffé au rouge. 11 n'éprouve aucun changement lorsqu'on le calcine avec le sel ammoniac ou dans un courant d'hydrogène. Fondu avec du carbonate de soude et du salpêtre, il se change en chromate de potasse.
nChem.Centrabl.A9dU 7t.
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COMPOSITION
2Cr 52,48 . . . 68,62
Oxyde de sine
Le zinc est pesé sous forme d* oxyde ou de sulfure, La transformation en oxyde s'obtient en précipitant le zinc à Tétat de carbonate basique de zinc ou de sulfure de zinc, ou aussi par une simple calcination au rouge.
a. Le CARBONATE DE ZINC basique, fraîchement obtenu, est un précipité blanc, floconneux, presque insoluble dans Teau (1 partie exige 44 600 parties d'eau. Ex. n* 38); il se dissout facilement dans la potasse, la soude, Tammoniaque, le carbonate d'ammoniaque et les acides. Si Ton fait bouillir les dissolutions dans la lessive de potasse ou dans celle de soude et si elles sont concentrées, elles ne subissent pas d'altération; mais si elles sont étendues, presque tout l'oxyde de zinc se dépose en précipité blanc. Les dissolutions dans l'ammoniaque et dans le carbonate d'ammoniaque abandonnent aussi l'oxyde de zinc par l'ébuUition, surtout si elles sont étendues. Si l'on précipite une dissolution neutre de zinc avec du carbonate de potasse ou de soude, il se dégage de l'acide carbonique, parce que le précipité formé n'est pas ZnO,CO*, mais une combinaison d'hydrate d*oxyde de zinc et d'acide carbonique en proportion variable suivant la concentration du liquide et les conditions de la précipitation. A la faveur de cet acide carbonique libre, une partie de l'oxyde de zinc reste en dissolution, de façon que le liquide filtré à froid donne un précipité avec le sulfhydrate d'ammoniaque. Mais si l'on opère la précipitation à la température de l'ébuUition et si l'on fait encore bouillir quelque temps, la précipitation est complète, en ce sens que le sulfhydrate d'ammoniaque ne trouble plus le liquide ûliré. Toutefois, en laissant reposer longtemps ces derniers liquides mélangés, il se dépose encore des flocons de sulfure de zinc, mais en si petite quantité qu'on ne peut pour ainsi dire pas les peser. En opérant comme nous venons de le dire, le précipité se laisse complètement débarrasser des alcalis par un lavage à l'eau chaude. — En présence de sels ammoniacaux, la précipitation n'est complète dans les conditions que nous venons d'indiquer, qu'autant que toute l'ammoniaque a été chassée. — Si l'on évapore à siccité, à une douce chaleur, une dissolution d'un sel de zinc additionnée d'un excès de carbonate de potasse ou de soude, et si l'on traite le résidu par de l'eau froide, une notable portion du zinc se dissout à l'état de carbonate de zinc et de potasse : mais si l'on évapore à la température de rébullition et si l'on reprend le résidu par de l'eau chaude, la précipitation est complète et telle que nous l'avons indiquée plus haut. — Le carbonate basique de zinc desséché forme une poudre ténue, d'un blanc brillant, qui par la calcination se change en oxyde de zinc.
b. L*oxTDE DE ZINC provenant de la calcination du carbonate est une poudre légère, blanche, mais avec une légère teinte jaunâtre. 11 devient jaune par la chaleur et de nouveau blanc par le refroidissement. Avec du charbon, il donne de Toxyde de carbone et de la vapeur de zinc. Chauffé au rouge dans un courant rapide d'hydrogène, il donne du zinc métallique : mais si le courant gazeux est lent, on a de Toxyde de zinc cristallisé (Sainte-Claire devUle) et une portion du zinc se réduit en vapeur. Il est insoluble dans l'eau et, placé sur un papier de curcuma humide, il ne le brunit pas. Il se dissout facilement dans les acides sans dégagement de gaz. — Chauffé au rouge avec du sel ammoniac, il se transforme en chlorure de zinc fondu, qui se volatilise très-difficilement à Tabri de Fair, mais au contraire trèsfacilement et avec des vapeurs de sel ammoniac, si on laisse l'accès de Tair. Chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène avec une quantité suffisante de soufre en poudre, on obtient une quantité de sulfure de zinc correspondant à celle de l'oxyde (H, Rosé).
COMPOSITION
Zn 32,55 . . . 80,26
c. Le suLPORB DE ZINC fraîchement obtenu est un précipité blanc léger, retenant de l'eau. Lorsqu'on le produit, voici (d'après des expériences que j'ai faites*) les phénomènes que l'on observe. Le sulfhydrate d'ammoniaque incolore précipite, mais très-lentement, les dissolutions de zinc étendues : le sulfhydrate jaune ne précipite pas les solutions étendues (1 : 5000) . Le sel ammoniac rend la précipitation plus prompte et plus complète. L'ammoniaque maintient le précipité un peu plus longtemps en suspension, mais n'a pas d'influence fâcheuse. En se plaçant dans les conditions les plus laYorables, le sulfhydrate d'ammoniaque peut précipiter l'oxyde de zinc d'un liquide qui n'en contiendrait que gôôoôb» ®^ supposant qu'on abandonne le tout pendant 24 heures dans un heu chaud. Le sulfure de zinc hydraté, à cause de sa consistance gélatineuse, bouche facilement les pores du filtre, ce qui fait que le lavage sur le filtre est fort difficile. Pour qu'il le soit moins, on prend de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque, à laquelle on ajoute d'abord beaucoup de sel ammoniac, puis un peu moins, puis enfin on n'en met plus du tout (Exp. n* 39).— Le sulfure de zinc hydraté ne se dissout ni dans l'eau, ni dans les alcalis caustiques ou carbonates, ni dans les sulfures alcalins. 11 est facilement dissous et complètement par l'acide chlorhydrique et l'acide azotique, mais extrêmement peu par l'acide acétique. Desséché, il forme une poudre blanche qui, séchée à l'air, a pour formule 5ZnS, 2H0 ; à 1 00% c'est 2ZnS,H0 ; et à 1 50% 4ZnS,H0 (Souchay). Au rouge, la totalité de l'eau est chassée. Dans cette dernière opération il se dégage un peu d'acide sulfhydrique et le sulfure de zinc restant renferme de l'oxyde de zinc. En grillant le résidu au contact de l'air et au ▼if, de petites quantités de sulfure de zinc- se changent facilement en oxyde de zinc. Le sulfure de zinc desséché, chaufîfé au rouge dans un courant
D Joum. f, pracht. Chem., UXXII, 265.
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d'hydrogène avee du soufre en poudre, se change en sulfure de zhic pur anhydre (H. Rose). Celui-ci maintenu pendant cinq minutes au rouge vif du chalumeau à gaz ne subit pas de perte de poids appréciable; mais si l'on prolonge Taction de la chaleur longtemps, le poids change d'une façon sensible (AL Claêten*),
Zn 32,53 . . . 67,03
Le manganèse^st pesé à Tétat d'oxyde rouge ou oxyde salin (MnO+Hn^ =Mn'0^), ou de sulfure ou de sulfate de protoxyde, ou de pyrophosphate de protoxyde de manganèse. — Outre ces combinaisons, il nous faut encore connaître celles sous lesquelles on le précipite pour le doser sous les formes précédentes, savoir : le carbonate de protoxyde , V hydrate de protoxyde, le peroxyde et le phosphate double d'ammoniaque et d,e protoxyde de manganèse.
a. Le CARBONATE DE PROTOXYDE DE MANGANÈSE réccmmcnt préparé est un précipité blanc, floconneux, insoluble dans Teau, un peu moins dans Teau contenant de Tacide carbonique. Le carbonate de soude ou de potasse n^augmente pas sa solubilité. La dissolution de sel ammoniac le dissout facilement lorsqu'il a été récemment précipité : aussi la précipitation d'une solution de manganèse par le carbonate de soude ou de potasse ne peut êlre complète en présence du sel ammoniac (ou de tout autre sel ammoniacal) qu'autant que ce dernier est complètement chassé ou décomposé. — A l'état humide et au contact de l'air ou lavé avec de Teau aérée, surtout en contact avec les carbonates alcalins,* ]e précipité prend peu à peu une teinte d'un blanc bnm sale, parce qu'une partie se change en oxyde salin hydraté. En lavant ce précipité (ce qui, même en prolongeant le lavage, n'enlève pas les dernières traces de sels alcalins), l'eau qui passe est souvent trouble. En évaporant à sicdté le liquide filtré avec les eaux de lavage, et traitant le résidu par l'eau bouillante, on trouve non dissoutes, à l'état d'hydrate d'oxyde salin (MnHH), les petites quantités de carbonate de manganèse restées en dissolution et en suspension; — séché par pression, le précipité blanc est MnO,CO»+HO ; séché dans le vide, il est 2(MnÔ,C0«)-|-HO (Prtor **) ; séché au contact de l'air, il devient blanc sale, à cause d'un mélange avec MnH)* hydraté. — Chauffé fortement au rouge à l'air, il devient d'abord noir, puis passe à Tétat d'oxyde salin brun. Cette transformation exige un certain temps pour s'opérer, et ne doit être considérée comme complète que lorsque deux pesées, entre lesquelles on calcine le précipité de nouveau au contact de l'air, sont parfaitement identiques. En chauffant au rouge dans un courant d'hydrogène le carbonate de manganèse mélangé avec du soufre en poudre, on a du sulfure de manganèse {H. Rose).
(•) ZeiUchr. f. analyt. Chem., Vf, m.
D Zeitschr. f. analyt. Chem., VIII. 428.
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b. Le PROToiTSB de HAMCJoiisB HTMLÂTÉ fomie, au moment de sa production, un précipité blanc, floconneux^ insoluMe dans l'eau et dans les alcalis, soliÀle dans le sel ammoniac et qui devient brun au contact de Tair par suite de sa transformation en oxyde salin hydraté. Desséché à Tair il donne une poudre brune (oxyde salin hydraté) qui, fortement chauffée au rouge, au contact de Tair, passe à Fétat d*ozyde salin et, chauffée au rouge avec du soufre dans un courant d*hydrogène, se change en sulfure.
c. L'oxtue sâlik de hah&uièsz ou oxyde rouge, qui est le résultat définitif d'une calcination au rouge vif et au contact de Tair de tous les différents oiydes du mangsoièse, fonne une poudre brune quand il est |)iréparé artificiellement. Chaque calcination lui donne une teinte plus noire, mais son poids ne change pas. H est insohible dans l*eau, n'altère pas les couleurs végétales : chauffé au rouge avec du sel ammoniac, il se transforme en chlorure : chauffé avec de Facide chiorhydrique concentré, il se dissout à rétat de chlorure avec dégagement de chlore (MnH>*-t-4CIH=:5MnCl+Gl +4H0). Chauffé au rouge avec du soufre en poudre dans un courant dliydrogêne il se change en sulfure (If. Rose)^ dans un courant d'oxygène en sesquioxyde {Schneider}^ et dans un courant d'hydrogène en protoxyde.
COMPOSITION
3Mn 82,50 . . . 72,05
d. Le PEROXYDE DE HÀitGANÈsE s'obticnt lo pIus souvent dans les analyses en soumettant à une température sans cesse croissante une dissolution concentrée d^zotate de protoxyde de manganèse. A. 140» il se dépose déjà des flocons bruns : à 155*" il se dégage beaucoup d'acide azoteux et tout le manganèse se {>récipite à Fétat de peroxyde anhydre. Il est d'un noir brun, il se dépose avec une surface brillante sur les parois des vases, il ne se disr sottt pas dans Facide azotique faible et seulement en petite quantité dans le même acide concentré et chaud (Devilîé). Il se dissout dans Facide chiorhydrique avec dégagement de chlore et dans Facide sulfurique avec dégagement d'oxygène. Il n'est pas rare que dans les séparations on obtienne le peroxyde de manganèse à Fétat d'hydrate, par exemple lorsqu'on précipite une dissolution d*un sel de protoxyde par de l'hypochlorite de soude ou lorsque, après addition d'acétate de soude, on précipite à chaud avec du chlore. Le précipité noir brun floconneux ainsi obtenu est hydraté et retient toujours de l'alcali, dont on ne peut pas le débarrasser bien com-
' plétement dans les lavages.
e. Le SOURDRE de manganèse obtenu par voie humide est un précipité couleur de chair. Pour Fobtenir il faut tenir compte des remarques que j'ai faites récemment à ce sujet(^). La précipitation se fait mal et incomplètement, si dans une dissolution pure de manganèse on n'ajoute que du suifhydrate d'ammoniaque, qu'il soit incolore ou jaune, tandis qu'elle réussit bien, si Fon ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque. Même une grande quantité de ce dernier n'empêche pas la précipitation complète, mais elle ta ra-
n Joum. f. prackt. Chem., LIXXII, 265.
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lentit sensiblement. — L*ammoniaque libre en petite quantité ne nuit pas, mais, si elle est en excès, elle n'est pas favorable à la réaction et empêche la précipitation complète, surtout en présence du polysulfure d^ammonium (A. Clas$en*), Dans tous les cas, avant de ûltrer il faut abandonner la liqueur dans un lieu chaud au moins 24 heures et même 48 heures pour les dissolutions trés-étendues. Gomme précipitant, le sulfhydrate d'ammoniaque jaune est préférable. En présence du chlorhydrate d'ammoniaque un grand excès de sulfhydrate est sans inconvénients. En tenant compte de ces remarques, on peut avec le sulfhydrate d'ammoniaque précipiter le manganèse dans des dissolutions qui ne contiennent que ^^ de protoxyde. — Dans certaines circonstances, j'ai remarqué que le sulfure de manganèse hydra tique couleur de chair se change en sulfure anhydre vert (**), au milieu même du liquide où il s'est formé. Cela arrive surtout lorsqu'on ajoute d'abord un grand excès de sulfhydrate d'ammoniaque à la liqueur : la chaleur favorise la transformation, la présence du sel ammoniac la gêne ou l'empêche. Parfois elle se fait rapidement, d'autres fois il faut attendre longtemps. Ce sulfure de manganèse vu au microscope a la forme bien nettement reconnaissable de lamelles octogonales (F. Muck***). Il se dissout avec dégagement d'acide sulfhydrique dans les acides (ichlorhydrique, sulfurique, acétique, etc.). Abandonné à l'air à l'état humide ou lavé avec de l'eau aérée il devient brun ; il se forme alors de l'hydrate d'oxyde salin et un peu de sulfate de protoxyde de manganèse. Aussi pour laver le précipité, on ajoute toujours à l'eau du sulfhydrate d'ammoniaque et l'on a soin que le filtre soit rempli autant que possible avec l'eau de lavage. Pour empêcher que le liquide passe trouble à travers le filtre, on ajoute au commencement beaucoup de sel ammoniac, puis de moins en moina^ jusqu'à ce qu'on le supprime complètement (Exp. n* 40). — Le précipité mélangé de soufre, calciné au rouge dans un courant d'hydrogène, se change en sulfure anhydre. Si l'on a chauffé au rouge sombre, le produit est vert clair; mais en chauffant très-fort il devient vert foncé et même noir. Ni le sulfure vert ni le sulfure noir n'absorbent rapidement l'oxygène et l'humidité de l'air (H. Rose). Le sulfure de maitganèse anhydre se dissout aussi facilement dans les acides étendus.
COMPOSITION
Mn 27,5 . . . 63,22
f. Le SULFATE DB PBOTOXTDE DE MANGANÈSE auhydrc, tel qu'ou l'obtient en chauffant le sulfate cristallisé, forme une masse blanche, friable, facilement soluble dans l'eau. Il peut supporter sans se décomposer une température rouge faible; au rouge vif, il est plus ou moins complètement décomposé en laissant dégager de l'oxygène, de l'acide sulfureux, de l'acide sulfurique anhydre et en donnant pour résidu de l'oxyde salin. Chauffé an
(*) ZeiUchr. f. analyt. Chem., VIII, 570. (**) Journ. f.prackt. Chem., LXXXII, 268. (***) ZeiUchr, f. analyt, Chem., N. T., \1, 6.
rouge ayec du soufre en poudre dans un courant d'hydrogène, il se change en sulfure (H. Rose).
COMPOSITION
MnO 35,50 . . . 47,02
g. On indiquera au § i09 les propriétés du pyrophosphate de proloxyde de manganèse et celles du phosphate double d'ammoniaque et de protoxyde de manganèse,
Protoxjde de nickel
Le nickel est toujours pesé à Tétat de proU>xyde et de nickel métallique^ et aussi parfois à l'état sulfate de protoxyde anhydre. Il nous faut en outre parlai^ du protoxyde hydraté et du sulfure, qui sont les formes sous lesquelles on précipite le nickel.
a. Le PROTOXYDE DE NICKEL HYDRATÉ est uu précipité yert pomme, presque complètement insoluble dans Teau. Obtenu dans une solution de chlorure ou de sulfate de protoxyde de nickel, il conserve des traces de Tacide du sel, même après un lavage prolongé (Tetc/tmann*), et il ne se laisse aussi que très-diflicilement débarrasser des dernières traces d*alcali. 11 se dissout assez difficilement dans Tammoniaque et le carbonate d'ammoniaque, à moins qu'il n'y ait en présence un sel ammoniacal. La potasse ou la soude précipitent de ces solutions ammoniacales, surtout à chaud, l'hydrate de protoxyde de nickel, et la précipitation est complète. U est inaltérable à l'air, et chauffé au rouge il se change en protoxyde anhydre.
b. Le PROTOXYDE DE NICKEL ost uue poudro dont la couleur varie du vert au vert-^is sale. Obtenu en chauffant au rouge l'azotate de protoxyde de nickel, il renferme toujours un peu de peroxyde : ce n'est qu'en chauffant longtemps et au rouge vif qu'on obtient l'oxydule pur, vert (W. R. Russel **). Son poids ne change pas par la calcination au rouge à l'air : il est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'acide chlorhydrique : il ne change pas les couleurs végétales et chauffé au rouge avec du sel ammoniac il se change en nickel métallique (H. Rose), U est également facile à réduire au rouge par un courant d'hydrogène ou d'oxyde de carbone.
COMPOSITION
Ni 29,5 ... 78,67
c. Le NICKEL MÊTALUQUE, commo on Tobtient dans les analyses en réduisant le protoxyde par l'hydrogène, est une poudre métallique grise, ou bien un métal brillant, blanc d'argent, fondu quand on a fortement élevé la tempé-
0 Ann. d. Chem. u. Pharm., GLVI, 17.
D ZHtschr. f, analyL Chem., II, 475.
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rature. Chauffé au rouge dans Thydrogéne le poids ne change pas ; dans l^air il s'oxyde à la surface. Le nickel est attiré par Taimant; Tacide chlorhydrirque et l'acide sulfurique étendu le dissolvent lentement ; l'acide azotique de moyenne concentration Tattaque facilement.
d. Le SULFATE ANHYDRE DE PROToxTDE DE KiGKEL, obtcnupar évaporation d^une solution de chlorure ou d'azotate, etc., avec l'acide sulfurique, est jaune, soiuble dans Teau en un liquide vert. Le sel hydraté, chauffé avec précaution dans une capsule en platine, peut se déshydrater sans perdre d'acide ; mais au rouge il perd de l'acide, et une coloration noire se produit sur les bords de la masse (Fr. Gauhe *).
e. Le SULFURE de nickel hydraté, préparé par la voie humide, est un précipité noir insoluble dans l'eau. Dans sa précipitation il est certaines circonstances auxquelles il faut faire attention et que j'ai étudiées récemment (**). La précipitation ne réussit pas bien, si Ton n^ajôute que du sulfhydrate d'ammoniaque à un sel de proïosyde de nickel pur. Candis qa'elle est complète, si l'on y ajoute du sel ammoniac ; même un grand excès de ce dernier est sans inconvénient Au contraire il fant éviter l'ammoniaque libre : aussitôt que cet alcali domine, le nickel reste dissous. Dans ce cas le liquide surnageant paraît brun. On choisira comme précipitant le suHfaydrate d'ammoniaque incolore ou jaune pâle, ne contenant pas d'ammoniaque libre. Si l'on fiait attention à toutes ces précautions et si on laisse reposer 48 heures, le nickel est complètement précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque daas des dissolutions qui ne renferment que goodôô ^ protoiyde. Gomme le précipité absorbe l'oxygène de l'air pour se changer en sulfate de protoxyde de uickel, on emploiera pour le lavage de l'eau oont^iant dn sulfhydrate d'ammoniaque, auquel on ajoutera au commencement beaucoop de sel ammoniac , puis de moins en moins, et on maintiendra le filtre aussi plein que possible (Ezp. n"* 41). Si la hqueur filtrée est brune, elle enferme encore du solfare de nickel, qu'on précipite en ajoutant de l'acide acétique ^ en faisant bouilUr longtemps. — Le sulfure de nickel se dissout très-peu dans l'acide acétique concentré, on peu plus dans l'acide chlorfaydrique, fecilement dans l'acide aBotique et mieux encore dans Teau régale. La caldination le change en sulfiire anhydre : si l'air intervient, il se forme an composé basique d'oxyde de nickel et d'acide sulfurique. Clhauflë au ronge aiec du soufre dans nn courant d'hydrogène, il donne du sulâire de nickel (Nt^S) fondu, de couleur jaune pâle et ayant l'aspect métallique. Toutefois sa composition n'est pas constante (F. Gauhe***). — JSi l'on chauâe à i2Q^ dans on tube scellé à la lampe un sel neutre de protoxyde de nickel avec un excès d'hyposulfite de soude, au bout d'une demi-heure tout le nickel est précipité à fétat de sulfure (NiCH-2'(NaO,S*0«)=d\iSH-NaCl+NaO,SW). Celuinci est vert, inaltérable à l'air; il peut être lavé a«ec facilité : V^àé chlorhydrique et l'acide sulfurique étendus l'attaquent à peine ; en le dissolvant dans l'acide azotique et en évaporant la solution avec de Tacide sulfurique, on le transforme en sulfate de protoxyde [W. C?tWr« ****).
f) Etit9chr. f, cmàiyt. €%em., IV, Ifd. . D Journ. f. prackt. Chem., LX3LXII, 257. (***) Zeitschr, f. analyt. Chem.f IV, 191. (•***) Zeitschr, f, analyt, Chem., III, 38d.
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Protoxy^e de eolbàu
Les formes les plus convenables au dosage du cobalt sont les suivantes : le cobalt métallique pur ou le sulfate deprotoxyde. Nous donnerons aussi les propriétés de Vhydrate de protoxyde, du'jsulfure et de ïazoiite double de cobalt et de potasse, qui permettent quelquefois de doser le cobalt.
a. Hydrate de protoxyde de cobalt. Si Ton précipite avec de la potasse une dissolution de protoxyde de cobalt, on obtient d*abord un précipité bleu (sel basique) qui passe à l'état d'hydrate rouge clair, par son ébullition avec un excès de potasse à Tabri du contact de Tair ; si au contraire on laisse accès à Tair, la couleur est sale d'abord, puis à la fm noire par suite de la transformation en peroxyde d'une partie du protoxyde. Toutefois l'hydrate ainsi obtenu renferme toujours un peu de l'acide du sel et même, après un lavage prolongé avec de l'eau chaude, il reste une partie assez notable de Talcali employé pour la précipitation. Cependant il n'en résulte pas une erreur qui altère l'exactitude des résultats (H. Rose, Fr, Gauhe *).
L'hydrate de protoxyde de cobalt est insoluble dans l'eau et dans la lessive étendue de potasse : il se dissout un peu dans la potasse concentrée et facilement dans les sels ammoniacaux. Séché à l'air il devient brun en absorbant de l'oxygène. Fortement chauffé au rouge, il se change en protoxyde anhydre, quand bien même par ébullition ou par dessiccation à l'air il se serait déjà formé de l'hydrate d'oxyde salin : en sorte que, si l'on opère le refroidissement à l'abri de l'air, par exemple dans un courant d'acide carbonique, on obtient le protoxyde pur brun clair. Au contraire, en laissant refroidir à Tair, le protoxyde absorbant de l'oxygène se transforme plus ou moins pn oxyde salin noir (Tf . J. Russell**'). — En chauffant dans un courant d'hydrogène on a le cobalt métallique, que l'on peut débarrasser presque complètement de l'alcali en faisant bouillir avec de l'eau.
b. Le Cobalt métallique obtenu en a., ou en calcinant dans un courant d'hydrogène le chlorure pur ou l'oxyde salin (résidu de la calcination de l'azotate), est une poudre métallique d'un noir-grisâtre. U fond plus difficilement que l'or et est attirable à l'aimant. Si la réaction a. lieu à une température moins élevée, k poudre métallique prend feu à l'air en se changeant en oxyde salin. Cela n'arrive pas, si pendant la réduction 4>n chauffe fortement au rouge. Le cobalt ne décompose l'eau ni à la température ordinaire ni à l'ébulUtion, mais bien en présence de l'acide sulfurique. Ctiaulfé avec de Tackie sulfurique monofaydraté il donne du sul£ate de protoxyde de cobalt avec dégagnnent diacide sulfureux : il se dissout facilement dans Tacidè asoUque à Fétat d'azotate de protoxyde.
c Le soLFiiRE j>B coBALr obtenu par voie humide est im précipité noir, insoluble dans l'eau, dans les alcalis et dans les sulfures akaiiiis. Pour l'obtenir, il faut avoir égard aux circonstances que j'ai étudiées f^*). Le sulfliy* drate d'ammoniaque seul ne le précipite que lentement et incomplètement,
0 ZeiUchr. f. analtjt. Chem., IV, 54.
n ZeiUchr. f. analyt. Chem.t II, 471.
P) Joum. f. prackt. Chem,, LXXXII, 262. .
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mais ayec addition de sel ammoniac la précipitation est prompte et complète. L'ammoniaque libre n*a pas d'inconvénient ; on peut prendre le suifhydrate incolore ou le sulfhydrate jaune. £n ne négligeant pas ces observations, on peut précipiter le cobalt dans une liqueur qui ne renferme que ^ôéùôô ^^ protoxyde. Exposé encore humide à Tair, le sulfure de cobalt se change en sulfate de protoxyde. Il faudra donc pour les lavages prendre de Teau additionnée de sulhydrate d'ammoniaque et maintenir le filtre plein. Il sera bon aussi d^ajouter à cette eau au commencement assez de sel ammoniac, dont on diminuera peu à peu la proportion. Le sulfure de cobalt se dissout peu dans Tacide acétique et dans les acides minéraux étendus : il est plus soluble dans Teau régale concentrée et Test très-facilement dans ce liquide chaud. GhaufTé dans un courant d'hydrogène avec du soufre en poudre, il donne suivant les températures différents sulfures de cobalt. Comme il y a de rincertitude sur la composition du résidu, celui-ci ne peut servir au dosage du cobalt [H, Rou). — En faisant chauffer une heure une solution d'un sel de cobalt avec un excès d'hyposulfite de soude dans un tube fermé et à 120^, tout le cobalt se sépare sous forme de sulfure lourd, inaltérable ^à l'air, facile à laver, insoluble dans l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus (W. Gibbs*), En chauffant à l'air, humectant avec de l'acide azotique, évaporant avec de l'acide sulfnrique et chauffant au rouge, on le transforme en sulfate de protoxyde.
d. Le SGLFATE DE pROToiTDB DE COBALT combiué à 7 équivaleuts d'eau cristallise difficilement en prismes obliques à base rhombe, d'un beau rouge. Les cristaux perdent toute leur eau à une chaleur modérée et se changent en sel anhydre rouge rosé. Celui-ci peut supporter une température rouge faible (rouge sombre) sans perdre d'acide. 11 se dissout assez facilement dans Tèau froide, mais plus facilement dans l'eau chaude.
COMPOSITION
CoO 37,5 . . . 48,39
e. AzoïnE double de cobalt et de potasse. Dans une dissolution pas trop étendue d'un sel de protoxyde de cobalt si Ton syoute de la lessive de potasse en léger excès, puis de l'acide acétique de façon à redissoudre le précif^té qui se forme, et enfin une solution concentrée d'azotite de potasse acidulée avec de l'acide acétique, il se forme d'abord un précipité brunâtre sale, qui peu à peu, surtout en chauffant, devient jaune et cristallin (N. W. Fischer **) . — D'après les analyses de Stromeyer (***) le précipité, séché à 100», correspond à la formule Co*05,2Az05-^3K0,Az05-h2H0. 11 se dissout notablement dans l'eau, moins dans une solution d'acétate de potasse neutre ou acidulée d'acide acétique; il ne se dissout pas dans ces solutions additionnées d'azotite de potasse, pas davantage dans une solution d'azotite de potasse, et pas du tout dans l'alcool à 80 p. c. — Si on le lave avec de
{*) Zeitêchr. f. analyt. Chem., III, 390.
n Pogg. Ann., LXXII, 477. *
r*) Ânn. d. Chem, u. Pharm., XCYI, 218.
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l'eau ou avec une dissolution d'acétate de potasse, il dégage constamment un peu debioxyde d'azote, ce qui n'a pas lieu, si l'on ajoute un peu d'azotite de potasse au liquide laveur. La combinaison est difficilement décomposée par la lessive de potasse, mais facilement par la lessive de soude ou l'eau de baryte : il se sépare de l'oxyde de cobalt hydraté brun. En humectant avec de l'acide sulfurique nionohydraté et chauffant au rouge (en ajoutant à* la tin un peu de carbonate d'ammoniaque) on obtient 2(CoO,S05)-|-3(KO,SO') : toutefois il est assez difficile de chasser tout l'excès d'acide sans en même temps décomposer un peu du sulfate de protoxyde de cobalt. L'azotite double de cobalt et de potasse se dissout dans l'acide chlorhydrique et la lessive de potasse précipite de la dissolution tout le cobalt à l'état d'hydrate de protoxyde, parfois d'oxyde salin.
Protoxyde de fer. — Peroxyde de fer
Le fer est ordinairement pesé a l'état de peroxyde, quelquefois à Tétât de tuliure. Outre ces combinaisons, nous devons encore connaître Vhydrate de peroxyde, le succinate, ïacétdte et le formiale, qui permettent souvent de l'obtenir à l'état où il sera pesé.
a. L'hydrate de peroxyde de fer, au moment de sa formation par voie humide, est un précipité brun rouge, insoluble dans l'eau, les alcalis et les sels ammoniacaux, facilement soluble dans les acides ; il diminue considérablement de volume par la dessiccation. Simplement desséché, il forme une masse brune, dure, à cassure écailleuse, brillante. Lorsque pour la précipitation on n'emploie pas un excès d'alcali, le précipité renferme un sel basique et, si l'alcali est en excès, le précipité en retient toujours un peu ; c'est pourquoi il faudra dans les analyses n'employer que de l'ammoniaque. Dans certaines circonstances, par exemple en chauffant longtemps au bain-marie une dissolution d'acétate de peroxyde de fer (dont la couleur rouge sang devient rouge brique et qui parait trouble quand on la regarde dans la lumière incidente) et en ajoutant ensuite un peu d'acide sulfurique ou d'un sel alcalin, on obtient un hydrate brun rouge qui est complètement insoluble dans les acides froids, même concentrés, et qui n'est pas attaqué par t'acide azotique, même bouillant (L. Péan de Saint-Gilles).
A côté de l'hydrate de peroxyde de fer il faut placer ces sels très-basiques de peroxyde, qu'on obtient en additionnant les solutions ferriques, surtout celle de perchlorure, froides et étendues avec du carbonate d'ammoniaque, qu'on ajoute avec précaution jusqu'à ce que le liquide, maintenu froid, ne s'éclaircisse plus, mais soit plus trouble qu'avant : puis on fait bouillir. Ces précipités, formés ainsi dans la liqueur à réaction encore nettement acide, renferment tout le fer et jouent un rôle important dans la séparation des corps. Il faut les laver avec de l'eau bouillante et surtout contenant un peu de sel ammoniac, parce que le lavage à l'eau pure en dissout toujours un peu. Ils ne sont pas convenables pour la calcination, parce que suivant les circonstances il peut se volatiser un peu de perchlorure de fer.
b. Chauffé au rouge l'hydrate de peroxyde de fer passe à l'étal de pero)^yde BE FER ANHYDRE. Si l'iiydratc n'a pas été préalablement desséché avec soin,
FKESENirS. AXAL. QUAXTIT. *• ÉDIT. It)
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des parcelles d'oxyde seraient facilement projetées par la vapeur, qui se dégagerait des morceaux solides desséchés seulement à la surface. L'hydrate humide, débarrassé autant que possible de son eau par succion, peut au contraire être changé sans perte en oxyde anhydre par calcination. Le peroxyde de fer pur placé sur du papier de tournesol rougi et humide ne le ramène paâ au bleu. Il se dissout lentement dans Tacide chlorhydrique étendu, plus rapidement dans l'acide concentré. La dissolution est plus rapide à une douce chaleur qu'à Tébullition. Il se comporte coinme l'alumine avec un mélange de 8 parties d'acide sulfurique monohydraté et de 3 parties d^eau. Calciné à l'air, son poids ne change pas ; — calciné avec du sel ammoniac il donne du perchlorure de fer, calciné avec du charbon à l'abri de l'air il est plus ou moins réduit. Fortement chauffé au rouge avec du soufre en poudre dans un courant d'hydrogène, il donne du monosulfure de fer.
COMPOSITION
2Fe 56 ... 70,00
c. Le SULFURE DE FER obtcnu par la voie humide est un précipité noir. Yoici quelques particularités que j'ai étudiées à propos de sa formation (*). Le sulfhydrate d'ammoniaque pur, incolore ou jaune, ne précipite que lentement et incomplètement les dissolutions neutres deprotoxyde de fer. Le sel ammoniac rend la précipitation plus prompte et plus complète : un grand excès est sans influence fâcheuse,, — l'ammoniaque ne nuit en rien, — peu importe que le sulfhydrate soit jaune ou incolore. £n prenant toutes les précautions, on peut avec le sulfhydrate précipiter le protoxydede fer dans une dissolution qui n'en contient que jêôSôôô» ^^ ayant soin toutefois, avec les dissolutions très-étendues, d'attendre au moins 48 heures. Gomme le précipité s'oxyde rapidement au contact de l'air, il faut ajouter du sulfhydrate d'ammoniaque à l'eau de lavage et tenir le filtre plein. Il sera bon d'ajouter aussi assez de sel ammoniac au commencement, en diminuant peu à peu la proportion. Le sulfure de fer hydraté se dissout facilement dans les acides minéraux même étendus. Fortement chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène avec du soufre en poudre, il se change en monosulfure anhydre (H. Rose),
COMPOSITION
Fe 28 ... 63,64
d. Si l'on mélange une dissolution neutre de peroxyde de fer avec une dissolution neutre d'un succinate alcalin .il se forme un précipité brun cannelle clair ou foncé de succinate de fer (Fe*05,C»H*0«) . Il résulte de la nature de ce précipité que, lorsqu'il se forme, il doit y avoir 1 équivalent d'acide mis en liberté (d'acide succinique, s'il y a excès de succinate d'ammoniaque),
(*) Journ. f, pracht. Chetm,, LXXXil, 268.
par exemple : 2(Fe«05,3S0') -f- 3(2 AzH^0,C»H*06) -|-2H0 =2(Fe«0^C8H*06)^- 6(ÀzH*0,S05) + 2eO,C8li*0«. — Dans les dissolutions froides trés-étendues Tacide succinique libre ne dissout pour ainsi dire pas le précipité, mais, si la solution est chaude, il le dissout abondamment. Il ne faut donc pas filtrer le liquide précipité quand il est chaud, si le précipité doit rester à l'état insoluble. On croyait à tort autrefois que le précipité était un sel neutre, que Teau chaude transformait en un sel basique insoluble et une combinaison acide soluble. — Le succinate de fer est insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau chaude, facilement soluble dans les acides minéraux. L'ammoniaque lui enlève la plus grande partie de son acide, plus complètement à chaud qu'à froid : il resle des combinaisons analogues à Thydrale de peroxyde de fer, qui pour 1 équivalent d'acide succinique ,(C*11*0^) renferment de 18 à 50 équivalents de FeW (Dœpping).
e.Si dans une dissolution d'un sel de peroxyde de fer on ajoute à froid du carbonate de soude, jusqu'à ce que la liqueur ne renferme plus d'acide libre, et que par suite de la formation d'un sel basique la solution devienne rouge foncé, mais cependant reste toujours limpide, puis si l'on y verse de l'acétate de soude et si l'on chauffe quelque temps à l'ébullition, tout le fer se précipite à l'état d'AcéTATB basique de peroxyde. — Pour que cette précipita-*tiou réussisse, la dissolution de peroxyde de fer doit être suffisamment étendue, l'acide libre doit être neutralisé et il faut ajouter l'acétate de soude en quantité suffisante. La durée de l'ébullition a peu d'importance; quand la proportion des réactifs est convenable, une ébullition d'un instant suffit.' Il est inutile de dire que tout le fer doit être peroxyde. Au lieu du carbonate et de l'acétate de soude on peut prendre les sels d'ammoniaque correspondants. — Le précipité se laisse généralement bien séparer par filtration' et il est facile à laver sans que du peroyde de fer passe à travers le filtre : parfois cependant il n'en est pas ainsi. Je conseille pour la précipitation de ne pas faire bouillir plus longtemps qu'il ne faut, de filtrer chaud et d'ajouter à l'eau de lavage bouillante un peu d'acétate de soude ou d'acétate d'ammoniaque, ce qui ne peut avoir aucun inconvénient, puisque ordinairement on redissout ce précipité dans l'acide chlorhydrique pour le précipiter de nouveau par l'ammoniaque.
f. Au lieu de l'acétate de soude ou d'ammoniaque indiqué en e., on peut employer les formiates correspondants. Le formute basique de peroxyde de PEft qu'on obtient alors est plus facile à laver que l'acétate basique (F. yiulze*),
bases du cinquième groupe.
L'argent peut être pesé à l'état métallique, à l'état de chlorure, de sulfure ou de cyanure.
a. L'argent métallique obtenu en calcinant un sel d'argent à acide organique, etc., est une masse métallique poreuse, blanc clair, brillant d'un
0 Chem, Centralblatt, 1861, 3.
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vif éclat : préparé au moyen du chlorure, etc., par la voie hiunide avec le zinc, c'est une poudre grise, mate. U fond vers lOOO"; il ne change pas de poids au rouge modéré, mais à la température du chalumeau oxyhydrique, il peut distiller (Chtnstomanos*). — Il se dissout facilement et sans résidu dans Tacide azotique étendu.
- b. Le CHLORURE d'argent récemment précipité est blanc, caillebotté. Par l'agitation les gros flocons se rassemblent et entraînent les petites parcelles du précipité, en sorte que le liquide s*éclaircit promptement. Toutefois cela n'a lieu d'une façon tout à fait satisfaisante que lorsque les flocons se sont formés en présence d'un excès de dissolution d'argent et sont tout fraîchement précipités (voir G. J, Mulder), Le chlorure d'argent est conoiplétement insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique étendu, mais ce dernier acide concentré en dissout des traces. L'acide chlorhy drique, surtout concentré et bouillant, en dissout des quantités très-appréciables. Suivant Pierre, pour une partie de chlorure d'argent il faut 200 parties d'acide chlorhydrique pur et 600 parties d'acide étendu du double de son poids d'eau. Mais en étendant d'eau suffisamment une pareille dissolution, le chlorure se précipite si complètement que l'acide sulfhydrique ne brunit même pas le liquide filtré. L'acide sulfurique concentré ne le dissout pas ou presque pas *, dans le même acide étendu il est aussi insoluble que dans l'eau. Il se dissout assez notablement dans une dissolution d'acide tartrique chaude, mais à froid il se dépose de nouveau, sinon en totalité, au moins en grande partie. Les dissolutions aqueuses des chlorures métalliques (chlorure de sodium, de potassium, de calcium, d'ammonium, de zinc, etc.), dissolvent toutes le chlorure d'argent en quantité considérable, surtout quand elles sont concentrées et chaudes. En étendant d'eau froide ces solutions, le chlorure d'argent se précipite de nouveau si complètement que le liquide filtré ne se colore pas par l'acide sulfhydrique. — Les solutions des azotates alcalins et terreux dissolvent aussi un peu le chlorure d'argent : la solubilité est faible à froid, mais au contir^ire marquée à chaud. Une dissolution concentrée d'azotate d'argent peut dissoudre un peu de chlorure d'argent, surtout à chaud ; mais ce chlorure est insoluble dans une solution froide de nitrate de plomb de concentration moyenne. L'action des sels de mercure sur le chlorure d'argent mérite de fixer l'attention. Ce dernier, après avoir été bien lavé, recouvert d'une solution très-étendue de bichlorure de rûercure, redevient blanc, s'il a déjà été noirci par la lumière, il se délaye facilement dans le liquide et ne se dépose plus que lentement. Dans ces conditions le chlorure d'argent s'empare du bichlorure de mercure; un lavage à l'eau enlève ce dernier. — L'azotate de bioxyde de mercure change le chlorure d'argent de la même façon, mais en même temps il se dissout un peu d'argent. L'acétate de bioxyde de mercure dissout bien plus difficilement le chlorure d'argent que l'azotate de mercure : t^est pour cela que, lorsque la quantité de sels de mercure ne sera pas trop grande, on pourra précipiter presque complètement par les acétates alcalins le chlorure d'argent dissous par l'azotate de mercure (H, Debray), Les dissolutions d'hydrate de potasse et d'hydrate de soude décomposent le chlo-
C) Zeitschr. f, analyU Chem., VII, 299.
rure d'argent déjà à la température ordinaire, mais bien mieux à Tébullition : il se dépose de Toxyde d'argent et il se fait un chlorure alcalin. Les dissolutions de carbonate de potasse ou de soude ne le décomposent que très-incomplélement,.mêmeà Fébullition ; cependant en prolongeant l'ébullition on trouve une quantité notable de chlorure alcalin dans le liquide filtré. Le chlorure d'argent se dissout très-facilement dans l'ammoniaque, ainsi que dans le cyanure de potassium et l'hyposuHite de soude. Suivant Wallace et Lamont (*), 1 partie de chlorure d'argent se dissout dans 12,88 parties d'ammoniaque liquide de densité 0,89. — Sous l'action de la lumière le chlorure d'argent devient bientôt violet, puis enfin noir: il perd du chlore et passe en partie à IVtat de Ag«CI. La transformation est tout à fait superficielle, cependant la différence de poids qui en résulte est très-appréciable à la balance {Muîder), Si l'on traite par la solution d'ammoniaque le chlorure d'argent devenu violet ou noir par l'action de la lumière, il se dissout en laissant un faible résidu d'argent métallique. Ag*Cl donne AgCl et Ag (Wittstein). Par un contact prolongé (24 heures) avec de l'eau pure, surtout chauffée à 75% le chlorure d'argent, même à l'abri de la lumière, devient gris et sennble décomposé de telle sorte que dans le précipité il y a un peu d'oxyde et dans l'eau un peu d'acide chlorhydrique (Mulder), — Mis en digestion avec un excès d'une dissolution de bromure où d'iodure de potassium, le chlorure d'argent se transforme complètement en bromure ou en iodure (Field**). — Par la dessiccation le chlorure d'argent devient pulvérulent; chauffé il prend une teinte jaune; à 260* il fond en un liquide jaune transparent; à une haute température rouge il se volatilise sans décomposition. Le chlor.ure fondu se prend par le refroidissement en une masse incolore ou légèrement jaunâtre. Le chlonire <J*argent fondu dans un courant de chlore absorbe un peu de ce gaz, qu'il abandonne, mais pas complètement, pendant le refroidissement. S'il fallait chasser totalement ce gaz, comme cela serait nécessaire dans une analyse exacte, on ferait passer un courant de gaz acide carbonique sur le chlorure d'argent fondu dans un courant de chlore, avant de laisser refroidir {Stass ***). — Chauffé au rouge avec du charbon le chlorure d'argent n'est pas réduit, mais la réduction en argent métallique se fait facilement dans un courant d'hydrogène, d'hydrogène carboné ou d'oxyde de carbone.
COMPOSITION
Ag 107,93 . . . 75,27
Cl 35,46 . . . 24,73
c. Le SULFURE d'argent obtenu par la voie humide est un précipité noir, insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins, et inaltérable à l'air : on peut le séchera 100® sans qu'jl se décompose. L'acide azotique concentré le dissout avec dépôt de soufre. La dissolution de cyanure
0 Chem. Gaz., 1839, 157.
n Quarierl. Joum. ofihe Chem. Soc, X, 234. — Joum. f. prackt. Chem.,VkVS\t 404.
r*) hecherche» sur le» rapporté réciproque» de» poiâ» atomique», Bruxelles, 1860, p. 57. l4 perte qae 100 grammes de chlorure d'argent peuvent éprouver quand on chasse le chlore absorbé peut s'élever de 7 à 13 milligrainmes.
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de potassium dissout difûcilement ]e sulfure d'argent, à moins qu'il n'ait été précipité dans une liqueur très-étendue : du reste la quantité de cyatiure a une grande influence. Si par exemple on dissout du cyanure d'argent dans un grand excès de cyanure de potassium, l'hydrogène sulfuré ou le sulfhydrate d'ammoniaque ne produit pas d% précipité : mais si Ton n'a pris que juste la quantité de cyanure de potassium pour faire la solution, il se précipite du sulfure d'argent. Souvent par une simple addition d'un grand excès d'eau, le sulfure d'argent dissous dans une solution concentrée de cyanure de potassium se précipite tout d'un coup (Béchamp). Chauffé dans un courant d'hydrogène le sulfure d'argent se change complètement et facilement en argent métallique (H, Roêe).
COMPOSITION
Ag 107,93 .... 87,09
d. Le CYANURE d'argent, récemment préparé, forme un précipité blanc, caillebotté, insoluble dans l'eau et l'acide azotique étendu, soluble dans le cyanure de potassium et dans l'ammoniaque ; il ne noircit pas à l'air et peut être desséché à lOO* sans se décomposer. — Ch^iuffè au rouge, il se décompose en argent, mélangé avec un peu de paracyanure d'argent, et en cyanogène. — Porté à l'ébullition avec un mélange de parties égales d'acide sulfurique et d'eau, il se dissoudrait, suivant Glassford et Napier, à l'état de sulfate d'argent avec dégagement d'acide cyanhydrique.
COMPOSITION
Ag 107.93 . . . 80,56
C«Az. . . . 26,04 . . . 19,44
,2. Oxjde de plomb.
On pèse le plomb sous forme d'oxyde, de sulfate, de chromate, de chlorure et de sulfure. Outre ces combinaisons, nous dirons encore quelques mots du carbonate et de Vojcalate,
a. Le CARBONATE DE PLOMB NEUTRE forme Un précipité blanc, pulvérulent et lourd. Il est très-peu soluble dans l'eau (bouillie) pure (1 partie exige 50550 parties d'eau. Exp. n" 42, a); il l'est un peu plus dans l'eau qui renferme de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux (Exp. n? 42, beic); l'eau chargée d'acide carbonique en prend un peu plus que l'eau pure.
b. L'oxALATE DE PLOMB cst uuc poudro blauche, très-peu soluble dans l'eau. Sa solubilité est un peu augmentée par la présence des sels ammoniacaux (Exp. n* 43). Calciné en vase clos, il Jaisse du sous-oxyde de plomb; au contact de l'air, il donne de l'oxyde jaune.
c. L'oxyde DE plomb (obtenu par lacalcination du carbonate ou de l'oxalate) est une poudre jaune citroi\, parfois plutôt rougeâlre ou jaune pâle. Chaque
fois qu'on le chaufTe il prend une couleur rouge brun sans changer de poids. l\ fond à une haute température rouge, il est réduit par la calcination avec du charbon, il se volatilise au blanc. Placé sur du papier de tournesol rougi et humide, il le ramène au bleu. Il absorbe lentement Tacide carbonique de l'air. Chauffé au rouge avec du sel ammoniac, il se change en chlorure de plomb. L'oxyde de plomb fondu dissout facilement la silice et les terres qui seraient unies à cette dernière.
coMPosinoN :
Pb 103.50 . . . 92,83
d. Le SULFATE DE PLOMB est uue poudre blanche et lourde. À la température ordinaire il se dissout dans 22800 parties d'eau pure(Ëxp. n**44 *), moins dans Feau qui renferme de l'acide sulfurique (1 partie de sel exige 56500 parties d'eau acide. £xp. n^'Ab), et davantage dans l'eau qui contient des sels am*moniacaux, mais l'acide sulfurique en excès l'en précipite presque complètement (Ëxp. n** 46) : il n'est pour ainsi dire pas soluble dans l'alcool concentré et Talcool étendu. Parmi les sels ammoniacaux ce sont surtout Tazotate, Tacétate et le tartrate, qui peuvent servir de dissolvants au sulfate de plomb : on emploie les deux derniers en les rendant fortement alcalins avec de l'ammoniaque (Wackenroder), — Il se dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique concentré et d'autant mieux dans l'acide azotique que celui-ci est plus concentré et plus chaud. L'eau ne le précipite pas de la dissolution azotique, mais bien l'acide sulfurique étendu employé en quantité suffisante. Plus on aura pris d'acide azotique, plus il faudra d'acide sulfurique. — L'acide sulfurique concentré en dissout un peu , et en étendant avec de l'eau, la quantité dissoute se précipite de nouveau (plus complètement encore par addition d'alcool). — 'Une solution moyennement concentrée d'hyposulfile de soude dissout complètement à froid le sulfate de plomb, mais la dissolution est plus prompte, si l'on chauffe légèrement : à rèbuUition la dissolution noircit avec dépôt d'un peu de sulfure de plomb (/. Lœve **). Les solutions de carbonates et bicarbonates alcalins décomposent complètement le sulfate de plomba la température ordinaire, en le transformant en carbonate de plomb. Le sulfate de plomb se dissout facilement dans les lessives chaudes de potasse ou de soude. Il est inaltérable à l'air et au rouge faible : il fond sans décomposition au rouge vif (Exp. n'47), autant toutefois qu'on empêche l'action des gaz réducteurs; sans cette dernière précaution, le poids diminue constamment par suite de la transformation de PbO,SOs en PbS (Erdmann ***) . Chauffé à blanc il laisse peu à peu dégager tout son acide sulfurique (Bomsingauît). Chauffé au rouge avec du charbon, il donne d'abord du sulfure de plomb; la température s'élevant toujours, celui-ci réagit sur le sulfate non décomposé et on obtient en définitive du plomb métallique et de l'acide sulfureux. Ù est
0 Suivant C. F. Hodwell, à Ib» 1 partie se dissout dans 31696 parties d'eau {Zeitschr, f, «Miye. Cfcm., V, 403).
(**) ioum, f, prackt. Ckem., LXXIV, 348. n Joum. f. prackt. Chem.^ LXIJ, 381.
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réduit à l'état de plomb métallique par la fusion avec le cyanure de potassium. Si Ton mélange du sulfate de plomb avec du soufre et si Ton soumet le tout à une forte température rouge dans un courant d*hydrogène, il se change en monosulfure de plomb, sans que cependant on puisse éviter une perte (voir f.).
C01f]N>SIT10N :
PbC. . . . i 11,50 . • . 73,60 SOS. . . . 40,00 ... 26,40
e. Le CHLORURE DE PLOMB oblcnu par précipitation est une poudre blanche cristalline : dans un liquide chaud, contenant une certaine quantité d'acide chlorhydrique, il se dépose en aiguilles, parfois en petits cristaux cunéiformes; ou bien, si la solution est fortement acide par Tacide chlorhydrique, il forme des lames hexagonales. 100 parties d'eau à IS"* dissolvent 0,946 parties de chlorure de plomb ; en ajoutant 15 pour 100 d'acide chlorhydrique de densité 1,162 la quantité dissoute est 0,090 : avec 20 pour 100 du même acide la proportion de sel est 0,111, avec 80 pour 100 0,498. L'acide chlorhydrique pur de densité 1,162 en dissout 2,900 parties {J. Corier Beîl*). L'eau contenant de l'acide azotique le dissout moins bien que l'eau pure (pour 1 partie de sel il faut 1656 parties, Bischof). Il est à peine soluble dans l'alcool de 70 à 80 pour 100, et ne l'est pas du tout dans l'alcool absolu. — Il est inaltérable à l'air et au-dessous du rouge il fond sans perte de poids. Fortement chauffé au contact de l'air il se volatilise lentement, en se décomposant en partie : il se dégage du chlore et il reste de Toxychlorure de plomb.
COMPOSITIOX :
Pb 103,50 . . . 74,48
Cl 35,40 . . . 25,52
f. Le SULFURE DE PLOMB obtcuu par voie humide est un précipité noir insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis et les sulfures alcalins. Lorsqu'on le précipite dans un liquide contenant de l'acide chlorhydrique libre, il faut se rappeler que tout le plomb n'est précipité que si la liqueur est très-étendue. Avec une proportion de 2,5 pour 100 d'acide chlorhydrique, la précipitation du plomb est déjà incomplète {M. Martin). — Il est inaltérable à l'air et peut être séché à 100* sans se décomposer. Suivant H, Rose,i\ augmente alors de poids d'une quantité appréciable, par suite d'un commencement d'oxydation, et cela peut aller à quelques centièmes, si Ton prolonge la dessiccation (**). J'ai véritié cette assertion (Exp. n»48). Si l'on mélange le sulfure de plomb avec un peu de fleur de soufre et si Ton chauffe dans un courant d'hydrogène à une température rouge faible, de façon que le fond et le quart inférieur du creuset seulement soient rouges, on obtient sans perte du monosulfure de plomb. En maintenant longtemps cette température, le poids
n Journ. f, prackt. Chem.t CV, 188.
n An», de Pogg., ICI, HO et CX, 134.
diminue lentement, mais la perte est rapide, si Ton chauffe fortement au rouge. Cette perte tient en partie à la sublimation du sulfure de plomb, mais aussi et surtout à ce qu'une partie du soufre part à Tétat d'hydrogène sulfuré et il se forme du sous-sulfure de plomb et même du plomb métallique suivant les circonstances (A, Smichay). — Dans Tacide chlorhydrique concentré et chaud il se dissout avec dégagement d'acide sulfhydrique : chauflé avec de Tacide azotique de concentration moyenne, il se dissout avec dépôt de soufre (si l'acide est assez concentré il se forme encore un peu de sulfate de plomb). L'acide azotique fumant le change sans dépôt de soufre en sulfate de plomb et la réaction est très-vive.
COMPOSITTOIV :
Pb 103,50 . . . 86,61
g. Voir, à propos de l'acide chromique, § SS, les propriétés et la composition du CHROHATE DE PLOMB.
Bioxyde de mercnre
Le mercure est pesé à l'état de mercure métallique, de protochlorure ou de bisulfure, et quelquefois aussi de bioxyde.
a. Le MERCURE vÉTALLiQUE, commc on sait, est un métal blanc d'étain, liquide à la température ordinaire. A l'état pur sa surface est parfaitement brillante; il est inaltérable à l'air à la température ordinaire. Il bout à 560"*, mais il se volatilise déjà, quoique lentement, à la température moyenne de Tété. Si on le maintient dans l'eau bouillante, il se transforme aussi un peu en vapeur dont des traces sont entraînées par la vapeur d'eau, tandis qu^une très-petite quantité reste disséminée dans Teau (mais non en dissolution, voir Eïp. n*49). Par un repos prolongé, ces traces de mercure en suspension dans l'eau finissent par se déposer complètement. Lorsque le mercure est précipité au milieu d'un liquide en particules ténues, les petits globules se réunissent facilement en grosses gouttes, si le mercure est tout à fait pur; mais s'il y a des matières étrangères, même en très-petites quantités, comme, par exemple, de la graisse, etc., le mercure se rassemble plus dif-ticilement. — Le mercure ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique, même concentré; il se dissout à peine dans l'acide sulfurique étendu à froid : au contraire il est facilement dissous par l'acide azotique ou l'acide sulfurique concentré et bouillant.
b. Le PROTOCBLORURS DE MERcuRB, obtcuu par voie humide, est une poudre blanche lourde. 11 est complètement insoluble dans l'eau froide : il est peu à peu décomposé par l'eau bouillante, qui contient alors du chlore et du mercure: le résidu devient gris par une ébullition prolongée. — L'acide chlorhydrique très-étendu ne dissout pas le protochlorure de mercure à la tempe-
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rature ordinaire; en chauffant un peu la dissolution se fait lentement et elle est complète à rébullition et sous Finfluence de Tair : la solution contient du bichlorure (Hg«Cl+UCl-H>=i2HgCl4-H0). Cacide chlorhydrique concentré çt bouillant transforme promptement le protochlorure de mercure en mercure qui reste et en bichlorure qui se dissout. — L*acide azotique bouillant le dissout à rétat de bichlorure et d'azotate de bioxyde : Teau régale ou l'eau de chlore le change à froid en bichlorure. ^ Les dissolutions de sel ammoniac, de chlorure de sodium, de chlorure de potassium, le décomposent, peu, à froid, plus à chaud, en métal et bichlorure soluble. — Le protochlorure de mercure se dissout dans les solutions chaudes d'azotate de protoxyde de mercure, plus encore dans celles d'azotate de bioxyde : par refroidissement il se dépose presque complètement et à l'état cristallin (Debray*). — Le protochlorure de mercure ne change pas les couleurs végétales, il est inaltérable à l'air; on peut le sécher à 100'* sans qu'il perde de son poids; à une plus haute température (encore au-dessous du rouge) il se volatilise complètement sans fusion préalable.
COMPOSITION
2Hg. . . . 200,00 . . . 84,94 Cl 55,46 . . . 15,06
• c. Le BISULFURE DE MERCURE obtcnu par la voie humide est une poudre noire, insoluble dans l'eau. L'acide chlorhydrique et l'acide azotique ne, le dissolvent pas quand ils sont étendus ; l'acide azotique concentré chaud l'attaque à peine, l'acide chlorhydrique bouillant n'a pas d'action sur lui. 'Chauffé longtemps dans l'acide azotique rouge fumant il se transforme enfin en un composé blanc (2HgS+HgO,AzO'^) ihsoluble ou à peine soluble dans l'acide azotique. Il est facilement dissous par l'eau régale. Dans une dissolution de bichlorure de mercure contenant beaucoup d'acide chlorhydrique libre, l'acide sulfhydrique ne précipite tout le mercure à l'état de bisulfure qu'autant que la liqueur est con^nablement étendue; mais si la dissolution •est très-concentrée, il se dépose du protochlorure de mercure et du soufre (M. Martin), La lessive de potasse, même bouillante, est sans action : le sulfure de potassium, surtout en présence d'un alcali libre, le dissout facilement. Il est insoluble dans le su If hydrate de sulfure de potassium ou de sodium : il sera donc précipité par l'acide sulfhydrique ou le suif hydrate d'ammoniaque de ses dissolutions dans le sulfure de potassium ou de sodium '(C. Barfoed**), En le faisant digérer à froid avec du sulfhydrate d'ammoniaque incolore ou jaune, il ne s'en dissout que des traces que l'on peut cependant reconnaître, mais à chaud la quantité di^oute est si minime qu'on peut à |>eine la retrouver. Il est insoluble dans le cyanure de potassium et le sulfite de soude. La solubilité du bisulfure de mercure dans le sulfure de potassium fait qu'on ne peut pas précipiter tout le mercure avec le sulfhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions qui renferment de l'hydrate de potasse ou de :Soude, ou du carbonate de potasse ou de soude. De pareils mélanges peuvent
D Compt. rend., LXX, 995.
(*•) ZeiUchr. f. analyt. Chem, in, 140.
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en effet se former, si une dissolution de bichlorure de mercure contient beaucoup de chlorure de potassium ou de sodium, car dans ce cas l'hydrate de potasse ou de soude ne précipite pas Toxyde de mercure (H. Rose*). 11 est inaltérable à Tair, même quand il est humide; il ne s'altère pas à lOO"*. Il se Tolatilise complètement sans décomposition à une haute température.
COMPOSITION
Hg 100,00 . . . 86,21
S. . . . . lb,00 . . . 13,79
d. Le BioiTOE DE MERCDRE préparé par Toie humide est une poudre cristalline, rouge brique, qui chaque fois qu'on la chauffe devient rouge cinabre, puis noir violet. Il supporte une température assez élevée sans se décomposer ; mais quand on approche de la chaleur rouge, il jse dédouble en mercure et oxygène: s'il est pur, il ne reste aucun résidu fixe et les vapeurs qui se dégagent ne doivent pas rougir le papier de tournesol. L'eau peut en dissoudre des traces et présente alors une faible réaction alcaline. 11 se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique.
COMPOSITION
Hg 100,00 . . . 92,59
Oxjde de catvre
Le cuivre se pèse en général à Yétat métallique ou . à l'état de bioxyde, <Iuelquefois de protomlfure. Nous indiquerons encore les caractères du bitulfurCy du protoxyde et du stdfocyanure.
a. Le CUIVRE métaluque est un métal de couleur particulière connue et qui fond au rouge blanc. Il est inaltérable dans l'air sec et privé d'acide carbonique : exposé à l'air humide et contenant de l'acide carbonique, il devient peu à peu gris noirâtre, puis vert bleuâtre. Le cuivre très-divisé obtenu par précipitation s'oxyde plus rapidement au contact de l'air et de l'humidité, surtout à une température élevée. — Chauffé au rouge à l'air, il se couvre d'une couche de couleur foncée formée tantôt d'un excès de protoxyde dç cuivre, tantôt d'un excès de bioxyde. — A l'abri de l'air, il ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique à froid ; en chauffant il s'en dissout peu, surtout s'il est en morceaux compactes. Au contraire, s'il est très-divisé, il se change lentement à chaud en protochlorure dans l'acide chlorhydrique concentré, et il se dégage de l'hydrogène (Weltzien**), En laissant accès à l'air la dissolution se fait plus vite. Il est facilement attaqué par l'acide azotique ; l'ammoniaque ne le dissout pas à l'abri du contact de l'air, mais le fait lentement,
n Ann. de Pogg., CX, 141.
n Ann, d, Chem. «. Pharm., CXXXVI, 109.
si on laisse intervenir Tair. — A Tabri de Tair, le cuivre, en contact avec une dissolution de bichlorure de cuivre dans l'acide chlorhydrique ou avec une solution ammoniacale de bioxyde, transforme le bichlorure en protochlorure et le bioxyde en protoxyde, et pour chaque équivalent de bichlorure ou de bioxyde un équivalent de métal se dissout.
b. BioxTDE DE CUIVRE. Si daus une dissolution aqueuse, étendue et froide, â*un sel de bioxyde de cuivre, on verse un excès de potasse ou de soude, il se forme un précipité d'hydrate de bioxyde (CuO,HO), bleu clair, difficile à laver et qui, restant dans le liquide où il s'est formé, devient peu à peu noir, même sous la seule action de la chaleur de l'été, parce qu'il perd en grande partie son eau d'hydratation et passe à l'état de 6CuO,HO (Souchay*). On sait que cette transformation se fait rapidement, si l'onchaufte le liquide presque à l'ébullition. — Le liquide séparé par filtration du précipité noir ne renferme plus trace de cuivre. Il en résulte que le précipité noir est insoluble dans la potasse étendue. Mais les lessives concentrées de potasse ou de soude dissolvent l'hydrate d!oxyde de cuivre et même l'oxyde noir, si l'on chauffe longtemps (0. Loew**), Les liquides bleus épais qui résultent de ces dissolutions restent limpides par ébullition, même quand on y ajoute un peu d'eau : mais en faisant bouillir après une forte addition d'eau, tout le cuivre se précipite en oxyde noir. — Si une dissolution de cuivre renferme des substances organiques non volatiles, jamais tout le cuivre ne sera précipité à l'état d'oxyde par un excès d'alcali, même en portant à l'ébullition. — L'hydrate de bioxyde (6CuO,HO) obtenu à l'aide de la potasse ou de la soude dans les dissolutions étendues et chaudes retient toujours fortement une partie de l'alcali, dont on peut toutefois le débarrasser complètement par des lavages réitérés à l'eau bouillante. — Lorsqu'on a chauffé au rouge l'oxyde obtenu par précipitation ou celui provenant de la calcination d'un carbonate ou d'un azotate, on obtient une poudre noir brun ou noire qui, même au rouge vif de la lampe à gaz ou à alcool, ne change plus de poids, si l'on a soin d'écarter les gaz réducteurs (Exp. n" 50). Toutefois elle fond à une température voisine du point de fusion du cuivre, perd de l'oxygène et passe à Tétat de Cu*0' (Farre eiMaumené). — Calciné avec du charbon, le bioxyde de cuivre est réduit avec la plus grande facilité. Le cuivre ainsi réduit, chauffé à l'air, brûle pour se transformer de nouveau en bioxyde. — Mélangé avec du soufre en poudre et chauft'é dans un courant d'hydrogène à la température rouge, que l'on pousse un peu à la fin, le bioxyde passe à l'état de protosulfure Cu*S (H. Rose). — Au contact de l'air ce bioxyde attire l'humidité atmosphérique, et cela plus promptement quand il a été faiblement calciné que lorsqu'il l'a été fortement (Exp. n" 51). — Il est pour ainsi dire insoluble dans Peau : l'acide chlorhydrique, l'acide azotique, etc., le dissolvent sans peine, Tamiiloniaque moins facilement. — Il est indifférent avec les couleurs végétales.
COMPOSITIOIT :
Cu 31,70 . . . 79,îî5
0 Zeitachr, f, analyU Chem., X. 3.
(") Zeitschr. f. analyt. Chem , IX, 463.
c. Le BisuLFORB DE CUIVRE, préparé par la voie humide, est un précipité noir brun ou noir, qu'on peut regarder comme tout à fait insoluble dans l'eau (*). Encore humide et au contact de Tair, il devient verdâlre et rougit le tournesol, en se transformant en sulfate de bioxyde de cuivre ; c*est pourquoi il faut laver le sulfure de cuivre avec de Teau contenant de Tacide sulfhydrique. il se dissout facilement, avec dépôt de soufre, dans Tacide azotique bouillant ; Tacide chlorhydrique Tattaque difficilement : aussi tout le cuivre est-il précipité par Tacide sulfhydrique dans les dissolutions qui contiennent de Tacide chlorhydrique, même en grand excès (Grttnûfmann**). Ce n'est que lorsqu'on dissout directement un sel de cuivre dans de Tacide chlorhydrique de densité 1 ,1 qu'il reste un peu de métal non 'précipité {M. Martin). Il n'est pas dissous par les solutions, même bouillantes, de potasse et de sulfure de potassium, mais il se dissout notablement dans le sulfhydrate d'ammoniaque incolore et plus encore dans le sulfhydrate jaune chaud. La solution de cyanure de potassium dissout facilement et complètement le sulfure de cuivre récemment précipité. Chauffé fortement au rouge dans un courant d'hydrogène, il se change en Cu^S. ;.
d. Au liquide bleu obtenu en mettant dans une dissolution d'oxyde de cuivre de l'acide tartrique, puis un excès de lessive de soude, si l'on ajoute une dissolution de sucre de raisin ou de lait et si l'on chauffe, il se forme un précipité jaune orangé d'hydrate de protoxyde de cuivre : ce précipité renferme tout le cuivre de la dissolution et devient bientôt rouge, surtout si on le chauffe, parce que l'hydrate se change en Gu^O. Le précipité insoluble ' dans l'eau retient fortement de l'alcali. Traité par l'acide sulfurique étendu, il donne du sulfate de bioxyde qui se dissout et du métal qui se dépose.
e. Le soLFocYANURB DE GuivRK (Cu'GyS*), qui se produit toujours lorsqu'on met en présence du sulfocyanure de potassium et une dissolution d'oxyde de cuivre additionnée d'acide sulfureux ou d'acide hypophosphoreux, est un précipité blanc, insoluble dans l'eau et dans les acides chlorhydrique et sulfurique étendus. Séché à 115*, le sel contient encore de 1 à 5 pour lOOd'eau, qui ne peut être chassée que quand le sel est chauffé au point où il commence à se décomposer, circonstance qui s'oppose à l'emploi du sulfocyanure de cuivre pour en faire la pesée directe. Fondu avec du soufre et à l'abri du contact de l'air il se change (suivant Rivot) en protosulfure (Cu«S). Chauffé avec de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse pu avec de Tacide sulfurique et de Tacide azotique, il se dissout en se décomposant. Les lessives de potasse et de soude le changent en hydrate de protoxyde de cuivre et sulfocyanure alcalin.
f. Le pROTosuLFCRE DE CUIVRE (Cu*S) tel qu'ou l'obtient en chauffant GuS dans un courant d'hydrogène, ou Gu*GyS* avec du soufre, est une masse cristalline noire grisâtre, qui peut être chauffée au rouge et fondue sans décomposition, pourvu qu'on empêche le contact de l'air.
(*) U résulte des analyses que j'ai faites de Teau de Weilbach que 1 p. de CuS se dissout dans %0000 p. d'eau.
n Joum. f. yrackt. Chem., LXXIIl, 241.
coMPOsinoK :
2Cu 63,40 . . . 79,85
Oxyde de bismath
Dans les analyses on pèse le bismuth sous forme d'oxyde^ de métal ou de chromate (BiO',2CrO'). Outre ces deux composés, nous nous occuperons encore du carbonate basique, de Vazotate basique, du chlorure basique et du sulfure, parce que ce sont les combinaisons par lesquelles on passe généralement pour obtenir loxyde ou le métal.
a. L'oxyde de bismuth, obtenu par la calcination de l'azotate ou du carbonate, est une poudre jaune citron pâle, qui par Taclion de la chaleur devieiit jaune plus foncé et dont la teinte peut aller jusqu'au brun rouge. A une forte température rouge, il fond sans subir de changement de poids. Calciné avec du charbon, il se réduit et donne le métal ; il est encore réduit par sa fusion avec le cyanure de potassium, et cela d'une manière complète (H. Rose*), — Il e^t insoluble dans l'eau et tout à fait indifférent aux couleurs végétales. Il se dissout facilement dans les acides avec lesquels il peut former des sels solubles. Porté au rouge avec du sel ammoniac, il donne avec délonalion du bismuth métallique.
COMPOSITION
Bi 208 ... 89,655
b. Le BiSMOTH MÉTALLIQUE cst blauc avec reflet rougeâtre, assez dur, cassant, cristal lisable. Il fond à 26 i'', se volatilise au blanc naissant. Il ne s'oxyde pas à l'air à la température ordinaire, mais il le fait lentement en présence de l'eau et rapidement quand il est fondu. Il se dissout dans l'acide azotique étendu.
c. Carbonate de bismuth. Si l'on ajoute un excès de carbonate d'ammoniaque dans une dissolution de bismuth exempte d'acide chlorhydrique, il se forme aussitôt un précipité blanc de carbonate de bismuth (BiO*,CO*), dont une partie toutefois se redissout dans un excès du précipitant. Mais si Ton chauffe le tout avant de filtrer, le liquide qui passe ne renferme pas du tout de bismuth. — (Le carbonate dé potasse précipite aussi complètement la dissolution de bismuth. Toutefois le précipité renferme toujours des traces de potasse, que l'on ne peut enlever que difficilement par les lavages. —Le carbonate de soude précipite moins complètement.) Le précipité peut se séparer facilement par décantation. 11 est pour ainsi dire insoluble dans l'eau, mais se dissout facilement avec effervescence dans l'acide chlorhydrique «t l'acide azotique. — Il donne de l'oxyde par calcination.
{*) Joum. f. prackt, Chem,^ LXI, 188.
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d. L'azot4te basique de bismuth, obtenu en mêlant avec de Teau une dissolution d'azotate de bisoiuth ne contenant pas ou contenant peu diacide libre, est une poudre blanche cristalline. On ne peut la laver avec de Teau pure sans qu'elle subisse dé notables changements. Elle devient en effet de plus en plus basique et Teau de lavage offre une réaction acide en même temps qu'elle renferme du bismuth. — Une dissolution froide de 1 partie d'azotate d'ammoniaque dans 500 parties d'eau se comporte autrement que Teau pure : elle n'altère pas l'azotate basique et le liquide qui passe ne contient pas de bismuth. Mais si on lave avec la solution d'azotate d'ammoniaque chaude, il y a dans le liquide filtré des traces reconnaissables- de bismuth. Ces observations n'ont du reste de valeur qu'autant qu'il n'y a pas d'acide azotique libre (/. Lœwe*). Par la calcina tion, l'azotate basique de bismuth se change en oxyde pur.
e. Le CHLORURE BASIQUE DE BISMUTH, produit par Tactioh de beaucoup d'eau sur une solution de bismuth contenant de l'acide chlorhydrique ou du chlorure de sodium, est une poudre blanche éclatante (2BiO*,BiCl'-l-Aq). Il est insoluble dans l'eau, mais se dissout bien dans l'acide chlorhydrique ou azotique concentré. Fondu avec du cyanure de potassium» il donne du bismuth métallique.
f. Le cHitoMÂTE DE BISMUTH,, dout la formulc est fii03,2CrO^, et qui s'obtient en mélangeant une dissolution aussi neutre que possible d'azotate de bismuth avec un léger excès de bichromate de potasse, est un précipité jaune' orangé, dense, et qui se dépose facilement. Il ne se dissout pas dans l'eau^ même en présence d'un peu d'acide chromique libre, mais il se dissout dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique. Il peut se dessécher de lOO à 112* sans subir d'altération (Lœwe **).
COMPOSITION
BiO'. . . . 232,00 ... 69,78 2Cr05. . . 100,48 . • . 30,22
g. Le SULFURE DE BISMUTH obtenu par la voie humide est un précipité brun noir ou noir. U est insoluble dans l'eau, les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins, le sulfite de soude et le cyanure de potassium. L'acide azotique moyennement concentré le cliange en azotate à chaud, avec \in dépôt de soufre. En précipitant le bismuth de l'azotate, il faudra donc avoir soin d'étendre convenablement la solution et d'y faire passer un excès suffisant d'acide sulfliydrique ; l'acide chlorhydrique n'empêche la précipitation par l'acide suif hydrique que quand il est en grande quantité et que la liqueur est tout à fait concentrée. 11 est inaltérable à l'air; séché à 100% il augmente un peu de poids par suite d'une absorption lente d'oxygène ; si l'on prolonge longtemps la dessiccation, cette augmentation devient très-notable (Exp. n'52). Le sulfure de bismuth fondu avec le cyanure de potassium est complètement réduit (H. iîose)*; cette réduction est plus lente quand on chaufie au rouge dans un courant d'hydrogène. *
D Joum. f. prackt. Chem., LXXIV, 341.
D Joum. f. prackt. Chem-t IVilU^l.
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cQiiPOsinoN :
Di. . . .
Oxyde de CAdmioni
Le cadmium se pèse à Tétat d'oxyde ou de sulfure. Nous dirons aussi quelques mots du carbonate de cadmium, car c^est lui que Ton Iransforme le plus souvent en oxyde.
a. L*oxYDB DE càdmidm, préparé en calcinant le carbonate ou TazOtate, est une poudre brune avec une teinte allant du jaune au brun. Chaufié à blanc il est infusible, fixé et indécomposable. Il est insoluble dans Teau, ce dissout facilement dans les acides, n'altère pas les couleurs végétales.' Chauffé au rouge avec du charbon ou dans un courant d'hydrogène, d'oxyde de carbone ou d'hydrogène carboné, il est facilement réduit et le cadmium se dégage en vapeur.
COMPOSITION
Cd 56,00 . . . 87,50
0* • • • • • o,UU • • • 12,50 -
b. Le CARBONATE DE CADMIUM est uu précipité blanc, insoluble dans Teau et les carbonates alcalins fixes, fort peu soluble dans le carbonate d'ammoniaque. Il perd complètement son eau par la dessiccation et se transforme au rouge en oxyde.
c. Le SULFURE DE CADMIUM obtcuu psr la voie humide est un précipité jaune citron ou jaune orangé, insoluble dans Teau, les acides étendus, les alcalis, les sulfures alcalins, le sulfite de soude et le cyanure de potassium (voir Exp. n* 53). Il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique concentré avec dégagement d'acide suif hydrique. Il faudra donc, lorsqu'on précipitera une dissolution de cadmium avec l'acide suliliydrique, avoir soin qu*il n^y ait pas trop d'acide chlorhydrique libre et que la liqueur soit assez étendue. Dans l'acide azotique de concentration moyenne, le sulfure de cadmium se dissout avec dépôt de soufre. On peut le laver, puis le sécher à 100 ou 105" sans qu'il se décompose. Si on le chauffe au rouge, même faible, dans un courant d'hydrogène, il se volatilise en quantité qui n'est pas négligeable (H, Rose*), partie sans se décomposer, partie à l'état de cadmium en vapeur.
COMPOSITION
Cd 56,00 . . . 77,78
{*) Poggend. Annal., CX, 154.
OXYDES MÉTAUIQUES DU SIXIÈME GROUPE
L'or est toujours pesé à Vétat métallique. Nous indiquerons encore le sulfure â^OTy car fréquemment For est précipité sous cette forme.
a. L'oR HÉTÂLLiQUE obtcuu par précipitation est une poudre lourde brun noirâtre, qui prend Téclat métallique par la pression : quand elle est ainsi agrégée, elle offre la couleur jaune bien connue de For. 11 ne fond qu'au rouge-blanc et ne peut par conséquent pas être liquéfié avec la lampe à alcool. Il est complètement inaltérable à l'air et à la température rouge, il n'est attaqué ni par Teau ni par les acides simples : Teau régale le change en chlorure. L'acide sulfurique concentré et chaud, additionné d'un peu d'acide azotique, dissout aussi l'or, surtout quand celui-ci est très-divisé ; mais l'eau le précipite de cette solution (J. Spiller *) .
b. SuLFUBK d'or. Si dans une dissolution étendue et froide de chlorure d'or on fait passer un courant d'acide sulfhydrique, tout l'or se dépose sous forme d'un précipité noir-brun de trisulfure d'or (AuS'*). Si on le laisse au fond du liquide, il se change peu à peu en or métallique et en acide sulfurique. Si l'on fait passer l'acide sulfhydrique dans une dissolution chaude de chlorure d'or, il se dépose du monosulfure d'or (AuS), en même temps qu'il se forme de l'acide sulfurique et de l'acide chlorliydrique (2.AuCP-|-3.HS-|- 4.flO=2.AuS-f 6.HCl-fH0,S0').— Le trisulfure est insoluble dans l'eau,racide chiorhydrique et Tacide azotique : il est attaqué par l'eau régale. Il ne se dissout pas dans le sulfhydrate d'ammoniaque incolore, m^is il se dissout presque complètement dans le sulfhydrate jaune : il se dissout dans la potasse avec dépôt d'or, et complètement aussi dans le sulfure de potassium jaune ou le sulfhydrate d'ammoniaque jaune, quand on ajoute de la potasse. Uest aussi soluble dans le cyanure de potassium. Chauffé légèrement il perd tout son soufre et laisse l'or métallique.
Oxjde de platine
Le platine est toujours pesé tel quel. On le précipite toujours à l'état de chlorure double de platine et de potassium ou d'ammoniaque, rarement à l'état de sulfure,
a. Le PLATINE MÉTALUQUE obtcuu par la calcination du chlorure double de platine et de potassium ou d'ammoniaque est une masse grise, poreuse, sans éclat (éponge de platine). 11 n'est fusible qu'à la température la plus élevée qu'on puisse produire et complètement inaltérable à l'air, même au feu de forge. L'eau et les acides simples sont sans aucune action sur lui : les alcalis hydratés Tattaquent à peine, Teau régale le dissout à l'état de chlorure.
b. Nous avons déjà fait connaître les propriétés du chlorure dourle de
0 Zeiitehr. f. analyU Chem,, YI, 228.
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PLATINE ET d'aMMORUQUE HU § VO et CellCS du CHLORURE DOUBLE DE PLATINE ET DE
POTASSIUM au % 68.
c. Sulfure de platine. Si Ton verse une dissolution d'hydrogène sulfuré dans une solution concentrée de chlorure de platine, ou bien si Ton fait passer un courant de gaz suif hydrique dans la dissolution étendue du même sel, il ne se forme pas tout d*abord de précipité. Au bout d'un repos assez long la liqueur brunit et enfin il se forme un précipité. Mais si Ton chauffe peu à peu, lentement d'abord, puis jusqu'à rébuUition, la dissolution additionnée d'un excès d'acide sulfliydrique, tout le platine dissous se dépose à l'état de sulfure (exempt de chlorure de platine). Ce sulfure est insoluble dans l'eau et dans les acides simples ; il se dissout dans Teau régale. 11 est dissous en partie par les alcalis caustiques (avec séparation de platine) et complètement par les sulfures alcalins surtout fortement sulfurés et employés en excès suffisant. Si dans l'eau qui tient en suspension le sulfure de platine on fait passer un courant d'acide sulfhydrique, ce sulfure prend une teinte brun-gris clair, par suite d'absorption d'hydrogène sulfuré (qu'il abandonne de nouveau au contact de l'air). — Le sulfure de platine humide exposé à l'air se décompose peu à peu : le platine devient libre et le soufre se change en acide sulfurique. — Calciné à l'air le sulfure de platine est réduit en platine métallique.
Oxyde d'antimoine
Le plus souvent l'antimoine est pesé à l'état de sulfure, à l'état d'antimo- TÛate d'antimoine (acide antimonieux) ou — mais dans des cas rares — à l'état méiallique.
a. Si l'on précipite avec l'acide sulfhydrique une dissolution de protochlorure d'antimoine additionnée d'acide tarlrique, on obtient un précipité rouge orangé de sulfure d'antimoine amorphe, avec lequel se précipite au commencement un peu de chlorure basique d'antimoine. Toutefois, si l'on sature complètement le liquide d'acide sulfhydrique et si l'on chauffe légèrement, le chlorure d'antimoine précipité avec le sulfure est décomposé et l'on a du sulfure pur. Le sulfure d'antimoine est insoluble dans l'eau et dans les acides étendus ; il est attaqué par l'acide chlorhydriqup concentré avec dégagement d'acide sulfhydrique. D'après cela les dissolutions d'antimoine p^ seront complètement précipitées par l'hydrogène sulfuré, qu'autant qu'elles ne contiendront pas trop d'acide chlorhydrique libre et qu'elles seront suffisamment étendues. Le sulfure d'antimoine amorphe se dissout facilement dans la lessive de potasse étendue, le sulfhydrate d'anmioniaque et le sulfure de potassium, moins facilement dans l'ammoniaque, très-peu dans le carbonate d'ammoniaque et pas du tout dans le bisulfite de potasse. -— ^ sulfure d'antimoine amorphe desséché sous le.dessiccateur à la température oniinaire ne diminue que très-peu de poids à 100" : son poids reste constant quand on le maintient longtemps à 1 00% bien qu'il conserve alors toujours une petite quantité d'eau qu'on ne peut pas lui enlever même à 190% mais seulement à 200% et dans ce dernier cas il devient noir et cristallin (H, Rose *).
(*) Joum. f. prackt, Chetn., UX, 351.
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(Foir Exp. n* 54.) Chauffé légèrement au rouge dans un courant d*acide carbonique, le sulfure d'antimoine devenu noir et cristallin ne change pas de poids; il n'y a qu'à une forte température rouge que de petites quantités de sulfure se volatilisent. Exposé longtemps à Tair en présence de Teau, le sulfure d'antimoine amorphe absorbe lentement l'oxygène, de sorte qu'en traitant ce précipité par l'acide tartrique, le liquide filtré renferme de lipxyde d'antimoine.
Le sulfure correspondant à l'acide antimonique est également insoluble dans l'eau, même quand elle contient de l'acide sulfhydrique. Il se dissout complètement, surtout à chaud, dans l'ammoniaque; il s'en dissout des traces dans la solution aqueuse de carbonate d'ammoniaque. En chauffant le pentasulfure desséché dans un courant d'acide carbonique, il se dégage 2 équivalents de soufre et il reste du trisulfure noir cristallin.
En traitant le trisulfure et le pentasulfure d'antimoine par l'acide azotique fumant, il se produit une vive oxydation. On obtient d'abord de l'acide antimonique et du soufre en poudre : en évaporant à siccité on a de l'acide antimonique et de l'acide sulfurique, puis en chauffant au rouge de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine. Ce dernier composé se produit encore en chauffant le sulfure d'antimoine au rouge avec 30 ou 50 fois son poids de bioxyde de mercure {Bunsen). — En chauffant le sulfure d'antimoine au rouge dans on courant d'hydrogène, on a de l'antimoine métallique.
COMPOSITION
Sb 122,0 . . . 71,77
b. L*ÂNTiH0NiATE d'oxyoe d'ântimoine (dcide antimonieux) forme une poudre blanche, qui devient jaune quand on la chauffe, infusible, irréductible au feu si l'on a soin d'icarter les gaz réducteurs. Il se dissout à peine dans l'eau, difficilement dans l'acide chlorhydrique, et au milieu du sulfhydrate <i'ammoniaque il ne subit aucune altération. Sur du papier de tournesol liu- Diide il a une réaction acide.
COMPOSITION
Sb 122,0 . . . 79,22
c. L'antimouïe métallique, obtenu par la voie humide par précipitation, «st une pbudre noire sans éclat. Il peut se sécher à 100** sans altération. A une température rouge modérée, il entre en fusion et il se vaporise quand on le chauffe au rouge dans un courant de gaz, par exemple d'hydrogène. Il fle se fait pas d'hydrogène antimonié dans cette circonstance. Il est à peine attaqué par l'acide chlorhydrique, même concentré et bouillant : l'acide Molique le transforme en oxyde plus ou moins mélangé d'acide antimonieux, suivant le degré de concentration de l'acide.
164 CHAPITRE III. — FORMES ET CONBmAISONS DES CORPS. [§ 91
§•*• 4. ProtoiLyde d'étala et 5. Bloxyde d^étain.
L*étain est généralement pesé à l'état de bioxyde. Nous dirons aussi quelques mots des deux sulfures, par lesquels on passe souvent pour obtenir le bioxyde.
a. BioxTDE d'étain. Si Ton traite Tétain métallique par Tacide azotique ou si Ton évapore une dissolution d'étain avec un excès d*acide azotique, on obtient l'hydrate d*oxyde d'étain b (acide métastannique hydraté) sous forme d'un précipité blanc. 11 est insoluble dans Peau et ne se dissout que peu dans Pacide azotique et Pacide sulfurique étendu. En le chauffant avec Pacide chiorhydrique, il se forme du métaperchlorure d'étain qui ne se dissout pas dans Pacide chlorhydrique, mais bien dans Peau quand on a enlevé Pexcés d'acide. L'acide métastannique hydraté, après lavage complet, rougit le tournesol. Si au contraire on précipite la dissolution de bichlorure d'étain par un alcali, par le sulfate de soude ou Pazotate d'ammoniaque, on obtient Phydrate d'oxyde d'étain a, qui se dissout facilement dans Pacide chlorhydrique. Si l'on verse un excès de lessive de soude dans une dissolution de métaperchlorure d'étain, il se précipite du métastannate de soude insoluble daiis la lessive de soude ainsi que dans l'alcool faible, tandis que le perchlorure ordinaire donne avec la soude un précipité soluble dans un excès de la lessive alcaline, et qui ne se précipite pas quand on ajoute un grand excès de cette dernière (C. F. Barfoed*), — Les deux hydrates chauffés au rouge se changent en bioxyde. Il faut cependant faire attention que Peau ne se dégage pas complètement à la simple chaleur rouge ; ce n'est qu'à une forte calcination (Dumas). — L'oxyde d'étaîn est une poudre jaunepaille, à laquelle la chaleur donne une couleur variant du jaune vif au brun, ne changeant pas le tournesol, insoluble dans Peau et dans les acides. Chauffé au rouge avec un excès de sel ammoniac, il se volatihse complètement à Pétat de bichlorure. Fondu avec du cyanure de potassium, il donne de l'étain métallique en globules, que l'on peut sans perte retirer des scories, en employant comme dissolvant de l'alcool étendu et en séparant rapidement Pétain du liquide (H, Rose **).
COMPOSITION
Sn 69 ... 78,67
b. Le PROTosDLFURE d'étain HYDRATÉ ost un précipité brun, insoluble dans Peau, la dissolution d'acide sulfhydrique et les acides étendus. La précipitation de l'étain dans les dissolutions de protoxyde par l'acide sulfhydrique n'est complète que s'il n'y a pas trop d'acide chlorhydrique libre ef si la solution est assez étendue. Il ne se dissout pas dans l'ammoniaque; il se dissout assez facilement (en se changeant en bisulfure) dans le sulfhydrale d'ammoniaque jaune et le sulfure jaune de potassium et très-bien dans Pacide chlorhydrique concentré chaud. — Chauffé à l'abri de Pair, il perd
(*) ZeiUchr. f. analyi. Chem., VII, 260. n Journ. f. prackt. Chem., LXt, 189.
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son eau et se change en protosu]rure anhydre ; en laissant l'accès de Tair et chauffant doucement pendant quelque temps, il se change en acide sulfureux et en oxyde.
c. Le BISULFURE D^ÉTAiN HYDRATÉ, précipité par un acide de sa dissolution à rétat de sulfosel alcalin, est jaune clair. Quand on le lave avec de l'eau pure, le liquide passe trouble et les pores du filtre se bouchent : cela n'arrive pas si Ton emploie de Peau contenant du sel marin, de Tacétate d'ammoniaqua ou d'autres sels analogues (Bunsen). Par la dessiccation le précipité devient plus foncé. Il est insoluble dans Teau, il est difficilement soluble dans l'ammoniaque et ne l'est pas dans le bisulfite de potasse; il se dissout facilement dans la potasse, les sulfures alcalins et l'acide chlorhydrique concentré et chaud. — La précipitation de l'étain par l'acide sulfliydrique dans les dissolutions de ses sels de bioxyde^ n'est complète, qu'autant qu'il n'y a pas trop d'acide chlorhydrique libre et que la liqueur est assez étendue. Suivant C. F. Barfoed, les précipités ainsi obtenus ne sont pas du bisulfure hydraté pur, mais des mélanges de ce sulfure avec de l'acide stanniqué hydraté, et surtout avec de l'acide métastanniqUe. Le précipité obtenu avec la solution de perchlorure ordinaire conserve sa couleur jaune, même après avoir séjourné longtemps dans le liquide où il s'est formé, et il se dissout complètement dans un excès de lessive de soude. Au contraire, celui obtenu avec le roétachlorure, d'abord blanc, devient peu à peu jaune : il prend une teinte brune dans le liquide et se dissout dans un excès de lessive dé soude en laissant un résidu notable de métastannate de soude. GhaufTé à Tabri du contact de l'air, il perd, ayec son eau et suivant les circonstances, V2 ou 1 équivalent de soufre et passe à l'état de sesquisulfure ou de mono^ sulfure. Chauffé très-lentement au contact de l'air, il se change en oxyde, tandis qu'il se dégage de l'acide sulfureux.
JLeide arsénicux et 7. Acide arséntque
L'arsenic se pèse à l'état d'arséniate de plomb y de sulfure d'arsenic, d'arsé- ^iaie ammoniaco-magnésien, d'arséniaie de magnésie, d'arséniate d^urane ou ^'drténiate basique de fer. Nous dirons aussi quelque chose de Varsénio- ^lybdate d'ammoniaque.
a. L'ARséNiATE DE PLOMB pur cst uue poudre blanche, qui semble prendre une teinte jaune quand on la chauffe au rouge faible, en même temps qu'elle s'agglomère, et qui fond à une température plus élevée. Au rouge vif il diminue de poids, parce qu'il perd une partie de l'acide, qui se transforme en <)^ygène et en acide arsénieux. Dans les analyses on n'a jamais affaire à ce seï pur, mais à un mélange de ce sel et d'oxyde de plomb.
b. Le TRisiJLFURE d'arsenig est un précipité jaune, insoluble dans l'eau pure (*), ou contenant de l'acide sulfhydrique. Bouilli avec de l'eau ou en contact avec elle pendant plusieurs jours, il éprouve une décompos^ion à sa surface; il se dissout des traces d'acide arsénieux, en même temps qu'il se dégage
0 II résulte des analyses faites par moi des eaaz de Weilbach, que 1 partie d'^rS' se wut dans environ 1 million de parties d'eau (Analyses chimiques des principales eaux ntnéraUs du grand-duché de Na' au, par Frésénius).
un peu d'acide sulfliydrîque ; cela n'empêche pas qu*on puisse parfaitement laver le précipité. On peut le sécher à 100"* sans qu'il éprouve de décomposition ; il ne fait que perdre toute son eau. A une température plus éleTée, il prend une couleur rouge-brun foncé, fond et se volatilise sans décomposition. Les alcalis libres ou carbonates, le bisulfite de potasse et les sulfures alcalins le dissolvent facilement ; Tacide chlorhydrique concentré et bouillant l'attaque à peine; Teau régale le dissout sans difficulté. — L'acide azotique fumant le transforme en acide arsénique et en acide sulfurique. — U est jnsolubfe dans le sulfure de carbone.
COMPOSITIOX
Ar 75 ... 60,98
nZ 100,00
c. L'arséniate AiiHONiAco*HAGKésiEN cst uu précipité blanc, un peu transparent, finement cristallisé. Séché sous le dessiccateur il a pour formule 2MgO,AzH*0,Ar08-Hi2Aq. A 100% il perd 11 équivalents d'eau et devient 2MgO,AzH*0,ArO«+Aq; chauffé davantage, par exemple de 105 ai 10% il perd encore de Teau ; à 1 30, la perte est déjà forte (PtUler*), Au rouge, il perd complètement son eau et son ammoniaque, et se transforme en 2MgO,ÂrO^ En chauffant brusquement au rouge, le gaz ammoniaque agit comme réducteur sur l'acide arsénique et il en résulte une perte notable d'arsenic (H. Rose) : mais en élevant graduellement la température, on peut chasser Teau et l'ammoniaque de façon qu'il n'y ait ni réduction ni par conséquent perte d'arsenic (H. Ro8e,Witl8tein **,Puller). On arrive au même résultat en chauffant au rouge dans un courant d'oxygène sec. Ce composé se dissout trèsdifficilement dans Peau; 1 partie du sel séché à 100" exige 2656 parties d'eau, et 1 partie de sel anhydre en demande 2788 d'eau à i5% Il se dissout encore plus difficilement dans l'eau ammoniacale ; pour une partie de sel séché à 100», il faut 15 038 p. d'un mélange d'une partie d'ammoniaque en dissolution (densité 0,96) et de 3 parties d'eau à 15% et 1 partie de sel anhydre exige 15 786 parties du même mélange. — Le précipité est bien plus soluble dans l'eau contenant du sel ammoniac. 1 partie de sel anhydre se dissout dans 886 parties d'une dissolution de 1 de sel ammoniac dans 7 d'eau. — La présence <le l'ammoniaque diminue le pouvoir dissolvant de la solution de sel ammoniac. 1 partie de sel anhydre exige 3014 parties d'un liquide formé de 60 parties d'eau, 10 parties d'ammoniaque (densité 0,96) et 1 partie de sel ammoniac. — L'arséniate amraoniaco-magnésien se dissout encore bien moins dans une liqueur contenant un peu de sel ammoniac, de l'ammoniaque Hbre et du sulfate de magnésie : Puller a trouvé le rapport de 1 partie de sel anhydre à 32 827 parties de dissolvant (formé de 10 ce. de mixture magnésienne (p. 105) et 200 CC. d'eau). Un excès d'arséniate alcalin^ugmente encore bien davantage le peu de solubilité dans Teau renfermant de l'ammoniaque et du sel ammoniac (PuUer).
0 Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 62.
n Zeitschr. f. analyt. Chem., II, 19.
HO
d. L'arséniate de magmesie, provenant de la cakination bien conduite de Tarséniate ammoniaco-magnéden, est une substance blanche infusible dans le creuset de porcelaine, même au chalumeau à gaz, mais qui, à une plus haute température, se concrète et entre en fusion. La substance calcinée dans le creuset de porcelaine se dissout sans difficulté dans Tacide chlorhydrique et l'ammoniaque précipite de la solution de l'arséniate ammoniaoo-magnésien cristallisé.
covposiTios :
2MgO 40 ... 25,81
ArO* 115 ... 74,19
e. Arséniate d'urane. Si Ton ajoute un léger excès de lessive de potasse dans une solution d'acide arsénique, puis de Tacide acétique jusqu'à faire réaction acide et ensuite de Facétate d'urane, tout l'acide arsénique se précipite à l'état d'arséniale d'urane (2Ur*0»,H0,Ar08+8Aq). En présence des sels ammoniacaux, la précipitation est aussi complète à Tétat d'arséniate double d'urane et d'ammoniaque 2Ur*0',AïH*0,ArO*+Aq. — Les précipités sont jaune verdàtre pâle, gélatineux, insolubles dans l'eau, l'acide acétique, les solutions salines, mais solubles dans les acides minéraux. L'ébullition favorise le dépôt, que gêne l'addition de quelques gouttes de chloroforme : il fautiaver en faisant bouillir et en décantant alteraativement. Les deux précipités deviennent 2Ur*0',Ar.O' par la calcination au rouge. C'est un résidu jaune pâle qui, s'il est un peu verdàtre par suite de l'action du gaz réducteur, redevient jaune si on l'humecte avec dé l'acide azotique et le calcine de nouveau. — En calcinant l'arséniate double d'urane et d'ammoniaque, on n'obtient des résultats exacts qu'en chassant d'abord l'ammoniaque, en chauffant avec précaution, puis en calcinant ensuite ou bien en chauffant le composé au rouge dans un courant d'oxygène. Mais en chauffant rapidement, il y a une réduction partielle de l'acide arsénique et par suite une me d'arsenic (Puller).
COMPOSITION
îUr«Os. . 285,6 . . . 71,29 ArO». . . . 115,0 . . . 28,71
f. Arséuiate de fer. Le précipité blanc, en bouillie, que l'on obtient en précipitant du perchlorure de fer avec de l'arséniate de soude ordinaire, a pour composition 2Fe'0',3HO,3ArO'+9Aq. 11 se dissout dans les acides minéraux ; mais avec l'acide arsénique il faut que la liqueur soit très-concentrée et qu'on n'ait pas chauffé. En chauffant ou en étendant d'eau une pa-
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reille dissolution, il se forme un précipité d*arséniate de fer qui ne se redissout pas par le refroidissement de la liqueur au sein de laquelle il s'est formé par réchauffement (Lunge*). 11 se dissout dans Tammoniaque avec une coloration jaune. Outre cette combinaison, il en existe encore plusieurs autres renfermant plus de peroxyde de fer. Par exemple : Fe*0',ArO*, qui se précipite avec 5Âq lorsqu'on traite l'acétate de fer par Tacide arsénique (Kotschoubey); 2Fe'0*,ArO», qu'on obtient avec i2Aq, en oxydant avec l'acide azotique le sous-arséniate de protoxyde de fer et en ajoutant de Tammoniaque; i6Fe•0',A^0^ qui se forme avec 24Aq, si l'on fait bouillir avec de la potasse les composés moins basiques (Berzelius). Les deux derniers composés ne sont pas solubles dans l'ammoniaque; le dernier ressemble tout à fait au peroxyde de fer hydraté. — Dans la méthode de dosage de Berihier pour Tacide arsénique, c'est un mélange de ces divers sels qu'on obtient. Ils sont d'autant préférables, à cause de leur insolubilité dans l'ammoniaque, qu'ils sont plus basiques ; en outre ils se laissent bien mieux laver. — En les chauffant au rouge, à la condition d'élever la température graduellement, il ne se dégage que de l'eau ; mais si l'on porte brusquement le sel au rouge (avant que l'ammoniaque qui y reste adhérente soit éliminée), une partie de l'acide arsénique est réduite à l'état d'acide arsénieux {H. Rose).
g. Arsénio-molybdate d'ammokiâqub. Si dans un liquide contenant de l'acide arsénique on verse un excès de la dissolution de mol ybdate d'ammoniaque dans l'acide azotique, telle qu'on l'emploie pour précipiter l'acide phosphorique, il reste limpide à froid ; mais si l'on chauffe, il se dépose un précipité jaune d'arsénio-molybdate d'ammoniaque. II se comporte avec les dissolvants comme le composé analogue d'acide phosphorique, et comme celui-ci il est insoluble dans l'eau, les acides libres, surtout l'acide azotique, et les sels, en présence d'un excès de la solution de molybdate d'ammoniaque additionnée d'un léger excès d'acide azotique. La présence de beaucoup d'acide chlorhydrique ou d'une grande quantité d'un chlorure métallique s'oppose à la précipitation complète. Seligsohn (**) y a trouvé 87,666 pour 100 d'acide moîybdique, 6,308 d'acide arsénique, 4,258 d'ammoniaque et 1,768 d'eau.
B. FORMES ET COMBINAISOiNS QUI SERVENT A PESER ET A SÉPARER
Aelde diromlque
On le pèse à l'état d'oxyde de chrome, de chromate de plomb ou de chromate de baryte. Nous donnerons aussi les caractères du chromate de protoxyde de mercure, parce que souvent on précipite l'acide chromique sous cette forme.
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem.f X, 7Î.
n Journ. f.pra€kt. Chem., LXV1I,81.
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a. Voir, au § V 6, les propriétés de Toxyde de corome.
b. Le cHROipATE de plomb est un précipité d'un beau jaune ; il est insoluble dans Teau et Tacide acétique, à peine soluble dans l'acide azotique étendu et facilement dans la lessive de potasse. L'acide chlorhydrique concentré le décompose sans difûculté à Tébullition (surtout avec addition d'alcool), et le change en chlorure de plomb et en perchlorune de chrome. — Il est inaltérable à Tair et peut se dessécher complètement à i 00**. Par la chaleur, il prend une teinte brun-rouge passagère; il fond au rouge. Chauffé au delà da point de fusion, il perd de l'oxygène et se transforme en un mélange d'oxyde de chrome et de sous-chromate de plomb; chauffé avec des matières organiques, il leur cède facilement de l'oxygène.
coHPOsiTioir :
PbO. . . . Hi,50 . . , 68,94 CrO». . . . 50,24 . . . 31,06
c. Le CHR0MÀTE DE BÂRTTE cst uu précipité jauue pâle, qui se forme quand on mélange un chromate alcalin avec une solution de chlorure de baryum. Il se dissout dans l'acide chlorhydrique et l'acide azotique, mais non dans Tacide acétique. Si on le lave avec de l'eau pure, aussitôt que tous les sels solubles sont enlevés, un peu du précipité se dissout, assez pour que l'eau de lavage soit colorée en jaune : mais ce précipité est insoluble dans les solutions salines; aussi pour le laver, on pourra prendre de l'eau chargée d'acétate d'ammoniaque (Pearson et Richard) » Le chromate de baryte n'est pas décomposé au rouge faible.
COMPOSITION
BaO . . . . 76,50 . . . 60,56 CrO*. . . . 50,24 . . . 39.64
d. Le chromate de protoxtde de mercure, obtenu en ajoutant à une solution d'azotate de protoxyde de mercure un chromate alcalin, est un précipité rouge vif, qui noircit à la lumière. Il se dissout peu dans l'eau froide, plus dans l'eau bouillante, peu dans l'acide azotique étendu. Pour le laver on fera usage d'une solution d'azotate de protoxyde de mercure étendue, contenant un peu d'acide azotique libre, dans laquelle il est insoluble {H, Rosé),
Adde ralftiriqne
On dose le mieux l'acide sulfurique à l'état de solpate de baryte, dont nous avons indiqué les caractères au § 91.
On peut peser l'acide phosphorique à l'état de phosphate de plomb, pyrofhotphate de magnésie, phosphate basiqtte de magnésie (SVi^, ?hO^), phosphate basique de peroxyde de fer, phosphate d'urane^ phosphate détain et phosphate d'argent. 11 faut en outre connaître les propriétés du phosphate ^ protoxyde de mercure et du phospho-molybdcUe d'ammoniaque.
a. En général, dans les analyses, on n'obtient pas le phosphate de plomb à l'état pur, mais bien mélangé avec de l'oxyde de plomb libre. D'après cela.
on a dans ce mélange le composé basique 5PbO,PhO*. Ce dernier, pur, est une poudre blanche, fusible sans décomposition, insoluble dans Teau, l'acide acétique et dans Fammoniaque, facilement soluble dans l'acide azotique.
b. Ptrophosphate de maghésib. Voir § 94.
c. Phosphate basique de HACiiésiE (SHgO,?!!^). On Tobtient avec un excès de magnésie en mélangeant avec de la magnésie une dissolution d'un phosphate alcalin additionnée de sel ammoniac, évaporant le mélange, chauffant le résidu ju$qu*à ce que tout le sel ammoniac soit chassé, puis traitant par I Teau. Il suffît d*indiquer ici, pour le but que nous nous proposons, que la combinaison en question est insoluble dans Teau et dans les dissolutions des sels alcalins (Fr. SchtUze),
d. Phosphate basique de fer. Si Ton précipite avec précaution une dissolution d'acide phosphorique ou de phosphate de chaux dans l'acide acétique par une dissolution d'acétate de fer, ou par un mélange d*alun de fer et d'acétate de soude, de façon que l'excès de sel de fer soit à peine sensible, on obtient un précipité constant formé de 1 éq. PhO» pour 1 éq. FeH)» (Rœwiky, Wittstein, E. Davy*) ; mais si l'acétate de fer domine, le produit précipité est plus basique. Wittstein, en prenant un grand excès d'acétate de fer, a obtenu le précipité 4Fe*0»,5PhO'\ Les précipités qu'on obtient avec de moindres excès du précipitant ont une composition variable, comprise entre ces deux extrêmes.
Le phosphate de fer ayant la formule Fe*0',PhO* fut obtenu par Rammehberg (avec 4 Aq) et plus tard par Wittstein (avec 8 Aq), en mélangeant du sulfate de peroxyde de fer avec un excès de phosphate de soude ; ce dernier chimiste, en employant une quantité insuffisante de phosphate de soude, eut un précipité plus jaunâtre, dont la formule était 3(Fe*05,PhO«-|-8Aq)-h(Fe«0», 3Aq).
Si dans un liquide acide contenant un grand excès d'acide phosphorique, on ajoute un peu d'une solution de peroxyde de fer, puis un acétate alcalin, on a toujours le précipité Fe*0*,Ph05 + de l'eau, qui par la calcination devient Fe*0*,PhO'. Je me suis assuré par de nouvelles expériences de toute l'exactitude de ce fait avancé par WilUtein. Fr. Mohr est arrivé au même résultat. Le précipité ne se dissout pas dans un liquide contenant des sels; mais quand par suite des lavages l'eau devient presque pure, le précipité commence à se dissoudre. La liqueur filtrée a une réaction acide et contient du peroxyde de fer et de l'acide phosphorique. Il en résulte nécessairement une modification dans la composition du précipité, ce qui explique la divergence des résultats auxquels on arrive, suivant qu'on lave le précipité plus ou moins longtemps (Fr. Mohr).
COMPOSITION
PhO«. ... 71,00 ... 47,02 Fe«05. . . . 80,00 . . . 52,98
En dissolvant du phosphate de peroxyde de fer dans l'acide chlorhydrique, saturant avec l'ammoniaque et chauffant, on obtient le» sels plus basiques
O Phil08, Mag.» XIX, 181. Joum. f. prackL Chem., LXXX. 580.
3Fe'05,2PhO« (Rammeîsherg), 2Fe«0\Ph05 [Wittstein, après un lavage prolongé). Dans les expériences de Witistein les eaux de lavage renfermaient de Tacide phôsphorique. Le phosphate blanc de fer ne se dissout pas dans Tacide acétique, mais dans une dissolution d'acétate de peroxyde de fer.
Si l'on fait bouillir cette dernière dissolution, tout Tacide phôsphorique se précipite à l'état de phosphate ultrabasique de fer avec de Tacétate basique de fer. On obtient toujours de ces combinaisons basiques (mélangées souvent de peroxyde de fer hydraté) lorsqu'on précipite par l'ammoniaque ou le carbonate de baryte une dissolution renfermant de l'acide phôsphorique et un excès de peroxyde de fer. Le précipité produit par le carbonate de baryte se laisse bien séparer par filtration et laver; le liquide qui passe ne renferme ni peroxyde de fer ni acide phôsphorique. Au contraire, le précipité obtenu par l'ammoniaque, surtout quand il y a un excès de cet alcali, est mucilagineux, se laisse mal laver et dans l'eau de lavage on trouve toujours des traces de fer et d'acide phôsphorique.
e. Phosphate d'urane. — Si dans une dissolution aqueuse chaude d'un phosphate soluble dans l'eau ou dans l'acide acétique, on verse de l'acétate d'urane en présence d'acide acétique libre, il se forme aussitôt un précipité de phosphate d'urane. Si le liquide contient un sel ammoniacal en grande quantité, le précipité contient aussi de l'ammoniaque ; si le précipité se forrae en présence de l'alumine ou du peroxyde de fer, il est plus ou moins mélangé de phosphate de peroxyde de fer ou de phosphate d'alumine. La présence des sels de potasse ou de soude, ou des sels alcalino- terreux, n'a pas d'influence sur la composition du précipité.
Le phosphate d urane ammoniacal 2(Ur«P'),AzH*0,PhO*-f-xHO est un précipité blanc jaunâtre, à reflets verdâtres, d'une consistance un peu mucilagineuse. Il vaudra donc mieux le laver par ébullition dans l'eau et par décantation, au moins pour les premiers lavages. Si dans le liquide au milieu duquel est suspendu le précipité et qu'on a laissé un peu refroidir, on ajoute quelques gouttes de chloroforme et on agite ou on fait bouillir, le précipité se dépose bien plus facilement que sans cette addition.
Le précipité ne se dissout ni dans l'eau ni dans l'acide acétique, mais il est soluble dans les acides minéraux. Par l'addition d'un excès suffisant d'acétate d'ammoniaque et par l'ébullition, on le précipite de nouveau complètement; par la calcination du précipité contenant ou non de l'ammoniaque, on obtient le phosphate d'urane 2Ur*0',PhO'', de couleur jaune. En faisant agir, pendant la calcination, du charbon ou un gaz réducteur, il prend une couleur verdâtre, par suite d'une réduction partielle en phosphate de protoxyde d'urane ; mais en chauffant avec un peu d'acide azotique, il repasse facilement à l'état de sel jaune. Celui-ci n'est pas hygroscopique, et peut dès lors être calciné et pesé dans une capsule en platine ouverte (A. Arendt et W. Knop).
COMPOSITION
2Ur«05. . . 285,6 . . . 80,09 PhO». . . . 71,0 ... 19,91
C) I>ans ces calculs, on a pris Téquivalent de l'urane d'Ebelmen, savoir, 59,4. En pre-
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f. Jamais dans les analyses on n*a le phosphate d'étain pur, mais toujours mélangé avec un excès d'hydrate d'acide métastannique et, après calcination, avec de Facide métastannique. Il a en général les mêmes caractères que Facide métastannique hydraté : entre autres, il n'est comme lui soluble qu'en très-petite quantité dans l'acide azotique. Chauffé avec une dissolution concentrée de potasse, il donne du phosphate et du métastannale de potasse.
g. Le PHOSPHATE TRiBAsiQUE d'argent est une poudre jaune, insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'acide azotique et dans Tammoniaque, plus difficilement dans les sels ammoniacaux ; il est inaltérable à l'air. Au rouge il prend une couleur brun-rouge passagère; à une forte chaleur il fond sans décomposition.
COMPOSITION
3AgO. . . 347,79 . . . 83,05 PhO« ... 71,00 ... 10,95
h. Phosphate de protoxtde pe mercure. Ce sel n'est pas employé pour peser l'acide phosphorique sous cette forme ; seulement il permet de séparer cet acide de beaucoup de bases, d'après la'méthode de H. Rose. Cest une masse blanche cristalline ou une poudre analogue, insoluble dans Feau, soluble dans Facide azotique et qui, à la chaleur rouge, se transforme en phosphate de bioxyde de mercure fondu, en dégageant des vapeurs de mercure. Fondu avec les carbonates alcalins, il donne un 'phosphate alcalin, des vapeurs de mercure, de Foxygène et de Facide carbonique.
i. Phosphate molybdo-ammoniacal. Cette combinaison est une forme précieuse sous laquelle on peut séparer l'acide phosphorique des autres corps. C'est un précipité jaune vif, qui se dépose facilement et qui, séché à 100% serait formé en moyenne, suivant Seligsohn, de :
Acide molybdique 90,744
Acide phosphorique 3,142
Oxyde d'ammonium 3,570
Eau • 2,544
A l'état pur il se dissout peu dans Feau froide (1 : 10000, suivant Eggertz), facilement dans l'eau chaude. Les alcalis caustiques, carbonates ou phosphatés, le chlorhydrate et Foxalate d'ammoniaque le dissolvent aisément
nant celui de Péligot, qui est 60, le phosphate d'urane calciné contient 80,22 Ur'O' et 19,78 PhO». W. Knopp et Arendt trouvèrent dans quatre expériences 20,13—20,06—20,04 et 20,04 (dans une 20,77). Ces nombres, s'accordent bien mieux avec le calcul fait en prenant l'équivalent à^Ebelmetit qu'avec celui de Péligot.
(*) Les résultats différents obtenus dans l'analyse de ce précipité par divers chimistes montrent qu'il n'a pas la même composition, bien que produit en apparence dans les mêmes circonstances. Sonnenschein (Journ. f, prackt. Chem,, LUI, 342) a trouvé dans le précipité séché à 120», 2,93 à 3,12 pour 100 de PhO». Liepowitz {Ann. Pogg., CIX, 135) dans le précipité séché de 20 à 30-, 3,607 pour 100 de PhO». — Eggertx (Journ, f. prackt Chem., UUX, 496) 3,7 à 3,8.
déjà à froid, le sulfate d*ammoc;aque le dissout peu, Tazotate d^ammoniaque très-peu, Fazotate de potasse et le chlorure de potassium peu. Il est soluble dans le sulfate de potasse, le sulfate de soude, le chlorure de sodium et le chlorure de magnésium, Tacide sulfurique, Facide azotique, Tacide chlorhydrique, concentrés ou étendus. L'eau qui renferme 1 pour iOO de son Tolume d'acide azotique ordinaire le dissout dans la proportion de 6600 : 1 (Eggertz). L'action dissolvante de tous ces liquides n'est pas augmentée par la chaleur. — La manière dont il se comporte avec ces liquides acides change complètement en présence du molybdate d'ammoniaque. Ainsi de Tacide azotique ou sulfurique étendu contenant ce dernier sel ne dissout plus le précipité : mais beaucoup d'acide chlorhydrique agit comme dissolvant, même en présence d'un excès de molybdate d'ammoniaque, et empêche par conséquent la précipitation complète de l'acide phosphorique par une dissolution azotique de molybdate d'ammoniaque. Probalslement que dans tous les cas la dissolution dans les acides a lieu à la suite d'une décomposition et d'une séparation d'acide molybdique, ce qu'empêche la présence du molybdate d'ammoniaque (/. Craw, Chem. Gaz,, 1852, 216. — Pharm. Centralhl.y 1852, p. 670). — L'acide tartrique et les autres matières organiques analogues empêchent complètement la précipitation du phosphate molybdo-ammoniacal (Eggeriz). En présence d'un iodure métallique, par suite de l'action réductrice de l'acide iodhydrique sur l'acide molybdique, il se forme au lieu d'un précipité jaune un précipité vert, ou même il ne s'en forme pas du tout et la liqueur devient verte (J. W. Bill) (*). Naturellement d'autres substances pouvant réduire l'acide molybdique ont la même action.
Le meilleur moyen de doser directement l'acide borique est de le faire passer sous la forme de fluobordre de potassium. On l'obtient en décomposant dans une capsule en argent ou en platine un borate alcalin, en présence d'une quantité suffisante de potasse, par un excès d'acide fluorhydrique, puis en évaporant à siccité. Le précipité gélatineux que Ton obtient à froid se dissout quand on chauffe et se sépare ensuite de nouveau, quand on évapore, sous forme de petits cristaux durs et transparents. Le composé a pour formule KFl,BoFP; il se dissout dans l'eau et dans l'alcool étendu, mais pas dans l'alcool concentré ni dans les dissolutions concentrées d'acétate de potasse. On peut le sécher à 100* sans qu'il s'altère {Aug, Siromeyer) (**).
COXPOSITIOM :
Bo 11,00 . . . 8,72
n Sillim Jour. July, 1858. — Joum. f. prackt. Chem., LXXYI. 191. n Ann. dtr Chem. und Pharm., G, 82.
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jLeide flaorhydrlqne
Quand on veut doser directement Tacide fluorhydrique, on le pèse à l'état de FLUORURE DE CALCIUM. Obtenu par voie humide, c'est un précipité gélatineux, difficile à laver; mis en digestion avec de l'ammoniaque, il devient plus dense et moins gélatineux. Il n'est pas complètement insoluble dans l'eau; les alcalis aqueux ne le décomposent pas. L'acide chlorhydrique étendu le dissout à peine, Tacide concentré le dissout un peu plus ; l'acide sulfurique le décompose en sulfate de chaux et acide fluorhydrique. A l'air et au rouge le fluorure de calcium est inaltérable; il fond au rouge intense. Fortement chauffé au rouge au contact de l'air humide, il se décompose lentement et partiellement en chaux et acide fluorhydrique ; chauffé au rouge avec du sel ammoniac, le fluorure de calcium diminue constamment de poids, mais la décomposition est incomplète.
COMPOSITION
Ca 20 ... 51,28
FI
Fréquemment, surtout en présence de la silice, on dose le fluor en le transformant en fluorure de silicium (SiFl*). C'est un gaz incolore, fumant à l'air, à odeur forte, de densité 3,574, décomposé par Teau en silice hydratée et acide hydrofluosilicique : 3.SiFl« + 2 H0=2(SiFl«,flFl) + SiO«.
Lorsqu'on veut doser directement l'acide carbonique, ce qui arrive rarement, on le pèse à l'état de carbonate de chaux. Voir au § 93 les propriétés de ce sel.
Acide silicique
L'acide sihcique, précipité par les acides de la solution aqueuse d'un silicate alcalin, est d'abord complètement soluble dans l'eau. Il ne devient insoluble, ou plus exactement difficilement soluble que par suite d'une transformation permanente, la coagulation. Celle-ci est déterminée par la concentration de la liqueur ou par une élévation de température. La solution de silice à 10-12 p. 100 se coagule en quelques heures à la température ordinaire, et de suite si on la chauffe. La solution à 5 p. 160 peut rester 5 à 6 jours sans se coaguler, celle à 2 p. 100 deux ou trois mois, celle à 1 p. 100 plusieurs années. S'il y a i^ et moins pour cent, on ne peut pas trouver de changement appréciable avec le temps. Les corps solides en poudre, conune le graphite, activent la coagulation; les sels alcalins la développent rapidement. Au contraire on peut mêler la solution siliceuse sans qu'il y ait
coagulation avec les acides chlorhydrique, azotique, acétique, tartrique et avec Taicool. La silice gélatineuse coagulée peut être plus ou moins riche en eau combinée : elle semble d'autant moins difficilement soluble dans Teau, qu'elle en renferme davantage. Ainsi une silice gélatineuse qui renferme 1 p. 100 d'acide silicique donne avec de Feau une solution contenant 1 p. 100 de silice dans oOOO parties d'eau; tandis qu'avec 5 p. 100 d'acide silicique on a une solution de 1 p. de silice dans 10 000 d'eau. Une silice gélatineuse renfermant encore moins d'eau est encore moins soluble. Si enfin la silice est desséchée en masse gommeuse, elle est à peine soluble, comme c'est aussi le cas avec l'hydrate pulvérulent que Ton obtient en chauffant à 100* la gelée siliceuse mélangée de sel, que l'on obtient dans l'analyse des silicates (*). L'hydrate d'acide silicique desséché à 100"*, se dissout aussi à peine dans les acides (excepté l'acide fluorhydrique); mais il se dissout bien, surtout à chaud, dans les solutions des alcalis fix^s purs ou carbonates. L'ammoniaque aqueuse dissout la silice gélatineuse en quantité notable et l'hydrate desséché aussi (Pribane **). Les différents chimistes ne sont pas d'accord sur la proportion d'eau contenue dans l'hydrate de silice desséché à différentes températures (***).
Tous ces hydrates chauffés au rouge passent à l'état anhydre. La vapeur en se dégageant peut facilement entraîner des parcelles de celte poudre extrêmement fine. On peut l'empêcher, en humectant avec de l'eau l'hydrate dans le creuset, évaporant à siccité au bain-marie, puis calcinant faiblement d'abord et graduellement de plus en plus.
La silice obtenue par lacalcination de l'hydrate paraît être la modification amorphe de densité 2,2 à 2,3. C'est une poudre blanche, insoluble dans l'eau et dans les acides (excepté l'acide fiuorhydrique), soluble dans les dissolutions des alcalis fixes caustiques ou carbonates, surtout à chaud. L'acide fluorhydrique dissout facilement l'acide silicique amorphe, et si ce dernier est pur, la solution évaporée dans une capsule en pfatine ne laisse pas de résidu ; chauffée dans un creuset de platine avec du fluorure d'ammonium, la silice se vaporise facilement. — La silice amorphe calcinée absorbe fortement à l'air de l'eau qu'elle relient encore de 100 à 130" (ff. Rosé), La propriété hygroscopique est d'autant plus prononcée que la silice a été calcinée moins fortement {Souchay), Elle fond à la plus haute température qu'on puisse produire en une masse vitreuse et amorphe. La silice amorphe calcinée avec du sel ammoniac perd d'abord de son poids ; mais plus tard, quand par l'action de la Chaleur elle est devenue plus dense, elle ne change plus.
U faut distinguer de la silice amorphe celle que l'on trouve cristallisée ou à l'état cristallin, comme dans le cristal de roche, le quartz, le sable, etc. ^on poids spécifique est 2,6 (Schaffgotsch)^ et elle est bien plus difficilement
n Pogg. Ann., C. xui, 529. i
D Zeiitchr. f. analyt. Chem., VI, 119.
r*) Doveri a trouvé dans la silice sichée à l'air 16,9 à 17,8 pour 100 d'eau;— J. Fuchs, •le 9,1 à 9,6; — G. Lippert, 9,2$ à 9,95, — Dans l'hydrate séché à 100% Voveri a trouvé 8,3 à 9.4; — J. Fuchs, 6,63 à 6,96 ; — G. Lippert, 4,97 à 5,52. — H. Bose a obtenu 4,85 pour 100 d'eau dans un hydrate desséché à 150» et provenant du traitement de la stilbite par l'acide chlorhydrique concentré*
et en bien moindre quantité dissoute par la lessive de potasse ou les dissolutions d'alcalis fixes carbonates, et aussi plus lentement attaquée par l'acide fluorhydrique ou le fluorure d'ammonium. La silice cristallisée, même un peu calcinée, n*est pas hygroscopique.
Les couleurs végétales ne sont changées ni par la silice ni par ses hydrates.
coMP08iTio:f :
Si 14,00 . . . 46,67
1*. jLelde «hlorhjdriqne.
On ne le dose presque jamais qu'à Fétat de chlorure d'argent. Voir les propriétés de ce sel au § 8t.
Acide bromhjdrlqiie
Dans les analyses en poids, on dose toujours Tacide bromhydrique à l'état de BROMURE d'argekt. Obtenu par la voie humide, c'est un précipité blanc jaunâtre : il est tout à fait insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique, assez soluble dans l'ammoniaque, facilement soluble dans les dissolutions d'hyposulfite de soude et de cyanure de potassiuni. Les dissolutions concentrées de chlorure de potassium, chlorure de sodium, chlorhydrate d'ammoniaque, et celles des bromures métalliques correspondants, dissolvent le bromure d'argent en quantité très-notable, tandis qu'il est complètement insoluble dans les dissolutions très-étendues des mêmes sels. Les sohitions des azotates alcalins n'en dissolvent que des traces; il se dissout en abondance dans une solution chaude et concentrée d'azotate de protoxyde de mercure. En le faisant digérer dans un excès d'une dissolution d'iodure de potassium, il passe complètement à l'état d'iodure d'argent (Field), Chauffé au rouge dans un courant de chlore, le bromure d'argent se change en chlorure; dans un courant d'hydrogène, il est réduit et on a l'argent métallique — Exposé à la lumière, il devient d'abord peu à peu gris, puis enfin noir; chaufle» il fond en un liquide rougeâtre, qui par le refroidissement se prend en- une masse cornée jalme. — Il est décomposé au contact de l'eau et du zinc; il se forme de l'argent métallique en mousse et du bromure de zinc.
COMPOSITION
Àg . . . . 107,93 . . . 57,45 Br.. . . . 79,95 . . . 42,55
Aeide iodhydrique
On dose Tacide iodhydrique à l'état d'iodure d'argent et quelquefois sous forme d'iodure de palladium,
a. L'ionuRE d'argent, obtenu par la voie humide, est un précipité jaune clair, insoluble dans Teau et dans Tacide azotique étendu, très-difficilement soluble dans Tammoniaque. Suivant Wallace et Lamont (*), 1 partie se dissout dans 2493 parties d'ammoniaque très-concentrée (densité, 0,89); suivant ifaHtnt, i partie se dissout dans 2510 parties d'ammoniaque de densité 0,95. Il se dissout abondamment dans une solution concentrée d'iodure de potassium et pas du tout dans la même dissolution très-étendue : il se dissout aussi facilement dans le cyanure de potassium, l'hyposulfite de soude, tandis que les azotates alcalins n'en prennent que des traces ; il se dissout facilement dans une solution concentrée et chaude d'azotate de protoxyde de mercure. L'acide azotique ou Facide sulfurique concentré et chaud le transforment, bien qu'un peu difficilement, en azotate ou sulfate, avec dépôt d'iode. — L'iodure d'argent noircit à la lumière ; il est fusible sans décomposition en un liquide rougeâtre, qui par le refroidissement se prend en une masse jaune, que l'on peut facilement couper. Sous- Taction du chlore gazeux à chaud, il se change en chlorure; l'hydrogène le réduit à l'état métallique. Il est décomposé, mais pas complètement, par le zinc en présence de l'eau ; il se dépose de l'argent métallique et il se fait de l'iodure de zinc.
coxposiTio:; :
Ag . . . . 107,93 . . . 45,97 I 126,85 . . . 54,03
b. L'iodure de palladium, obtenu en précipitant par le chlorure de palladium un iodure alcalin, est un précipité floconneux, noir-brun foncé; il est insoluble dans l'eau, se dissout un peu dans les solutions salines (chlorure de sodium, de magnésium, de calcium, etc.), et pas du tout dans l'acide chlorhydrique étendu. Il est inaltérable à l'air. Desséché à l'air, il renferme léq. d'eau = 5,05 pour 100; séché en le maintenant assez longtemps dans le vide, ou à une température plus élevée que la température ordinaire (70 à 80'), il perd son eau complètement sans laisser dégager l'iode.. ^ 100% il abandonne des traces d'iode, et enfin, de 300 à 400% il se décompose complètement. On peut le laver avec de l'eau chaude sans qu'il perde d'iode.
COMPOSITIOX :.
Pd. . . . . 55,29 . . . 29.58 1 126,85 . . . 70,42
0 Chem. Gaz., 1859, 37. — Jahreab. von Kopp und Vill, 1859, 670.
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Acide' ■ulfhydrlqne
Les formes sous lesquelles on fait passer Tacide sulfhydrique ou le soufre des sulfures métalliques, dans les analyses en poids, sont : le sulfure d'arsenic, le sulfure d'argent, le sulfure de cuivre ou le sulfate de baryte. Les propriétés des premiers sont indiquées aux §§ 8t, 8S et 9t, celles du dernier au § V t .
ACmES DU TROISIÈME GROUPE.
Adde aaotiqae et 2. Aeide chlorlqne
Ces acides ne sont jamais dosés directement, c'est-à-dire dans des combinaisons qui les renferment, mais toujours indirectement et souvent par des méthodes volumétriques.
Après avoir indiqué dans le chapitre précédent les principales combinaisons dans lesquelles il faut faire entrer les corps, ou les formes qu'il faut leur donner pour les séparer les uns dea autres et déterminer leurs poids, et avoir fait connaître ces formes ou combinaisons quant à leurs propriétés principales et à leur composition, il nous faut indiquer maintenant les méthodes spéciales qu'on emploiera pour produire ces combinaisons. On ne peut guère à cet égard' donner beaucoup de généralités, car presque pour chaque substance il faut tenir compte de telle ou telle circonstance, qui, si insignifiante qu'elle paraisse, n'en a pas moins souvent une grande importance pour l'exactitude des résultats.
D'après cela, et en songeant en outre à l'importance qu'il y a pour la séparation des corps d'avoir une idée nette du but final de l'analyse quantitative, nous pensons qu'il est nécessaire de séparer la partie qui traite des règles pratiques, si nécessaires dans le dosage des poids, de l'autre partie dans laquelle on s'occupersi spécialement de la séparation des corps. " Convaincu de cela, nous ne parlerons donc dans, le présent chapitre que de la manière de déterminer les poids des corps, en supposant en outre qu'ils
(*) Le titre de ce chapitre pourrait faire croire qu'on n'y parlera pas des méthodes volumétriques : ce serait une erreur, car le but de ces méthodes est aussi d'arriver au poids du corps; il n'y a de différence que dans le procédé employé.
sont à l'état libre ou dans des combinaisons formées seulement d*un acide et d'une base, ou d'un métal et d'un métalloïde ; puis dans le cinquième chapitre, nous appuyant sur nos connaissances déjà acquises, nous traiterons delà séparation des corps. — Ainsi que nous l'avons déjà fait dans l'analyse qualitative, nous rangerons les acides de Farsenic parmi les bases, à cause* de laction qu'exerce sur eux l'acide sulfhydriqu^, et nous parlerons des éléments qui forment des acides avec l'hydrogène, en nous occupant des hydracides correspondants.
Pour chaque corps nous aurons deux points à considérer : d'abord le procédé le plus convenable pour l'amener à l'état liquide, pour opérer sa disso^ lutiorif qu'il soit libre ou non dans ses combinaisons diverses, et en second lieu les méthodes d'après lesquelles on lui donne une forme qui permette de le peser, ou en général, dans le cas où l'on ferait usage d'un procédé volume trique, qui permette d'en trouver la quantité; en un mot, nous étudierons le dosage proprement dit. Sous ce dernier point de vue, nous aurons à indiquer le procédé pratique et les données sur lesquelles il s'appuie, puis ensuite à rechercher le degré d'exactitude de la méthode de dosage.
Quiconque en effet s'occupe d'analyses quantitatives reconnaît, dès les premiers jours, que la quantité trouvée d'une substance n'est jamais rigoureusement égale à celle qu'on aurait dû trouver, et que ce n'est qu'un pur hasard s'il y a exactitude parfaite. Il est donc important de savoir, dans chaque méthode, à quoi cela tient et quelles sont les limites des erreurs possibles.
Quant à la cause de la non-exactitude absolue, elle peut tenir ou au pro^ cédé pratique seulement, ou au procédé et à la méthode elle-^même. Dans le dernier cas, on dit que la méthode est entachée d'erreur. — En opérant avec tous les soins possibles, ne pourrait-on cependant pas atteindre une exactitude parfaite? Non; seulement on approcherait d'autant plus du but sans pouvoir jamais y parvenir. 11 suffit poiar s'en convaincre de se rappeler que nos poids et nos mesures de capacité ne sont pas d'une exactitude absolue; que nos balances ne peuvent pas être rigoureusement justes, nos réactifs dune pureté parfaite; que nous ne rapportons généralement pas nos pesées au vide, et qu'enfui, si nous faisons cette correction, nous ne connaissons jamais rigoureusement les données nécessaires. Ajoutez que l'état hygrométrique de l'air change pendant la pesée d'un creuset vide et celle du même creuset plein de la substance analysée; que nous ne connaissons que d'une manière approchée le poids des cendres d'un filtre ; que pendant les évaporations des traces des substances dissoutes, même quand elles sont fixes, sont entraînées; que les lavages ne sont jamais complets; qu'on ne peut se garantir de la poussière, etc.
Quant au second point, les sources d'erreurs inhérentes à la méthode, elles tiennent la plupart à ce que les précipités ne sont jamais tout à fait insolubles, les combinaisons à calciner ne sont pas absolument fixes, les corps à dessécher sont toujours un peu volatils ; dans les analyses volumétriques, la réaction finale ne se produit en général que par un léger excès de la liqueur titrée, et cet excès varie avec la dilution du liquide, la température, etc. On peut dire qu'il n'y a pas de méthode complètement exempte de pareilles causes d'erreur ; le sulfate de baryte lui-même n'est pas abso-
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lument insoluble dans Teau. Aussi, lorsque nous regardons une méthode coiâme exempte d^erreurs, nous entendons seulement que les inexactitudes ne sont pas appréciables.
Nous avons donc dans toute analyse des causes d'incertitudes. Il est clair que tantôt elles doivent s*ajouter, tantôt se compenser, et t)uedès lors la vérité se trouve entre deux limites, que nous appelons les limites des erreurs de la méthode. Pour les fixer d'une manière irréprochable, on ne pourrait faire que des suppositions ; car il n'est pas possible de soumettre au calcul les erreurs provenant des mauvais réactifs, de pesées fausses, de dessiccations, calcinations ou lavages incomplets, de titres mal pris, etc.
Lorsque la méthode est exempte d'erreurs, ces limites sont très- reserrées; ainsi, en se donnant un peu de peine dans le dosage du chlore, on peut, au lieu de 100 parties, en trouver une proportion comprise entre 99,9 et 100,1, tandis qu'avec des méthodes moins bonnes, les différences seraient bien plus grandes. Par exemple, dans le dosage de la strontiane par l'acide sulfurique, au lieu de 100 parties de strontiane, on peut facilement n'en trouver que 99, ou même moins encore. Nous aurons grand soin d'examiner sévèrement chaque méthode à ce point de vue.
Pour indiquer l'exactitude qu'on peut atteindre dans les expériences directes, je continuerai à indiquer combien on obtient réellement de parties au lieu de 100 qu'on aurait dû trouver. Je dirai seulement ici, une fois pour toutes, que ces nombres se rapportent à la substance à déterminer : par exemple au chlore, à l'azote, à la baryte, et non pas aux combinaisons dans lesquelles on les a pesés , telles que le chlorure d'argent , le chlorure double de platine et d'ammoniaque, le sulfate de baryte; car ce n'est qu'en représentant ainsi les résultats que les diverses méthodes peuvent être comparées.
Avant dépasser à Tétude de chaque corps, je ferai encore une remarque : c'est que de ce qu'une analyse est d'accord avec le calcul, il n'en faut pas conclure que l'on a parfaitement opéré. Il peut arriver assez fréquemment qu'au conimencement du travail on fasse quelque perte ; si plus tard on ne lave pas complètement, le résultat final paraîtra exact. — On peut poser en règle qu'une analyse doit passer pour mieux faite lorsqu'elle indique une légère perte que lorsqu'elle donne un excès.
Enfin, dans les analyses en poids, je recommande expressément, comme un moyen de se garantir des faux résultats , d'examiner toujours les propriétés de la substance après la pesée et de les comparer à celles qu'elle doit posséder (couleur, état de la matière fondue, solubilité, réactions, etc.). Pour cela, je conserve entre deux verres de montre tous les corps qui ont été pesés pendant le cours de l'analyse, en sorte qu'on peut toujours les examiner et s'assurer s'ils sont purs ou non, suivant qu'on a quelque soupçon, — Gomme j*ai indiqué dans le chapitre précédent les propriétés des corps que l'on peut avoir à peser, je me contente de renvoyer aux paragraphes correspondants. — Dans les cas où l'une des opérations exposées dans le premier chapitre devrait être conduite avec une attention particulière, j y rendrai attentif en rappelant entre parenthèses le paragraphe dans lequel on indique la manière de diriger l'opération.
Potasse
a. Dissolution. La pelasse et ses sels à acides minéraux, que nous considérerons ici, seront dissous dans Teau, ce qui se fait facilement ou assez facilement. — Les sels de potasse à acides organiques seront fréquemment et pour plus de commodité transformés en carbonate de potasse, par leur calcination dans un creuset fermé. Si Ton chauffe jusqu'à la fusion, le charbon réagit sur le carbonate de potasse; il se dégage de l'oxyde dé carbone, et le carbonate de potasse renferme de la potasse caustique. Dans la carbonisation il y a toujours une légère perle en potasse, laquelle est plus grande lorsqu'on pousse jusqu'à la fusion, ce que l'on doit éviter.
b. Dosage. On dose la potasse à l'état de sulfate ou d'azotate, à l'état de chlorure de potassium ou de chloinre double de platine et de potassium ; ou bien on la précipite à l'état de fluosiliciure de potassium^ et enûn on peut la doser par des liqueurs titrées. Quant au dosage alcalimétrique de la potasse libre ou carbonatée, on le verra aux §§ ti9 et tto. Le dosage de la potasse sous forme de tartrate acide, qui ne donne qu'un résultat approximatif, sera indiqué dans le chapitre des applications à propos de l'analyse des sels de potasse.
On transforme plus avantageusement en :
1. Sulfate de potasse : les sels de potasse à acide volatil puissant, par
exemple le chlorure de potassium, le bromure, l'azotate de potasse, etc., et en outre les sels à acides organiques.
2. Azotate de potasse : la potasse caustique et les combinaisons de la
potasse avec les acides faibles, volatils, non décomposés par l'acide azotique ; par exemple le carbonate de potasse (les sels de potasse à acides organiques).
5. Chlorure de potassium : en général la potasse caustique et les sels de potasse à acides faibles, volatils, surtout aussi ceux dont les acides seraient décomposés par l'acide azotique, par exemple le sulfure de potassium ; en outre dans certains cas le sulfate, le chromate, le chlorate et le silicate de potasse.
4. Chlorure dourle de platine et de potassium : tous les sels de potasse dont les acides sont solubles dans l'alcool. Ce dosage est surtout important pour les. sels dont les acides ne sont pas volatils ; par exem^
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pie le phosphate, le borate, et en outre aussi pour séparer la potasse d'avec la soude. I
5. Fluosiligiurb Dfe POTASSIUM : tous les sels de potasse dont Tacide est ^olubie dans Talcool faible, excepté le borate.
Dosage à Vêlai de sulfate de potasse
Si Ton a une dissolution aqueuse de sulfate de potasse, on Tévapore ; on chauffe le résidu au rouge dans un creuset ou une capsule de platine et on le pèse (§ 4f ). Avant la calcination il faut dessécher longtemps le résidu salin, ne le porter au rouge que très-lentement, bien couvrir le creuset ou la capsule; autrement la décrépitation occasionnerait des pertes. — S'il y avait de Tacide sulfurique libre, l'évaporation donnerait du bisulfate de potasse ; il faut chasser Texcès d'acide d'abord en chauffant au rouge (le mieux au moyen de la flamme du gaz, que Ton dirige obliquement d'en haut sur le couvercle du creuset), puis à la fin en ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque (voir § 68).
Voir au § 68 les caractères du résidu. Il faut surtout remarquer qu'il doit donner avec l'eau, une dissolution limpide et parfaitement neutre. — S'il restait des traces de platine, il faudrait les peser, si l'on avait eu soin de peser d'abord la capsule vide, et les retrancher du poids du contenu de la capsule : mais si l'on n'avait pas pesé la capsule vide, on ne pourrait pas faire cette soustraction. — La méthode demande à être bien conduite, mais elle n'a pas de causes d'erreur.
Pour transformer en sulfates les sels énumérés plus haut (chlorure, etc.), on ajoute à leur dissolution aqueuse une quantité d'acide sulfurique pur plus que suffisante pour s'unir à tOUte la potasse ; on évapore le liquide, on chauffe le résidu au rouge et on transforme le sulfate acide qui pourrait rester en sulfate neutre, en traitant par du carbonate d'ammoniaque (§ 68). Gomme il est désagréable de chasser de grandes quantités d'acide sulfurique monohydraté, on évite d'en employer un excès. On remarquerait facilement qu'on n'en aurait pas pris une suffisante quantité à ce qu'il ne se dégagerait pas de vapeurs d'acide sulfurique à la fin de l'opération. Dans ce cas on humecte de nouveau le résidu avec de l'acide sulfurique étendu, on évapore et on calcine de nouveau. — On peut très-bien traiter avec de Tacide sulfurique étendu de petites quantités de chlorure de potassium, etc., à l'état sec, dans un creuset de platine, pourvu que celui-ci soit grand, -r- Avec l'iodure ou le bromure de potassium il ne faut pas faire usage de vases en platine.
On carbonise les sels à acide organique dans un creuset en platine, à la température le moins élevée possible ; après refroidissement on met dans le creuset quelques cristaux de sulfate d'ammoniaque pur, on rassemble la masse charbonneuse avec un peu d'eau, on chasse l'eau par évaporation en chauffant le creuset par en haut, puis ensuite le carbonate d'ammoniaque formé et enfin l'excès de sulfate d'ammoniaque en chauffant le fond. Si le charbon n'était pas alors complètement brûlé, on ajouterait un peu d'azotate d'ammoniaque, jusqu'à Oxydation complète du charbon. On pèse le sulfate de potasse obtenu. Il est bon en général de chauffer au rouge à la fin dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque. Résultat exact.
Dosage à Vétai éC azotate de potasse
Traitement général comme en 1. Il faut avoir soin de chauffer peu Tazotate de potasse, jusqu'au moment où il entre en fusion ; autrement le dé-^ gagement d*oxygène causerait une perte. — Caractères du résidu, § 6^. L'emplpi de la méthode est facile, les résultats sont exacts. — Pour trans» former le carbonate de potasse en azotate, il faut faire attention au § S8.
Dosage h Vétat de chlorure de potassium
Traitement général comme en 1 . Avant la calcination il faut traiter le chlorure de potassium comme le sulfate de potasse/et cela pour les mêmes motifs. U faut le chauffer dans un creuset bien fermé et pas à trop haute, température (seulement jusqu'au rouge sombre); autrement on aurait des perles par suite de la volatilisation. — Caractères du résidu, § 68. — La méthode donne des résultats très-exacts quand on prend les précautions convenables. Au lieu de peser le chlorure de potassium, on peut en déterminer la quantité en dosant son chlore d'après le§ 141, b. Cette méthode Q'ofTre aucun avantage quand on ne fait qu'une analyse ; mais elle épargne beaucoup de temps lorsqu'on en a une série à faire.
Dans le dosage de la potasse dans le carbonate de potasse , si l'on veut éviter l'effervescence, comme cela arrive avec les résidus des sels de potasse, à acides organiques calcinés dans un creuset, on ajoute au carbonate une (fissolution de sel ammoniac; ce dernier doit être ajouté en excès. On obtient alors, après Tévaporation et la calcination, du chlorure de potassium, tandis que le carbonate d'ammoniaque formé et Texcès de chlorhydrate d'ammoniaque se dégagent.
Nous indiquerons dans la section II de ce chapitre comment on transforme en chlorure les combinaisons de potasse, que nous avons indiquées plus haut d'une façon spéciale.
4. Dosage à Vétat de chlorure double de platine et de potassium,
CL. S'il y a un acide volatil, par exemple de l'acide azotique, de l'acide acétique, etc., on ajoute de l'acide chlorhydrique à la dissolution; on évapore à siccité, on nîprend le résidu par un peu d'eau, on y ajoute une dissolutioR concentrée et neutre autant que possible de chlorure de platine en excès (et c'est pourquoi il est bon de savoir quelle est la richesse en platine (§ és.8) de la dissolution de chlorure), et l'on évapore à consistance sirupeuse dans une capsule en porcelaine et sur un bain-marie, dont on ne porte pas tout à fait l'eau à l'ébullition. On reprend le résidu avec de l'alcool à 80 pour 100, on laisse en digestion pendant quelque temps et enfui on jette le chlorure double qui reste non dissous sur un filtre pesé (cela se fait très-facilement avec une fiole à jet remplie d'alcool) ; on lave avec de l'alcool, on dessèche à 130* et l'on pèse. Comme filtre on se servira avec avantage du petit tube filtrant à asbeste (fîg. 68, page 84). Pour dessécher, on introduit dans un tube un peu plus large, mais de 4 centimètres plus court, et fixé dans le bain d'air de la figure 38, page 49, le petit tube filtrant débarrassé par succion autant que possible de tout liquide. On fait passer lentement de l'air par aspiration dans le netit fube^ pendant que l'on chauffe.
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le bain d*air, et on a soin à la fin de maintenir assez longtemps ce dernier à 1 50*. On fait passer le courant d^air de la partie large du tube vers la partie étroite et on dessèche Pair au préalable avec de Tacide sulfurique concentré. — Après la dessiccation et la pesée du petit tube, on peut, comme contrôle, transformer facilement le chlorure double en platine métallique. Pour cela on chauffe modérément le petit tube avec une lampe et Ton y fait passer un courant d'hydrogène sec. La réduction achevée, on enlève le chlorure de potassium en lavant avec dé Teau, on se débarrasse de celle-ci par succion et en chauffant le tube, puis enfin on pèse le platine, dont un équivalent correspond à un équivalent de potassium.
Si Ton fait usage d'un filtre en papier, on sèche d'abord à 100* et Ton pèse ; puis sur une portion du précipité on mesure la petite perte de poids produite en chauffant à ISO» et on la calcule pour le tout.
p. S'il y a un acide non volatil, comme par exemple de l'acide phosphorique ou de l'acide borique, on fait d'abord une dissolution aqueuse concentrée du sel ; on y ajoute ensuite un peu d'acide chlorhydrique et un excès de clilorure de platine, on additionne d'une quantité notable d'alcool aussi fort que possible. On laisse reposer vingt-quatre heures, on filtre et on achève comme en a.
Caractères du précipité, § 68. La inélhode exige qu'on suive exactement la marche indiquée, et alors elle donne des résultats satisfaisants. En général il y a une perte insignifiante, parce que le chlorure double de platine et de potassium n'est pas complètement insoluble dans l'alcool même absolu. Dans les analyses exactes, on évapore presque à siccité et à une température qui ne dépasse pas 75% l'eau de lavage alcoolique additionnée d'eau et d'un peu de chlorure de sodium, et on traite de nouveau le résidu par de l'alcool. On obtient ainsi encore un peu de chlorure double, qu'on ajoute au précipité principal ou que l'on rassemble sur un petit filtre pour le peser à l'état de platine, comme nous allons l'indiquer plus bas. — L'addition d'un peu de chlorure de sodium au chlorure de platine a pour but d'empêcher la décomposition que le chlorure de platine pur subit plus facilement que le chlorure de platine et de sodium, quand on l'évaporé dans une dissolution alcoolique. — ,11 faut éviter l'action de l'atmosphère souvent ammoniacale du laboratoire, qui pourrait former du chlorure double de platine et d'ammoniaque, et augmenterait le poids du sel double de potasse.
Il faut assez de temps pour rassembler un précipité sur un filtre pesé, et encore cette méthode est-elle inexacte lorsqu'on opère sur de petites quantités ; aussi quand on ne veut pas employer le petit tube filtrant, il vaut mieux mettre le précipité sur un petit filtre en papier et non pesé, le bien dessécher, placer le précipité enveloppé dans le filtre dans un petit creuset en porcelaine couvert, laisser le papier se carboniser lentement, enlever ensuite le couvercle, brûler le charbon du filtre et laisser le creuset refroidir. On y met ensuite une très-petite quantité d'acide oxalique pur, on couvre et on chauffe lentement d'abord, puis on porte fortement au rouge. L'addition d'acide oxalique facilite beaucoup la décomposition complète du chlorure double de platine et de potassium, que l'on n'obtiendrait qu'imparfaitement par une simple calcination. Bien entendu au'on peut remolacer facide oxa-
Dosage à Vétat de fluonliciure de potassium
À la solution du sel de potasse suffisamment concentrée et dans un vasek précipité, on ajoute une quantité suffisante d'acide hydrofluosilicique (*), puis ensuite un volume égal de fort esprit'-de-vin pur. Si le sel de potasse est difficilement soluble, comme le chlorure double de platine, on le chauffe avec Facide hydrofluosilicique, avant d^ajouter Talcool. Quand l'hydrofluosilicate de potasse s'est complètement déposé sous forme de précipité transparent, on filtre, on lave le vase et le précipité avec de Tesprit-de-vin faible (volume égal d'eau et d'esprit fort), jusqu'à ce que le liquide ne rougisse plus le papier de tournesol sensible. On met alors le filtre avec le précipité dans le vase même où ce dernier a été produit, on ajoute de Teau, un peu de teinture de tournesol, on chauffe à rébullition et on verse de la lessive normale de potasse ou de soude (§ tiS), — ou pour dé petites quantités de précipité, de la dissolution normale décime, — jusqu'à ce que le liquide deyienne bleu, et reste bleu pendant qu'on prolonge un peu l'ébullition. Comme ici KFl,SiFl« réagit sur 2K0 pour faire 3KFl-fSiO«, 2 équivalents d'alcali dans la liqueur normale . correspondent à 1 équivalent de potasse dans le fiuosilicate précipité (Fr. Stolba**).
Si la dissolution du sel de potasse renferme beaucoup d'acide libre, surtout de l'acide sulfurique, il faut l'éliminer par la chaleur, avant d'ajouter Tacide hydrofluosilicique. — Les sels ammoniacaux en petite quantité ne gênent pas ; s'il y en avait trop il faudrait les chasser. — Il est inutile de dire qu'il ne faut pas qu'il y ait d'autres métaux précipitables par l'acide hydrofluosilicique ; les résultats sont satisfaisants. Siolba a obtenu 99.2 au lieu de 100. — Comme le chlorure double de platine et de potassium se change facilement en hydrofluosilicate, on pourrait dans les analyses techniques précipiter d'abord la potasse avec le platine, puis doser la potasse dans le chlorure double avec la liqueur titrée (Stolba),
Sonde
a. Dissolution. Tout ce que nous avons dit de la potasse (§ 99) s'applique, sans exception, à la soude et à ses sels.
b. Dosage. La soude, d'après le§ ••,est dosée à l'état de sulfate ou d'azoide^ à l'état de chlorure ou de carbonate. Pour les dosages alcalimétriques de la soude Hbre ou carbonatée, voir les §§ ti9 et SSO.
On peut transformer en :
1. SULFATBDE SOUDE, 2. AZOTATE DE SOUDE, 3. GhLORURE DE SODIUM : CU général
{•) W. Knopp et W. Wolff, au lieu de Tacide hydrofluosilicique, prennent l'hydrofluoàlicate d'aniline {ZeUaehr. f. analyt. Chem., l, 471). n Zeitêchr. f. analyt. Chem., 111, 298.
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les sels de soude analogues à ceux de potasse que Ton fait passer dans les mêmes combinaisons.
.4. Carbonate de sodde : la soude caustique, le bicarbonate de soude, les sels de soude à acides organiques, Tazotate de soude et le chlorure de sodium.
5. Htdrofluosilicate de 80DDE '. les sels de soude à acides solubles dans Falcool faible, excepté le borate.
Dans le borate de soude, on dose la soude de préférence à Tétat de sulfate (voir § ise).
Le dosage de la soude dans le phosphate se fait sous forme de chlorure, azotate ou carbonate (voir § tSS).
On dose les sels de soude à acides organiques soit, comme les combinaisons de potasse correspondantes, à Tétat de chlorure ou d'azotate, ou on les pèse sous forme de carbonate (ce qui ne peut pas se faire aussi bien avec la potasse). La dernière méthode est préférable. On se souviendra que si le charbon agit sur le carbonate de soude fondu, il se dégage de Toxyde de carbone et il se forme de la soude caustique en quantité qu'on ne peut pas négliger.
Dosage à Vétat de sulfate de soude
Si ce sel est seul en dissolution aqueuse, on Tévapore, on chaufTe au rouge et on pèse le résidu dans un vase en platine fermé (§ 4t). On n'a pas à craindre, comme avec le sulfate de potasse, une perte par décrépitation. Ici aussi, s'il y avait de l'acide sulfurique libre, on l'écarterait au moyen du carbonate d'ammoniaque (§ 611). Pour changer en sulfate le chlorure, etc.. et les sels à acides organiques, tout ce que nous avons dit pour la potasse peut s'appliquer ici. Caractères du résidu (§ en). — < La méthode est d'une application facile et elle est exacte.
Dosage à Vétat de chlorure de sodium
On opère comme en 1 . On suivra de point en point ce qui a été dit pour le chlorure de potassium. Le dosage est d'autant plus exact que le chlorure de sodium est bien moins volatil que le chlorure de potassium. Caractères du résidu, § 69.
La transformation du sulfate, du chromate, du chlorate et du silicate de soude en chlorure se fera d'après les procédés indiqués pour chaque acide correspondant dans la section II de ce chapitre.
Dosage à Vétat de carbonate de soude
Si l'on n'a ce sel qu'en dissolution aqueuse, on évapore à siccité, on chauffe au rouge et on pèse le résidu ; les. résultats sont tout à fait exacts. Caractères du résidu, § 69.
Si l'on veut doser la soude caustique à- l'état de carbonate, on additionne
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sa solution aqueuse d'un excès de carbonate d'ammoniaque ; on évapore à une douce chaleur et on chauffe le résidu au rouge.
Le bicarbonate de soude se change en carbonate neutre par la seule calcination. Il faut élever la température très-lentement et tenir le creuset bien fermé. — Si le bicarbonate est en dissolution, on Tévapore à siccité dans une capsule en argent ou en platine suffisamment grande et on chauffe
au rouge.
Pour pouvoir peser la soude des sels à acides organiques sous forme de carbonate, on les chauffe au rouge dans un creuset en platine couvert ; il ne faut élever que très-lentement la température. Quand la masse ne se boursoufle plus et que la carbonisation est achevée, on chauffe le cqptenu du creuset avec un peu d*eau ; on filtre pour séparer le charbon non détruit; on lave complètement ; on évapore à siccité le liquide filtré avec les eaux de lavage, en ajoutant un peu de carbonate d'ammoniaque, et on calcine le résidu. L'addition du carbonate d'ammoniaque a pour but de transformer en carbonate de soude le peu de soude caustique qui pourrait s'être formé. La méthode bien conduite donne de bons résultats ; cependant il est assez difficile d'éviter une légère perte de soude pendant la carbonisation. On brûle le charbon resté sur le filtre : s'il y a un résidu soluble dans l'eau, on ajoute la dissolution au liquide à évaporer.
S'il faut transformer en carbonate l'azotate de soude ou le chlorure de sodium, on y arrive très-simplement en évaporant plusieurs fois à siccité la dissolution aqueuse avec un excès sufQsant d'acide oxalique parfaitement pur, et renouvelant l'eau à plusieurs reprises. De cette façon tout l'acide azotique se dégage, en partie décomposé, en partie non décomposé, et aussi tout l'acide chlorhydrique. En calcinant ensuite le résidu jusqu'à ce que l'on ait chassé tout l'acide oxalique, il reste du carbonate de soude.
Oxyde d'ammoiilaiii (anunoniaque
a. Dissolution. L'ammoniaque et tous ceux de ses sels que nous considérerons sont solubles dans l'eau; toutefois, comme nous le verrons plus bas, il n'est pas nécessaire dans toutes les méthodes de faire d'abord dissoudre les sels ammoniacaux.
b. Dosage. L'ammoniaque, d'après le § VO, est pesée soit à l'état de t^orhydrate d'ammoniaque, soit à l'état de chlorure double de platine et ^ammoniaque. On peut lui donner ces formes soit directement, soit indirectement (c'est-à-dire après l'avoir chassée de la première combinaison à l'état d'ammoniaque et l'avoir de nouveau combinée à un acide). — Parfois on dose l'ammoniaque d'après le poids du platine que fournit le chlorure double de platine et d'ammoniaque. — Fréquemment aussi op dose r^mmonisque par des liqueurs titrées, plus rarement d'après le volume d'azote qu'elle fournit.
1- On peut transformer directement en chlorhydrate, d'avhoniaque le gaz ammoniaque et sa dissolution aqueuse, et les sels ammoniacaux à acides faibles volatils (carbonate sulfhydrate, etc.). . . - #
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2. On donne directement la forme de chlorurk double de platine et d'ammoniaque à tous les sels dont les acides sont solubles dans l'alcool, comme par exemple au sulfate, au phosphate, etc.
3. Les dosages faits en chassaht l'ammoniaque de ses combinaisons, ou bien en mesurant le volume d'AzoTE provenant de la décomposition de l'ammoniaque, peuvent s'appliquer dans tous les cas.
Comme l'élimination de l'ammoniaque par la voix sèche (par calcination avec la chaux sodée) et son dosage d'après le volume d'azote (en calcinant avec l'oxyde de cuivre) se font de la même manière que la mesure de l'azote dans lés matières organiques, je renvoie pour la description de cette méthode au chapitre qui traite des analyses organiques élémentaires. Quant au dosage par la décomposition des composés ammoniacaux par la dissolution bromée de Thypochlorite de soude, il en sera question à propos de l'analyse des sels (chapitre des applications). — Quant au dosage alcalimétrique de l'ammoniaque libre, on en parlera aux §§ tl9 et tto, et on indiquera la méthode colorimétrique avec le réactif de Nessler, à propos de l'analyse des eaux naturelles (§ »05).
Dosage à Vêlai de chlorhydrate d'ammoniaque
Si l'on a du chlorhydrate d'ammoniaque en dissolution aqueuse, on évapore au bain-marie, on sèche le résidu à 100^ jusqu'à ce qu'il ne perde plus de poids (§ 4t). La méthode donne de bons résultats. Ce qui pourrait se vaporiser en sel ammoniac est tout à fait insignifiant. Un essai direct (nM 5) a donné 99,94 au lieu de 100. Voir les détails de l'expérience. — La présence de l'acide chlorhydrique libre ne change en rien la manière d'opérer, de sorte que pour doser l'ammoniaque caustique, il n'y a qu'à la sursaturer avec de l'acide chlorhydrique avant l'évaporation. Si l'on a affaire à du carbonate d'ammoniaque on opère de même, seulement on prend la précaution de faire la neutralisation dans un ballon dont le col est incliné et de chauffer de même jusqu'à ce que tout le gaz acide carbonique soit chassé. Dans l'analyse du sulfliydrate d'ammoniaque on procède de même, seulement après le dégagement complet de l'acide sulfhydrique et avant d'évaporer à siccité, on sépare par filtration le soufre mis en liberté. Au lieu de peser le chlorhydrate d'ammoniaque, on peut en déterminer la quantité par le dosage de son chlore d'après le § 141, b. [Voyez chlorure de potassium, 8 9*.5).
2. Dosage à V état de chlorure double de platine et d'ammoniaque.
On opère tout à fait comme il a été indiqué plus haut (§ 119.4) pour le dosage de la potasse à l'état de chlorure double de platine et de potassium, pour les sels à acide volatil d'après a (*), et d'après ^ pour ceux à acide non volatil.
La méthode donne de bons résultats. Comme contrôle, on peut calciner au rouge le sel double et calculer l'ammoniaque d'après le poids du résidu de
n Gunning a fait remarquer {Zeiischr. f. analyl. Chem.t VII, 480) que les liquides qu'on évapore peuvent prendre de Tammoniaque au gaz d'éclairage dont on fait usage pour chauffer :^1 faut y faire attention dans les analyses rigoureuses.
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platine. Les résultats doivent concorder. Si le sel est dans le petit tube à entonnoir, on y fait passer un courant d'air lent, en chauflant. avec précaution à la lampe. S*il est dans un filtre en papier, il vaut mieux Tenvelopper dans le filtre, le chauffer longtemps modérément sur le couvercle du creuset, puis brûler le charbon du filtre en mettant le tout dans le creuset incliné, en élevant peu à peu la température. — Si le sel double est pur, ce qu'en peut déjà reconnaître à sa couleur et à ses propriétés, on peut s'épargner ce contrôle. Si l'on ne chauffe pas convenablement, on trouve toujours une perte en calculant l'ammoniaque d'après le résidu de platine, parce qu'il y a un peu de sel double entraîné avec les vapeurs ammoniacales. — Lorsqu'on n'a que de très-petites quantités de chlorure double de platine et d'anunoniaque, on les rassemble sur un filtre non pesé, et après la dessiccation on les transforme immédiatement en platine par la calcination (*),
Dosage en choêsant r ammoniaque par la voie humide
Cette méthode, qu'on peut employer pour tous les sels ammoniacaux, peut être appliquée de trois manières. Dans les deux premières méthodes on absorbe l'ammoniaque éliminée ; la troisième .est un dosage indirect.
a. Élimination de Vammoniaque par distillation avec une lessive de potasse, de$oude, un lait de chaux on de la magnésie calcinée. On prend cette dernière quand il y a des substances organiques azotées, qui par ébullition avec les alcalis ou avec la chaux pourraient fournir de 1 ammoniaque.
On pèse la substance où l'on doit doser l'ammoniaque dans un petit tube en Terre long de 3 centimètres, large de 1 centimètre, et l'on introduit le tout dans une petite cornue tubulée a (fig. 78), contenant une quantité suffisante de lessive de potasse ou de soude assez concentrée, un lait de chaux ou de la magnésie délayée dans de l'eau. On a eu soin préalablement de faire bouillir ces réactifs assez longtemps pour chasser toute trace d'ammoniaque, et on a laissé refroidir. La figure suffit pour faire comprendre la disposition de l'appareil. Gomme on le voit, le liquide ammoniacal qui distille n'est en contact ni avec des bouchons, ni avec du caoutchouc, ce qui est important parce que ces substances pourraient facilement retenir un peu de ce liquide ammoniacal.
Si Vammoniaque doit être dosée volumétriquement, on mesure une certaine quantité d'acide oxalique, d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique noraial(§ tis); on en met la plus grande partie dans le récipient et le reste dans le tube en U, en ajoutant encore un peu de teinture de tournesol. Le tulie réfrigérant ne plonge pas dans le liquide du récipient : le liquide du tube en U doit en remplir toute la partie inférieure, mais il doit peu s'élever dans les deux branches, sans quoi les bulles d'air qui le traverseront pourraient en projeter un peu. — La quantité d'acide titré employée doit être plus que suffisante pour se combiner à toute l'ammoniaque dégagée.
L'appareil étant monté et toutes les parties étant réunies sans qu'il puisse
(*) On de mes élèves, M. Lucius, a obtenu de U,i à U,ZO pour 100, au lieu de 44,30, dans des expériences directes faites avec du chlorure double de platine et d'ammoniaque >Dbydre et parfaitement pur, calciné avec toutes les précautionr<.
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j avoir de faites, on chauffe le ballon renfermant le sel jusqu'à l'ébullilion faibie de son contenu, el on maintient cette ébullition jusqu'à ce que les gouttes de liquide, qui tombent île l'appareil réfrigérant, aient cessé depuis assez longtemps de bleuir le liquide au point de contact. Avant de cesser de
chaufTer.^on introduit une bande de papier de curcuma dans la tubulure et l'on s'assure qu'elle ne brunit pas. On ouvre légèrement le bouchon de k cornue, on laisse reposer une demi-heure, on verse le contenu des récipients dans un vase à précipité, on lave les récipients à plusieurs reprises avec un peu d'eau, on détermine la quantité d'aciile encore libre au majen de la lessive titrée de soude, on en conclut ta quanlilé d'acide combiné b l'ammoniaque et on en déduit les proportions de celte dernière (§ SM)- Résultats exacts (ooir Eip. n* 55).
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Si Von veut doser Vammoniaqûe en poids, on emploie une quantité quelconque, mais en excès, d'acide chlorhydrique et on détermine la quantité de sel ammoniac formé soit par une simple évaporation d'après i, mais mieux d'après 2, par le chlorure double de platine et d'ammoniaque.
b. Élimination de Vammoniaqûe à froid par le lait de chaux, diaprés Schlœsing. — Ce procédé repose sur ce fait qu'une dissolution aqueuse contenant de l'ammoniaque libre, exposée à l'air dans un \ase large et sous une petite épaisseur de liquide, perd complètement son ammoniaque à la température ordinaire et dans un temps relativement court : cette méthode peut dès lors être appliquée lorsque la présence de matières organiques azotées décomposables par les alcalis bouillants empêche d'employer le procédé 5. a., par exemple pour doser l'ammoniaque dans les urines, les engrais, etc.
On place le liquide ammoniacal, dont le volume ne doit pas dépasser 55 centimètres cubes, dans un vase large à bords peu élevés et d'un diamètre de iO à 12 centimètres, et on pose ce vase sur une assiette dont on remplit le fond de mercure. On fait, avec une baguette en verre, un trépied que l'on pose dans le vase renfermant le liquide ammoniacal, on pose sur ce trépied une soucoupe ou une capsule peu profonde contenant 1 0 centimètres cubes d'acide oxalique ou d'acide suïfurique normal (§ tts), on recouvre le tout d'un vase à précipité, qu'on relève d'un côté assez pour pouvoir introduire dans le liquide ammoniacal une quantité suffisante de lait de chaux à l'aide d'une pipette, on rabaisse rapidemment le vase à précipité formant cloche et on le charge avec une brique. On laisse reposer 48 heures, au bout desquelles on soulève la cloche et sous laquelle on introduit un papier humide de tournesol rougi. Si celui-ci reste rouge, c'est que toute l'ammo- * niaque a été chassée ; dans le cas contraire il faut rapidement replacer la cloche. Au heu du vase à précipité et de l'assiette contenant du mercure, on peut prendre une cloche en verre à bords rodés que l'on garnit de suif et que l'on applique sur une lame plane de verre. Il vaut mieux prendre une cloche tubulée à la partie supérieure et dont la tubulure peut se fermer hermétiquement par un bouchon à l'émeri, parce qu'alors on peut facile- . ment, sans soulever la cloche, essayer si l'absorption de l'ammoniaque est complète, en introduisant sous la cloche, à l'aide d'un fil, un lambeau de papier de tournesol rougi.
Suivant Schlœsing , 48 heures suffisent pour chasser 0«',1 à 1 gramme d'ammoniaque de 25 à 30 centimètres cubes de dissolution. Toutefois je ne pourrais l'affirmer que pour des quantités d'ammoniaque moindres que0<%5, et pour des proportions plus grandes il faut le plus souvent plus de temps : c'est pourquoi je recommande de n'opérer toujours que sur des quantités de substance ne renfermant au plus que 0<%3 d'ammoniaque.
Lorsque toute l'ammoniaque a été chassée et reprise par l'acide, on dé-r termine, avec la solution titrée de soude, la quantité d'acide encore libre, et d'après cela la quantité d'ammoniaque (§ tuo).
c. Méthode indirecte d'après F. Mohr, Elle consiste à chauffer dans l'eau, avec le sel ammoniacal, une quantité connue et en excès d'un alcali, par exemple de carbonate dé soude, jusqu'à ce que toute l'ammoniaque soit chassée : dans le résidu bir titré alcahmétriquement l'alcali restant, et de la
différence on déduit la quantité équivalente d'ammoniaque. La méthode est d'une application restreinte, car elle ne peut s'appliquer qu'aux sels ammoniacaux à réaction neutre et en l'absence des substances organiques (*). Mais elle est exacte et surtout commode, car l'opération se fait dans un ballon dont on incline le col. Comme liqueur alcalimétrique on emploiera ou la solution normale de potasse, ou une solution normale de carbonate de soude (55'',04 de sel anhydre dans un litre). On cesse Tébullition quand les vapeurs ne bleuissent plus le papier rougi de tournesol ou ne brunissent plus le papier de curcuma.
§ lOO.
APPENDICE AU PREMIER GROUPE : Llthloe.
Lorsque la lithine n'est pas associée à d'autres bases, on peut, comme avec la potasse et la soude, la faire passer à l'état de sulfate anhydre, que l'on pèse tel quel (LiO,SO'). Comme il n'y a pas de sulfate acide de lithine, on peut facilement chasser l'excès d'acide sulfurique en chauffant au rouge faible. — On peut aussi peser facilement le carbonate de lithine, diftlciiement soluble dans l'eau et fusible au rouge sans décomposition : mais le chlorure de lithium ne convient pas pour le dosage de la lithine en poids, parce qu'il est déliquescent à l'air et que, si on le chauffe au rouge à l'air humide, il se décompose en acide chlorhydrique et en lithine.
Lorsqu'il y a d'autres alcalis, il vaul mieux, pour doser la lithine, la transformer en phosphate basique (5LiO,PhO'). Pour cela on évapore à sicclté la dissolution avec une quantité suffisante de phosphate de soude (qui doit être parfaitement exempt de phosphate alcalino -terreux), et assez de lessive de soude étendue pour que la réaction reste alcaline, on ajoute assez d'eau pour dissoudre à une douce chaleur les sels solubles, on verse un volume égal de dissolution d'ammoniaque, on fait digérer à une douce chaleur, on filtre au bout de 12 heures et on lave le précipité avec un mélange, à volume égal, d'eau et de dissolution d'ammoniaque. On évapore le liquide ûltré et les premières eaux de lavage et on traite le résidu de la même façon. Si l'on obtient ainsi encore un peu de phosphate de lithine, on l'ajoute à la quantité obtenue tout d'abord. En moyenne, au lieu de 100 parties de lithine on en trouve 99,61 (Mayer) .
Si la proportion de lithine est relativement très-faible, on enlève d'abord, à l'aide de l'alcool absolu, la plus grande partie des composés de potasse ou de soude dans la dissolution aussi concentrée que possible des' sels (chlorures, bromures, iodures ou azotates, mais pas de sulfates), aôn que pour séparer le phosphate de lithine des sels solubles on n'ait pas besoin d'employer trop d'eau, ce qui occasionnerait des pertes de lithine {W. Mayer**).
Le phosphate basique de lithine, quand il se dépose, a pour formule
(*) Les matières organiques gênent parce que bouillies avec des alcalis caustiques, elles forment des composés de nature liumique, à réaction acide et qui par conséquent neutralisent une partie de l'alcali.
(**) Ann. der Chem. und Pharm., XCVIII, 195. Dans ce travail, Mayer a également démontré la non-existence d'un phosphate double de ^oude et de lithine de composition déterminée (Bèrzelius)t ou de eomposiUon variable (RammeUberg).
§ 401) BARYTE. 195
3LiO,PhO«-f-Aq. Il se dissout dans 2539 parties d'eau pure et 5920 parties d'eau ammoniacale ; il perd complètement son eau à lOO"*, et quand il est pur, il ne s'agglomère pas à une chaleur rouge modérée {Mayer).
Je n'ai pas trouvé fondées les objections que Rammelsberg fait à la méthode de Mayer pour le dosage de la lithine. — D'après mes expériences it ne faut pas évaporer à siccité une fois seulement le liquide filtré et l'eau de lavage, mais au moins deux fois, et en général recommencer l'évaporation jusqu'à ce que le résidu se dissolve parfaitement limpide dans l'ammoniaque étendue. Le phosphate de lithine peut être séché à 100" ou chauffé au rouge, d'après le § 5S, avant d'être pesé. Dans ce dernier cas on a bien soin de séparer, autant que possible, le précipité du filtre avant d'incinérer ce dernier. De cette façon j'ai trouvé, au lieu de 100 parties de carbonate de lithine, 99,84 — 99,89 et i 00,41 après simple dessiccation, et 99,66 et 100,05 après calcination. — Le phosphate de lithine obtenu était exempt de soude.
DEUXIÈME GROUPE DES BiSES
BARYTE, STRONTIANEy Cn.\UX, MAGNÉSIE
§ ioi.
Barjte
a. Dissolution. — La baryte caustique et beaucoup de sels de baryte sont solubles dans l'eau. Tous ceux qui sont insolubles dans l'eau, sauf le sulfate de baryte seul peut-être, sont solubles dans l'acide chlorhydrique. On peut dissoudre la baryte combinée à l'acide sulfurique en fondant le composé avec du carbonate de potasse et de soude, etc. (§ i 3t). Le fluosiliciure de baryum chauffé et évaporé dans une capsule en platine avec de l'acide sulfurique moyennement étendu se change en sulfate de baryte : on peut aussi le décomposer facilement en le fondant avec le carbonate de potasse sodique.
b. Dosage. — La baryte est dosée d'après le § 11, soit à l'état de sulfate ou de carbonate et rarement (seulement pour la séparer de la slrontiane) à l'état de flmsiliciure de baryum ou de chromate de baryte. Si la baryte est pure ou carbonatée, on peut aussi la doser à l'aide des liqueurs titrées : >oir§««3.
On peut transformer en :
Carbonate de baryte
a. Tous les composés de baryte solubles dans l'eau ;
b. Les sels de baryte à acides organiques.
Le dosage par la précipitation du sulfate de baryte est le plus fréquem-
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ment employé, d'autant plus que cette méthode est préférable pour séparer la baryte de beaucoup d'autres bases. Le procédé par évaporation est trèsexact et très-commode, lorsqu'on peut l'appliquer et qu'il n'y a pas trop de liquide à évaporer. — On ne dose la baryte à l'état de carbonate et par la voie humide que lorsque, pour une cause particulière, on ne veut pas ou Ton ne peut pas la précipiter à Tétat de sulfate. — Si un liquide ou une substance solide contient des matières qui gênent la précipitation de la baryte à l'état de sulfate ou de carbonate (citrates alcalins, acide métaphosphoriqiie, § »!. a. et b.), il faut les éliminer avant de procéder à la précipitation. Le dosage de la baryte à Tétat de fluosiliciure ou de chromate sera indiqué au § 154, à propos de la séparation de la baryte d'avec la strontiane.
\ . Dosage à Vétat de sulfate de baryte.
a. Par précipitation.
La dissolution de baryte modérément étendue et ne devant renfermer qu'un peu d'acide libre (ce qui oblige à la débarrasser d'abord d'un trop grand excès d'acide par évaporation, et si cela ne suffit pas, par addition d'ammoniaque) est chauffée lentement jusqu'à commencement d'ébullition dans une capsule en platine ou en porcelaine, ou même dans un vase en verre : on ajoute alors de l'acide sulfurique étendu tant qu'il se forme un précipité, on maintient quelque temps en remuant à une température voisine de Tébullition, on laisse déposer, on décante le liquide presque clair sur le filtre, on fait bouillir une fois le précipité avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide sulfurique étendu, puis trois à quatre fois avec de l'eau pure, enfin on fait passer le précipité sur le filtre et on le lave avec de l'eau bouillante jusqu'à ce que l'eau qui passe ne se trouble plus avec le chlorure de baryum. On sèche le précipité et on le traite suivant le §53, en ne chauffant qu'au rouge modéré. — Si l'on suit la marche indiquée pour le lavage, le précipité est tout à fait pur. Il n'y a que lorsque la dissolution renferme des sels alcahns que lé sulfate de baryte renferme toujours un peu de sulfate alcalin : voir § t53.
b. Par évaporation.
Dans une capsule en platine pesée, on évapore au bain-marie tout le liquide après addition d'un léger excès d'acide sulfurique monohydraté pur; on chasse l'excès d'acide en chauffant convenablement, et on calcine le résidu au rouge.
Voir au § » t les caractères du sulfate de baryte. — Les deux méthodes bien conduites donnent des résultats d'une exactitude pour ainsi dire absolue.
Dosage à Vétat de carbonate de baryte
a. Dans les dissolutions. — On additionne d'ammoniaque la dissolution du sel de baryte placée dans un vase à précipité, on y verse du carbonate d'ammoniaque en léger excès, on abandonne le tout quelques heures dans un lieu chaud, on filtre, on lave le précipité avec de l'eau additionnée d'un peu d'ammoniaque, on sèche et on chauffe au rouge (§ 63). Caractères du
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précipité § •> I . Par cette méthode il y a toujours une légère perle, toutefois à peine appréciable, parce que le carbonate de baryte n'est pas absolument insoluble. L'expérience directe du n** 56 a donné 99,79, au lieu de 100. — Si la dissolution renferme des sels ammoniacaux en grande quantité, la perte est plus considérable, parce que la solubilité du carbonate de baryte est notablement augmentée.
b. Dans les sels à acides organiques, — On les chauffe lentement dans un creuset de platine couvert, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs, on incline le creuset, on place le couvercle à côté, on chauffe au rouge jusqu'à ce que tout le charbon soit brûlé et que le résidu soit complètement blanc; ensuite on humecte le résidu avec une dissolution concentrée de carbonate d'ammoniaque, on laisse évaporer, on chaufie légèrement au rouge et on pèse. On obtient ainsi des résultats tout à fait satisfaisants. L'expérience directe (n* 57) a donné 99,61, au lieu de 100. La perte, toujours constante, que l'on remarque dans ces expériences, vient de ce que pendant la calcination il y a des traces de sel entraînées. Elle est d'autant moindre que l'on chauffe plus lentement en commençant. — Si l'on néglige d'humecter avec le carbonate d'ammoniaque, la perte est plus considérable, parce qu'en calcinant le carbonate de baryte avec du charbon il se forme un peu de baryte caustique, avec dégagement d'oxyde de carbone.
§ to«.
StroDtiane
a. Dissolution. — ^^On peut dire de la strontiane et de ses sels tout ce que nous avons dit de la baryte au § lOl. — Le fluosiliciure de strontium est facilement et complètement sioluble dans l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique.
b. Dosage. — D'après le § ■>«, on dose la strontiane à l'état de sulfate ou de carbonate. Si elle est pure ou carbonatée, on peut lui appliquer la méthode volume trique (alcalimétrique) : voir § tt3.
On peut transformer en :
Carbonate de strontiane
a. Toutes les combinaisons de strontiane solubles dans l'eau.
b. Les sels de strontiane à acides organiques.
Le dosage de la strontiane à l'état de sulfate, par précipitation, ne donne de résultats exacts qu'autant que l'on peut, sans inconvénients, ajouter de Talcool au liquide dans lequel doit se faire la précipitation. Si cela ne se peut pas et si l'on ne peut pas non plus opérer par évaporation avec l'acide sulfurique, il faut employer de préférence le dosage à l'état de carbonate de strontiane. — Gomme pour la baryte, il faudra avec la strontiane s'assurer
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qu'il n'y a pas de corps qui s'opposent à la précipitation (citrates, acide métaphosphorique)i et, s'il y en a, les éliminer d'abord.
i . Dosage à Vétat de sulfate de strontiane,
a. Par précipitation.
A la dissolution de strontiane, qui ne doit pas être trop étendue, ni contenir beaucoup d'acide azotique bu chlorhydrique libre, on ajoute un excès d'acide sulfurique étendu, puis de l'alcool en quantité au moins égale à celle du liquide, on laisse reposer douze heures, on filtre, on lave avec de l'alcool faible, on sèche et on calcine (§ S3).
Si les circonstances empêchent d employer l'alcool, on a soin de précipiter le liquide dans le plus grand état de concentration possible, et d'employer un notable excès d'acide sulfurique (ce qui est surtout nécessaire en présence de grandes quantités de chlorure de potassium, de sodium ou de magnésium) ; on laisse reposer au moins 24 heures à froid, on filtre, on lave le précipité avec de l'eau Iroide jusqu'à ce que le liquide qui passe n'ait plus de réaction acide et ne laisse pas de résidu sensible par évaporation. S'il reste de l'acide sulfurique libre dans le filtre, celui-ci devient noir pendant la dessiccation et se désagrège. Si au contraire on lave trop longtemps, on augmente la perte.
Il ne faut calciner le précipité qu'après une dessiccation complète, autrement des parcelles seraient facilement entraînées. En outre, on aura soin de laisser le moins possible de précipité après le filtre, qu'on en sépare pour être brûlé à part, parce que dans la combustion du filtre il y a une perte, que l'on reconnaît sans peine à la coloration rouge-carmin de la flamme.
Voir au § Vt les caractères du précipité. En ajoutant de l'alcool et en suivant exactement les règles indiquées, les résultats sont exacts; quand on précipite une dissolution aqueuse, il y a toujours une perte parce qu'une partie du sulfate de strontiane reste en dissolution. Les expériences directes du n" 58, faites d'après la dernière manière, ont donné 98,12 et 98,02, au lieu de 100. Toutefois, si en s'appuyant sur la solubilité du sulfate de strontiane dans l'eau pure et dans l'eau acide, on fait une correction en mesurant ou en pesant le liquide filtré et les eaux de lavage, on peut arriver à une exactitude à peu près complète. L'expérience directe du n* 59 ainsi corrigée a donné 99,77, au lieu de 100. — Pour éviter une pareille correction on lavera d'abord le précipité avec de Tacide sulfurique étendu (l.SO"*HO-|- 20. eau), jusqu'à ce que toutes les substances précipitables par l'alcool soient enlevées, puis avec de l'alcool aqueux jusqu'à ce qu'on ait éliminé tout l'acide sulfurique libre. — Le sulfate de strontiane, à un degré moindre que celui de baryte il est vrai, entraîne aussi avec lui de petites quantités des sulfates des autres bases fortes : il ne faudra pas l'oublier dans les analyses exactes (§ i5S).
b. Par évaporation.
On opère comme pour la baryte (§ iOI. 1. b.) : l'exactitude est la même.
m\ . CHAUX. ia.7
Dosage à Véial de carbonate de strontiane
a. Dans les dissolutions. — On suit exactement la même marche que pour la précipitation de la baryte à Tétat de carbonate (iOt. 2. a.). Voir les caractères du précipité au § »». — Cette méthode donne de bons résultats, au moins bien plus exacts que ceux par le dosage à Tétat de sulfate dans les solutions aqueuses et faits sans coiTection, parce que le carbonate de strontiane est pour ainsi dire complètement insoluble dans Teau contenant de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque. L'expérience directe du n** 60 donne 99,82, au lieu de 100. La présence des sels ammoniacaux a une influence bien moins fâcheuse que dans la précipitation du carbOï)ate de baryte.
b. Dans les sels à acides organiques. — Oh opère tout à fait comme pour la baryte (iOi. 2. b.). Tout ce qui a été dit à [propos de l'exactitude des résultats peut se répéter ici.
§ iOS.
Chaux
a. Dissolution. — En général on peut dire de la chaux ce que nous avons dit de la baryte (§ iOi). On transforme le fluorure de calcium en sulfate de chaux au moyen de l'acide sulfurique et, si cela est nécessaire, on décompose ultérieurement le sulfate de chaux en le faisant bouillir ou fondre avec un carbonate alcalin (§ 13t).
b. Dosage. — D'après le § V S, on pèse la chaux à l'état de sulfate, de carbonate ou de chaux caustique pure. On peut l'avoir sous la première forme soit par précipitation, soit par évaporation : on lui donne les deux dernières eu la précipitant à l'état d'oxalate ou de carbonate ou bien par calcination. ^ Si la chaux est pure ou carbonatée, on peut la doser par les liqueurs titrées (§ tt3). On peut aussi la doser volumétriquemenl en la précipitant sous forme d'oxalate, et on a dans ce cas le choix entre une méthode directe <ït une méthode indirecte.
On peut changer en :
SuLFÂTB DE CHAUX
a. Par précipitation. — Tous les sels de chaux dont les acides sont
solubles dans l'alcool, autant toutefois qu'il n'y a pas dans la liqueur d'autres substances insolubles dans l'alcool.
b. Par évaporation. — Tous les sels de chaux à acide volatil, autant qu'il n'y a pas en outre d'autres substances fixes.
Carbonate de chaux ou chaux caustique
a. Par précipitation avec le carbonate d* ammoniaque. — Tous les sels de chaux solubles dans l'eau.
b. Par précipitation avec Voxalate d'ammoniaque. — Tous les sels de chaux solubles dans l'eau ou dans Tacide chlorhydrique sans exception.
c. Par calcination. — Les sels de chaux à acides organiques.
De toutes ces méthodes, celle 2. b. est la plus fréquemment employée : elle donne les résultats les plus exacts avec 1 . b. On n'opère guère suivant
1. a. que lorsqu'il s*agit de séparer la chaux des autres bases; la méthode
2. a. n'est guère appliquée que pour séparer des alcalis la chaux et les autres terres alcalines. — Comme certains corps (citrates, acide métàphosphorique) empêchent ou gênent la précipitation de la chaux par les réactifs indiqués, il faut les enlever d'abord dans le cas où ils se trouveraient dans la substance à analyser.
5. Après les procédés en poids je parlerai des méthodes volumétriques, qui'sont commodes lorsqu'on a un grand nombre de dosages de chaux à faire.
Dosage à Véiat de sulfate de chaux
a. Par précipitation.
A la dissolution de chaux, placée dans un vase à précipité et pouvant contenir un peu d'acide chlorhydrique libre, on ajoute un excès d'acide sulfurique étendu, puis environ 2 volumes d'alcool, on laisse reposer 12 heures, on filtre, on lave complètement avec de l'alcool hydraté, on sèche et on chauffe modérément au rouge (§ 68). — Voir au § 9S les caractères du précipité. — En suivant exactement la marche Indiquée, le résultat est toujours un tant soit peu trop faible. L'essai direct du^n' 61 a donné 99,64, au lieu de 100.
b. Par évaporation.
On opère, dans les mêmes circonstances, comme pour la baryte (§ toi. 1. b.).
2. Dosage h F état de carbonate de chaux ou de chaux caustique. a. Par précipitation avec le carbonate d'ammoniaque.
On opère d'après la méthode donnée pour le baryte (§ iOl . 2. a.) et Ton a soin de ne chauffer le précipité qu'au rouge très-faible et pendant quelque temps. — Voir au § IS les caractères du précipité. — La méthode bien conduite donne une perte inappréciable, qui devient cependant plus forte si la dissolution contient en quantité notable du sel ammoniac ou d'autres sels ammoniacaux semblables.
Si au lieu de prendre de l'eau ammoniacale pour le lavage on faisait usage d*eau pure, la perte ne serait pas négligeable. L'expérience directe du n" 62, faite de la dernière manière, a donné 99,17, au lieu de 100. — Si l'on craignait que par une calcination trop prolongée il ne se soit formé de la chaux caustique, on humecterait le résidu avec un peu d'eau, on y ajouterait un petit morceau de carbonate d'ammoniaque, on évaporerait lentement et on chaufferait de nouveau au rouge faible, c'est-à-dire, jusqu'à ce que le fond du creuset paraisse seulement rouge sombre. — Si l'on a à sa disposition un chalumeau à gaz, on peut chauffer assez longtemps au rouge vif et changer ainsi le carbonate en chaux caustique, que l'on pèse à cet état : voir b. (*).
0 Fritzsche (ZeHschr. f. anal. Chem., III, 179) et A. Costa (ibid., VIll, Ul), en transformant du carbonate de chaux précipité en chaux caustique, ont trouvé un poids un peu trop faible (99,7 au lieu de 100) : cela tient à ce que lé carbonate de chaux (celui de Fritxsche était chauffé à 160* pouvait bien contenir encore un peu d'eau.
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b. Par précipitation avec Toxalate d'ammoniaque.
a. On a un sel de chaux soluhle dam Veau. — Dans la dissolution chaude, renfermée dans un vase à précipité, on verse un léger excès d*oxalate d'ammoniaque, puis un peu d'ammoniaque, jusqu'à ce que le liquide çn répande Todeur; on couvre le vase et on l'abandonne au moins 12 heures dans un lieu chaud, jusqu'à ce que le précipité se soit complètement déposé. On verse le liquide clair sur un filtre assez grand, en prenant la précaution de ne pas entraîner le précipité. Lorsque tout le liquide est passé, on fait tomber sur le filtre le précipité en le chassant avec de l'eau chaude. On a bien soin de ne jamais rejeter de nouveau du précipité sur le filtre avant que tout le liquide qui se trouvait sur ce dernier soit complètement égoutté (*). On enlève les parcelles adhérentes à la paroi du vase avec une barbe de plume coupée droite et courte, ou avec une baguette en verre entourée à Textrémité par un bout du tube en caoutchouc bien net. Si ce moyen ne réussit pas, on les dissout dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique trèsétendu, on précipite la dissolution avec de l'ammoniaque dans un petit vase et on ajoute le précipité au premier. — Si l'on n'opère pas pour la filtration comme nous l'avons recommandé, il arrive très-souvent que le liquide passe trouble. — Après le lavage on sèche le précipité dans l'entonnoir, on le place ensuite dans un creuset de platine et l'on brûle sur le couvercle ou sur on fil de platine le filtre, après lequel on a soin de ne laisser que le moins possible de l'oxalate de chaux, puis on dépose les cendres dans la partie creuse du couvercle (§ 68). Ensuite on pose celui-ci retourné sur le creuset, afin que les cendres du filtre ne se mêlent pas au précipité : on chauffe le creuset, d'abord lentement, puis un peu plus fort, jusqu'à ce que le fond soit faiblement rouge. On le maintient à cette température pendant 5 à 10 minutes, pendant lesquelles on soulève de temps en temps le couvercle. Pour ce chauffage, je crois qu'il vaut mieux tenir la lampe à la main et la promener sous le creuset, car en la laissant Gxe dessous, la tempeture peut facilement s'élever trop haut. Enfin on laisse refroidir sous le dessiccateur et l'on pèse. Après la pesée, on humecte avec un peu d'eau le contenu du creuset, qui doit être blanc ou montrer à peine une teinte grisâtre, et on essaye, au bout de quelque temps, avec une bande de papier de curcuma. Si celle-ci brunit (preuve que l'on a trop chauffé), on lave la bande de papier avec un peu d'eau qu'on fait tomber dans le creuset, on y jette un petit morceau de carbonate d'ammoniaque pur, on évapore (le mieux au bain-marie) a siccité, on chauffe très-modérément au rouge et on pèse. Si le poids a augmenté, on recommence cette opération, et cela jusqu'à ce que le poids reste constant. — Je recommande expressément de suivre bien exactement les conseils que j'indique plus haut pour la manière de calciner, afin d'éviter l'évaporation ennuyeuse avec le carbonate d'ammoniaque. — Toir les caractères du précipité et du résidu au § 9 S. Cette méthode fournit des résultats d'une exactitude presque absolue. L'expérience directe du n* 65 a donné 99,99, au lieu de 100.
n Pour faire déposer rapidement l'oxalate de chaux et filtrer un liquide bien clair, Muck lecoromande d'ajouter 1 C.G. d'une solution d'alun ammoniacal qui renferme ^•ODl gramme d'alumine. Il faut dans ce cas éviter un excès d'ammoniaque et retrancher 0.001 gramme du qoids de chaux caustique trouvé (Zeitêchr, f. analvt. Chem., IX. 451).
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Si Ton a à sa disposition un soufflet à gaz ou toute autre disposition qui permette de chauffer un creuset de platine au blanc, on peut transformer l'oxalate de chaux en chaux catutique et obtenir un résultat presque aussi exact : il me semble que plusieurs chimistes sont arrivés à de bons résultats par ce moyen qui exige moins de patience que le précédent. On place Toxalale avec les cendres du filtre dans un creuset de platine pas trop grand, on chauffe d*abord sur la lampe ordinaire, puis à peu près 15 minutes au chalumeau à gaz. Après avoir pesé, on chauffe de nouveau 10 minutes sur le chalumeau et on reprend le poids. S'il n'y a pas de différence l'expérience est finie. Il est bon de peser le creuset de platine vide après l'opération, parce qu'il arrive quelquefois que son poids diminue par l'action prolongée d'une haute température. Les résultats obtenus par Friizsche, Costa et Souchay s'écartent à peine d'une façon appréciable de ceux donnés par le calcul. Voir au § 9S les caractères de la chaux caustique.
Au lieu de transformer l'oxalate de chaux en carbonate ou en chaux caustique, on pourrait le changer en sulfate, A cet effet, ou bien on le chauffe au rouge, suivant la méthode de Schrœtier, dans un creuset de platine fermé avec du sulfate d'ammoniaque pur, ou bien on le chauffe dans une capsule en platine munie d'un couvercle jusqu'à ce qu'il soit en grande partie caustlfié, on ajoute un peu d'eau, puis assez d'acide chlorhydrique pour tout dissoudre, on évapore après addition d'un léger excès d'acide sulfurique pur et enfin' on calcine légèrement. Par ce moyen ou obtient aussi des résultats très-exacts.
Plusieurs chimistes rassemblent l'oxalate de chaux sur un filtre pesé et se contentent de sécher à 100'' avant la pesée. Le précipité ainsi obtenu est 2GaO,CH)^ + 2Aq. Cette méthode est moins commode et moins exacte que la précédente.
^. On a un sel insoluble dans Veau, — On le dissout dans l'acide chlorhydrique étendu. Si l'acide est de telle nature, que par ce traitement il se dégage immédiatement, comme par exemple l'acide carbonique, ou bien s'il peut être séparé par évaporation, comme cela arriverait avec l'acide silicique, on opère d'après a, après avoir éliminé Tacide. Si cela ne peut se faire, comme par exemple avec Tacide phosphorique, on précipite la chaux de la dissolution acide de la façon suivante. On neutraHse l'excès d'acide libre avec de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il commence à se faire un précipité, qu'on dissout de nouveau avec une goutte d'acide chlorhydrique, on ajoute un excès d oxalate d'ammoniaque et enfin de l'acétate de soude ; on laisse déposer, et pour le reste on opère suivant a. L'acide chlorhydrique libre se combine de cette façon aux bases de l'acétate de soude et de l'oxalate d'ammoniaque, dont les acides, mis en liberté en quantités correspondantes, dissolvent à peine l'oxalate de chaux. De cette façon la perte est très-faible. L'expérience directe du n' 64, faite de cette manière, a donné 99,78, au lieu de 100.
c. Par calcination.
On opère exactement comme pour la baryte (§ iOi. 2. b.), et l'on a soin de ne chauffer que très-peu au rouge le résidu de l'évaporation avec le carbonate d'ammoniaque ^évaporation que l'on fera bien de répéter deux fois.}
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Pour l'exactitude, c'est la même chose qu'avec la baryte. Comme contrôle, on peut transformer le carbonate de chaux en chaux caustique ou sulfatée, voir h. a., ou doser alcalimétriquement (§ ttS).
Dosage voîumétrique de la chaux
a. Pour ce qui est du procédé alcalimétrique appliqué à la chaux pure ou carbonalée, je renvoie au § 2t8. En opérant bien, avec un mélange de chaux caustique et de chaux carbonatée tel que celui fourni par la calcinalion modérée à l'air de l'oxalate de chaux, on obtient de très-bons résultats. (Voir exp. n" 65.)
b. Par précipitation à Vétat d'oxalate de chaux et dosage direct de Tacide oxalique qu'il renferme.
Dans l'oxalate de chaux bien lavé, mais pas encore sec, on dose Tacide oxalique avec le permanganate de potasse (§ i 81) , et l'on calcule 7 parties en poids de chaux pour 9 p. d'acide oxalique anhydre (Hempel). Résultats trèsbons. (Voir exp. n* 65.)
c. Par précipitation à Vétat d'oxalate de chaux et dosage indirect de l'acide oxalique qu'il renferme [Kraut (*)).
Cette méthode suppose un sel de chaux soluble dans l'eau. La dissolution de chaux étant dans un ballon jaugé, on y sgoute un volume de solution normale décime d'acide oxalique (§ « 1 5) bien mesuré et plus que suffisant pour précipiter toute la chaux; on verse de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, on chauffe à l'ébullition, on laisse refroidir, on remplit le ballon jaugé jusqu'au trait avec de l'eau distillée, on agite, on filtre à travers un filtre desséché, on mesure une portion du liquide filtré (au moins la moitié), on y dose l'acide oxalique avec le permanganate de potasse suivant le § 131, on rapporte le résultat au volume total et on obtient ainsi la quantité d'acide oxalique combinée à la chaux, d'où l'on conclut le poids de cette dernière. ^C.C. d'acide oxalique normal décime correspond à 0,0028 gr. de chaux. En opérant bien, la méthode fournit rapidement de bons résultats. Si la <ïuantité de chaux est faible par rapport au volume du liquide, il n'est pas nécessaire de faire de correction pour l'espace occupé par l'oxalate de chaux dans le ballon jaugé.
Maipnéale
a. Dissolution. — Beaucoup de composés magnésiens sont solubles dans l'eau; ceux qui y sont insolubles se dissolvent dans l'acide chlorhydrique (excepté quelques silicates et aluminates dont on indiquera la désagrégation
aux§§i05eti40).
b. Dosage. — D'après le § 14, la magnésie est pesée à l'état de sulfate, de pyrophosphate ou de magnésie pure. Quand elle est caustique ou carbonatée, on peut également la doser alcalimétriquement, § ««S.
{*) Chem. Ctntralbl. , 1856, 316. . .
On peut changer en :
Magnésie pure
a. Les sels de magnésie à acides organiques ou à oxacides minéraux facilement volatils.
b. Le chlorure de magnésium ou les composés qu'on peut facilement transformer en ce sel.
Le dosage direct à l'état de sulfate de magnésie est préférable lorsqu'on peut l'appliquer. — Le dosage à l'état de pyrophosphate est le plus fréquemment employé, surtout aussi pour séparer la magnésie des autres bases. — On ne fait usage de la transformation du chlorure de magnésium en magnésie pure que pour séparer cette base des alcalis fixes. — Les combinaisons de la magnésie avec l'acide phosphorique seront analysées suivant le § i3S.
i . Dosage à Vétat de mlfate de magnésie,
k la dissolution on ajoute de l'acide sulfurique étendu en quantité plus que suffisante pour s'unir à toute la magnésie, on évapore à siccité au bainroarie dans une capsule en platine pesée d'avance» on chauffe avec précaution plus fortement après avoir ouvert la capsule, jusqu'à ce .que Texcés d'acide sulfurique soit chassé ; on porte enfin et on maintient quelque temps au rouge faible, on laisse refroidir et l'on pèse. Si en chauffant plus fortement, après révaporation, il ne se dégageait pas de vapeurs d'acide sulfurique, c'est qu'on n'aurait pas mis assez de cet acide ; on laisserait refroidir et on en ajouterait un peu. — On ne rend pas ce travail plus difficile en ajoutant trop d'acide sulfurique; on a soin de ne pas trop. chauffer au rouge le résidu et on pèse rapidement. — Caractères du résidu, § 'Ï4. Résultats exacts.
Dosage à Vétat de pyrophosphate de magnésie
On ajoute à la dissolution de magnésie du sel ammoniac, puis de l'ammoniaque en léger excès. (Si l'ammoniaque produisait un précipité, par suite du manque de sel ammoniac dans la liqueur, on ajouterait de ce dernier sel jusqu'à ce que le précipité formé ait disparu.) On mélange ensuite le liquide avec un excès d'une dissolution de phosphate de soude, on agite en ayant soin de ne pas loucher les parois du verre avec l'agitateur (autrement partout où la paroi serait frottée par la baguette en verre, le sel s'attacherait avec tant de force, qu'il serait fort difficile de l'enlever) ; on abandonne douze heures le vase bien couvert et dans un endroit pas trop chaud, on réunit le précipité sur un filtre et on enlève les parcelles adhérentes aux parois du verre avec une petite barbe de plume, qu'on lave au-dessus du filtre avec une portion du liquide filtcé. Quand le précipité, est bien égoutté, on le lave
MAGNÉSIE
ayec un mélange de 5 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque de densité 0,96, et cela jusqu'à ce que quelques gouttes du liquide qui passe ne se troublent plus, quand on les additionne d'acide azotique et d'un peu d'azotate d'argent. Après dessiccation complète, on met le précipité dans un creuset de platine (§ 5 S) que l'on couvre, et on chauffe assez longtemps, d'abord à une chaleur modérée, puis à la fin au rouge vif. Le filtre, débarrassé autant que possible du précipité, est brûlé sur la spirale en platine ; on jette les cendres dans le creuset, on chauffe encore une fois au rouge, on laisse refroidir et l'on pèse. Si le pyrophosphate magnésien n'était pas tout à fait blanc, on l'humecterait avec quelques gouttes d'acide azotique, on ferait évaporer et on chaulferait de nouveau le résidu, avec précaution au commencement.
Voir au § »4 la nature et les caractères du précipité et du résidu. En suivant en tous points les indications que nous venons de donner, la méthode fournit des résultats parfaitement exacts. Il ne faut pas laver trop peu, mais aussi ne pas laver trop longtemps, et surtout ne pas oublier d'ajouter de l'ammoniaque à l'eau de lavage.
Dosage à V état de magnésie pure
a. Dans les sels de magnésie à acides organiques ou à acides minéraux volatils.
On chauffe le sel dans un creuset de platine fermé, en élevant lentement et graduellement la température, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs; on enlève le couvercle, on le place à côté du creuset, que l'on incline, et on calcine au rouge jusqu'à ce que le résidu soit complètement blanc. — Caractères du résidu, au § 14. La méthode donne des résultats d'autant meilleurs qu'on a chauffé plus lentement au début. En général on obtient toujours un peu moins, parce que des traces de sel sont entraînées avec les produits combustibles. Les sels de magnésie à oxacides très-volatils (acide carbonique, acide azotique) se transforment de même en magnésie par le simple chauffage au rouge ; le sulfate de magnésie lui-même perd tout son acide sulfurique lorsqu'on le calcine dans un creuset de platine au chalumeau à gaz (Sonnenschein), J'ai vérifié Texactitude de ce fait pour de petites quantités.
b. Dans le chlorure de magnésium.
A la dissolution concentrée, placée dans un creuset en porcelaine, on ajoute du bioxyde de mercure pur délayé dans de l'eau, et en quantité telle, que son oxygène soit plus que suffisant pour transformer en magnésie tout le chlorure de magnésium; on évapore au bain-marie, on dessèche avec soin, on couvre le creuset et on chauffe graduellement au, rouge jusqu'à ce qu'on ait chassé par volatilisation le bichlorure de mercure formé et l'excès de bioxyde de mercure. (On évitera de respirer les vapeurs qui se dégagent pendant la calcination.) La magnésie reste comme résidu; on pourra la peser immédiatement dans le creuset, ou bien, s'il s'agit de séparer la magnésie des alcalis, on ramasse sur un filtre, on lave avec de l'eau chaude, on sèche et on calcine (§ 53). Quant aux autres méthodes qui atteignent le
même but, et qui sont souvent plus commodes pour les séparations, Toy. § iSS. B. A (17 à 21).
Almnine
a. DissoLUTioif. — Les combinaisons de Talumine insolubles dans l'eau se dissolvent presque toutes dans l'acide chlorhydrique. L'alumine cristallisée naturelle (saphir, rubis, corindon), celle obtenue artificiellement par une violente calcinalion, et beaucoup de composés naturels d'alumine doivent, pour pouvoir être attaqués par l'acide chlorhydrique, subir une calcination préalable au rouge avec du carbonate de soude, de la potasse caustique ou de l'hydrate de baryte. Certaines combinaisons alumineuses, qui résistent à Taction de l'acide chlorhydrique concentré, sont décomposées quand on les chauffe assez longtemps avec de l'acide sulfurique concentré ou quand on les fond avec du sulfate acide de potasse ; c'est ce qui arrive, par exemple, avec l'argile ordinaire. — - Le bisulfate de potasse détermine bien la désagrégation complètement, mais la formation d'un sel double d'alumine et de potasse, assez peu soluble dans l'eau et dans les acides, rend difficile la marche ultérieure de l'analyse (L. Smith).
b. Dosage. — Presque toujours on pèse l'alumine à l'état d'alumine pure, très-rarement à l'étal de phosphate (voir par exemple § tlM>. 7. II). — On lui donne la première forme soit en la précipitant à l'état d'hydrate et en calcinant, soit par la calcination seule. On ne la précipite à 1 état d'acétate basique ou de formiate basique, que pour la séparation. — Nous dirons au § tl5 comment on la dose indirectement (acidimétriquement) dans Talun, etc.
On peut transformer en :
Alumine pure :
a. Par précipitation. Tous les composés d'alumine solubles dans l'eau,
ainsi que ceux qui y sont insolubles, mais dont l'acide est éliminé par^la dissolution dans" l'acide chlorhydrique.
b. Par la chaleur ou la calcination. a. Tous les sels d'alumine à acides
facilement volatils (azotate d'alumine, etc.). — p. Tous les sels d'alumine à acides organiques.
Dans le procédé a. il faut s'assurer avec soin que la dissolution d'alumine ne renferme pas de substances organiques qui empêchent ou rendent incomplète la précipitation, par exemple, de l'acide tartrique, du sucre, etc. Dans ce cas il faut évaporer la solution à siccité dans une capsule en platine, après y avoir ajouté du carbonate de soude et du salpêtre, mettre le résidu fondu dans un vase à précipité avec de l'eau, faire digérer avec de
ALUMINE
l'acide chlorliydrique, filtrer la dissolution et procéder seulement à la précipitation. Les méthodes b. a, et p. ne peuvent s'appliquer qu'autant qu'il n*y a aucune substance fixe ni de chlorhydrate d'ammoniaque, parce que ce dernier, en agissant au rouge sur l'alumine, produit du chlorure d'aluminium volatil. — Dans les combinaisons de l'alumine avec l'acide phosphorique, l'acide borique, l'acide silicique et l'acide chromique, on dose l'alumine d'après les procédés donnés dans la seconde partie de ce chapitre à propos des acides correspondants.
Dosage à Vétat d'alumine pure,
a. Par précipitation.
A la dissolution chaude assez étendue on ajoute du sel ammoniac autant toutefois qu'elle n'en contient pas déjà, puis de l'ammoniaque en léger excès ; on chauffe à une douce ébuUition, que l'on maintient jusqu'à ce que toute ou presque toute l'ammoniaque libre soit chassée et qu'une petite goutte du liquide, qu'on remettra dans le vase, ait une réaction neutre ou faiblement alcaline.— Si l'on chauffait trop longtemps, le liquide deviendrait acide par suite de la décomposition du sel ammoniac, et une partie de l'hydrate d'alumine précipité se redissoudrait, ce qu'il faut éviter. — Le mieux serait de faire la précipitation dans une grande capsule en platine ; à son défaut on en prendra une en porcelaine, mais il faut éviter l'emploi d'un vase en verre qui serait inévitablement attaqué par un liquide ammoniacal chaud maintenu longtemps en ébullition (page 69). On laissé déposer, on décante le liquide clair sur un filtre, sans y laisser arriver le précipité ; on verse de l'eau bouillante dans le vase à précipité, on agile, on laisse (ie nouveau déposer, on lave ainsi trois fois par décantation, puis on jette le précipité sur le filtre et on le lave complètement avec de l'eau bouillante. — La filtration par succion est très-convenable pour l'hydrate d'alumine. Après la succion du liquide, on peut immédiatement calciner le précipité d'après les méthodes indiquées aux pages 90 et 91. Si l'on opère sans succion, la calcination du précipité humide est ennuyeuse. — Si l'on veut d'abord sécher, puis calciner, il faut sécher lentement, longtemps et complètement, puis calciner d'après le § 5t. Dans la calcination il faut chai;ffer très-doucement au début et bien fermer le creuset, sans quoi on aurait facilement une perte à cause des projections produites par la dessiccation toujours incomplète de Thydrale d'alumine, dont la consistance est gommeuse.
Que l'on ait calciné le précipité d'une façon ou de l'autre, il faut toujours 3Yanl la pesée l'exposer assez longtemps au chalumeau à la température voisine du blanc, pour être certain que les dernières traces d'acide sont expulsées (A. Mitscherlich). Cela est surtout nécessaire et doit se faire pendant 5 à 10 minutes, si la solution alumineuse est sulfurique, parce qu'alors il se précipite toujours avec l'hydrate d'alumine du sulfate basique d'alumine, qui ne perd complètement son acide sulfurique que par l'action prolongée d'une haute température. Si l'on n'a pas ce qu'il faut pour cela, il faut redissoudre dans l'acide chlorhydrique (en chauffant suffisamment longtemps dans l'acide concentré) le précipité simplement lavé, ou même celui qui n'a été que modérément calciné, le précipiter de nouveau .par l'ammo-
niaque : ou bien encore il faut transformer le sulfate en azotate, en le décomposant par un léger excès d'azotate de plomb, enlever l'excès de plonab par racide sulfhydrique, et opérer ensuite suivant a. ou suivant b.
A la place de l'ammoniaque on peut employer le carbonate ou le sulfhydrate d'ammoniaque pour précipiter l'alumine. Mais cela n'augmente pas l'exactitude des résultats.
Voyez au § *} 5 les caractères de l'hydrate d'alumine et ceux de l'alumine calcinée. On aura toujours soin d'essayer si l'alumine ne renferme pas de la silice, ce qui arrive souvent. On le fera facilement en chauffant avec un peu d'acide sulfurique étendu, ou on fondant avec le bisulfate de potasse ou de soude (§ I^S)' — En suivant les indications précédentes, les résultats sont trèsexacts; mais si l'on met un trop grand excès d'ammoniaque, surtout quand on n'a pas ajouté de sel ammoniac ou qu'il n'y a pas en général de sels ammoniacaux, et si Ton filtre sans avoir fait partir l'excès d'ammoniaque par rébullition ou par un long repos dans un lieu chaud, on peut avoir une perte notable. Celle-ci est d'autant plus grande que la dissolution est plus étendue et que l'excès d'ammoniaque est plus considérable. — Un simple lavage sur le filtre est insuffisant, à cause de la consistance gélatineuse du précipité ; un simple lavage par décantation donne trop d'eau de lavage. C'est pourquoi il vaut mieux, comme nous l'indiquons, combiner les deux méthodes.
b. Par calcination.
%, On a des composés iV alumine à acides volatils. S'ils sont en dissolution, on les évapore au bain-marie ; on met dans un creuset de platine le résidu ou immédiatement le sel soUde si on l'a à ce} état; on porte au rouge d'abord lentement, puis peu à peu à la température la plus élevée, jusqu'à ce que le poids du creuset ne diminue plus. Voir au § 15 les caractères du résidu. On s'assurera qu'il est pur. Il n'y a pas de causes d'erreur.
p. On a un sel d'alumine à acide organique. On opère exactement comme pour la magnésie dans les mêmes circonstances (§ i04. 3. a.).
Sesqnioxyde de chrome
a. Dissolution. — Beaucoup de composés de chrome sont solubles dans l'eau. L'hydrate de sesquioxyde de chrome et la plupart de ses sels, insolubles dans l'eau, sont dissous dans l'acide chlorhydrique. La calcination rend l'oxyde de chrome et beaucoup de ses sels insolubles dans les acides. Lorsque ce cas se présente, on leur rend leur solubilité dans l'acide chlorhydrique en les fondant avec 3 ou 4- parties d'hydrate de potasse dans un creuset d'argent. La petite quantité de chrome que ce traitement transformera en acide chromique, par le contact de l'air, sera ramenée à l'état d'oxyde par l'action de l'acide chlorhydrique à chaud. L'addition d'un peu d'alcool facilite considérablement cette réduction. — On préfère souvent à la £usion avec l'hydrate de potasse un traitement par lequel l'oxyde de chrome est en même temps oxydé et transformé en chremate alcalin : voy. 2. — Yoy. au § t60 la manière de dissoudre le fer chromé.
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b. Dosage. — Dans les dosages directs Toxyde de chrome est toujours amené à Vétat pur. On lui donne cette forme en le précipitant à l'état d'hydrate, puis en le calcinant, ou tout simplement par une calcination immédiate. On peut cependant aussi le transformer en acide chromique, que l'on dose alors soit en poids, soit par les méthodes volumétriques, comme nous l'indiquerons quand nous nous occuperons de l'acide chromique.
On peut transformer en :
Sesqdioxydb de chrome pur
a. Par précipitation, tous les composés de chrome solubles dans Teau, de même que ceux qui y sont insolubles, mais dont l'acide chlorhydrique peut éliminer l'acide, autant toutefois qu'il n'y a pas de substances organiques (acide tartrique, acide oxalique, citrique, etc.) qui pourraient contrarier la précipitation.
b. Par calcination. a. Tous les sels de chrome à oxacides volatils, autant toutefois qu'ils ne sont pas mélangés de substances fixes. — ^. Tous les sels de chrome à acides organiques.
2. Acide chromique, ou plus exactement en ghromâte alcalin :1e sesquioxyde de chrome et tous ses sels.
Les composés du sesquioxyde de chrome avec Tacide chromique, l'acide phosphorique, Tacide borique et l'acide silicique seront analysés d'après les méthodes indiquées pour chacun de ces oxacides dans la 2* partie de ce chapitre.
i . Dosage à Vétat d'oxyde de chrome,
a. Par précipitation.
La dissolution pas trop concentrée est chauffée à 100° dans une capsule en platine ; une capsule en porcelaine est moins bonne et il ne faut pas prendre de vase en verre ; on y ajoute un léger excès d'ammoniaque et on maintient la température voisine du point d'ébullition jusqu'à ce que le liquide surnageant le précipité soit complètement incolore (ne paraisse plus rougeâtre) ; on laisse reposer, on lave trois fois par décantation, puis on achèye le lavage complet sur un filtre avec de l'eau chaude. On dessèche avec soin et on calcine (§ 5»). Dans cette dernière opération il faut élever la température lentement jusqu'au rouge, sans quoi il y aurait facilement des pertes par projection, au moment de l'incandescence qui se produit au passage de l'oxyde de chrome soluble à l'état d'oxyde insoluble. — Si l'on a une disposition qui permette le laver par succion, on pourra très-bien laver le précipité par ce moyen et le placer tout humide dans le creuset, ©ù se fera ïa calcination et la pesée. — Voy. au § 76 les caractères du précipité et ceux du résidu. En suivant point par point la marche indiquée, elle donne de très-bons résultats. — Si Ton fait usage d'une capsule en porcelaine on trouve un nombre un peu plus grand, mais c'est peu important et cela vient de l'acide silicique qui reste dans Toxyde de chrome ; avec des vases en verre les éléments du verre rendent les résultats beaucoup trop forts pour qu'on puisse négliger cette cause d'erreur (A. Souchay). — Au lieu d'ammo-
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niaque on peut aussi faire la précipitation avec du sulfhydrate d'ammoniaque: dans ce cas elle est complète à froid et on peut faire usage de vases en verre.
b. Par calcination.
a. On a un sel de chrome à acide volatil. Opérer comme {)our un sel d'alumine dans les mêmes circonstances (§ flOS).
p. On a un sel de chrome à acide organique. Opérer comme pour la magnésie dans les mêmes circonstances (§ i04).
2. Transformation de V oxyde de chrome en acide chromique. (Yoy. au § i30 le dosage de ce dernier.)
Pour obtenir ce résultat on peut employer un des procédés suivants.
a. On ajoute à la dissolution du sel de chrome un excès de lessive de potasse ou de soude, jusqu'à redissolution complète de l'hydrate d'oxyde, on fait passer un courant de chlore dans le liquide maintenu froid jusqu'à ce que la couleur devienne jaune rougeâtre ; on ajoute un excès de potasse ou de soude, on évapore à siccité et on calcine dans un creuset de platine. Tout le chlorate de polasse se trouve ainsi décomposé et le résidu est formé de chromaté et de chlorure alcalin (Volh).
b. On fond dans un creuset en argent de l'hydrate de potasse jusqu'à fusion tranquille, on modère un peu la chaleur et on ajoute la composition chromée à oxyder après l'avoir complètement déshydratée. Aussitôt qu'elle est complètement couverte par l'hydrate de potasse on jette de petits morceaux de chlorate de potasse fondu ; il se
• forme alors une abondante écume par suite du dégagement d'oxygène. En même temps la masse devient de plus en plus jaune el enfin tout à fait claire et transparente. Il faut avoir soin d'éviter les pertes (H, Schwartz).
c. On dissout l'oxyde de chrome dans une lessive de potasse ou de soude, on ajoute un excès suffisant de peroxyde de plomb et on chauffe; on obtient un liquide jaune dans lequel tout l'oxyde de chrome est à Tétat de chromaté de plomb en dissolution alcaline. On sépare par filtration du peroxyde de plomb en excès, on sursature le liquide filtré avec de l'acide acétique et on pèse le chromaté de plomb précipité [G. Chancel (*)] .
d. On mélange dans une capsule en porcelaine l'oxyde de chrome en poudre fine avec un peu de chlorate de potasse, on ajoute de l'acide azotique de densité 1,367, on couvre avec un entonnoir de diamètre moindre que celui de la capsule, on chauffe au bain-marie et on ajoute de temps en temps des cristaux de chlorate de potasse, jusqu'à cç que tout l'oxyde de chrome soit dissous et transformé eu acide chromique : même avec l'oxyde de chrome fortement calciné l'opération ne dure pas plus d'une demi-heure à une heure. Dans la
n Comptes rendus, XLIII, 927.
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solution on dosera le mieux Tacide chromique à Tétat de chromate de baryte (Storer, Pearson).
lOV.
Appendice au 5* groupe : Acide tltanlqne.
L'acide tilanique est toujours pesé tel quel. On le sépare soit par précipitation au moyen d'un alcali; soit en chauffant avec un acétate alcalin ou en faisant bouillir ses dissolutions acides étendues.
Pour précipiter les dissolutions acides d'acide titanique, on se sert de l'ammoniaque ; on évite d'en mettre un trop grand excès. On laisse complé: tement déposer le précipité, qui ressemble à de l'hydrate d'alumine : on lave par décantation, puis on achève sur le filtre; on sèche et on calcine, comme il est indiqué au § &t. Si la dissolution renfermait de l'acide sulfurique, après la première calcination on ajouterait dans le creuset un peu de carbonate d'ammoniaque, pour chasser les dernières traces d'acide. 11 faut peser promptement l'acide calciné, car il est hygrométrique.
Parfois il vaut mieux précipiter Tacide titanique de ses dissolutions acides en les neutralisant d'abord presque complètement avec de lammoniaque ; puis on ajoute de l'acétate de soude ou de Tacélate d'ammoniaque et on fait bouillir. Le précipité ainsi obtenu se filtre et se lave facilement.
Si la dissolution d'acide titanique est sulfurique, ou si elle a été obtenue en traitant par de Teau froide la masse obtenue par fusion avec le bisulfate de potasse, on peut complètement précipiter l'acide tilanique en maintenant la dissolution très-étendue aune ébulîition prolongée et en remplaçant l'eau qui se vaporise, puis on lave avec de l'eau. SU y a beaucoup d'acide libre, on en neutralise la plus grande partie avec de l'ammoniaque avant de faire bouillir. On opère mieux dans une capsule en platine. Après la filtration on neutralise un peu plus le liquide filtré et on s'assure, en le faisant de nouveau bouillir, qu'il ne laisse plus déposer d'acide titanique. En essayant le dernier liquide filtré avec de l'ammoniaque, on s'assurera de la complète précipitation. En calcinant le précipité bien desséché, on ajoute un peu de carbonate d'ammoniaque. Si Ton essaye le même mode de précipitation avec une dissolution chlorhydrique, l'acide titanique ne peut se séparer qu'après une évaporation conaplète à siccité ; et encore en reprenant par de l'eau, la liqueur passe laiteuse à travers le filtre : c'est pourquoi il faut ajouter un peu d'acide.
L'acide titanique hydraté, précipité à froid, lavé avec de Teau froide et séché sans être chaulfé, est complètement soluble dans l'acide chlorhydrique; dans les autres circonstances, il Test incomplètement. L'acide mètatitanique précipité par ébulîition- de ses dissolutions acides étendues n'est pas soluble dans les acides étendus. L'acide titanique calciné ne se dissout pas non plus dans l'acide chlorhydrique concentré, mais il se dissout quand on le chauffe assez longtemps avec de Tacide sulfurique assez concentré. Le meilleur ïûoyen de l'avoir dissous, c'est de le fondre avec du bisulfate dépotasse et de traiter la masse par beaucoup d'eau froide. En fondant avec du carbonate de soude, on obtient du titanate de soude qui, traité par l'eau, laisse du tita- Date acide de soude, soluble dans l'acide chlorhydrique. — En fondant l'acide
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titanique avec trois fois son poids de fluorhydrate de fluorure de potassium, il se forme un fluorure double de titane et de potassium, qui se dissout facilement à chaud dansTacide chlorhydrique très-étendu {densité= 1,105). Il faut d'abord chauffer fort doucement, jusqu'à ce que tout Texcès d'acide fluorhydrique soit parti : on élève ensuite rapidement la température jusqu'à la fusion et jusqu*à ce que tout l'acide titanique soit dissous (Marignac). — L'acide titanique (TiO«) renferme 60,98 de titane et 39,02 d'oxygène. En le chauffant avec de Tacide fluorhydrique et de l'acide sulfurique, il ne forme pour ainsi dire pas de fluorure de titane, mais il s'en produit en chauffant avec l'acide fluorhydrique seul (Riley).
Pour doser l'acide titanique par liqueur titrée, on le réduit d'abord en .sesquioxyde, que l'on oxyde de nouveau en acide titanique avec une solution titrée de permanganate de potasse (§ t it.2) (Pisani), 11 ne faut pas prendre de solution sulfurique : on emploie ordinairement la solution chlorhydrique ou la dissolution de fluorure double dans' l'acide chlorhydrique étendu. On opère la réduction avec le zinc à l'abri de l'air en chauffant un peu ou simplement à froid. La solution chlorhydrique se colore en violet ; celle du fluorure double devient verte. La réduction achevée, on enlève le zinc et on verse la solution de permanganate de potasse jusqu'à l'apparition de la couleur rouge. Le point délicat de la méthode, c'est de saisir le moment où la réduction est achevée. Marignac a décrit toutes les précautions à prendre pour arriver à des résultats exacts.
Oxyde de zinc
a. Dissolution. — Beaucoup de sels de zinc sontsolubles dans Teau. Le zinc métaUique, l'oxyde de zinc et les sels insolubles dansTeau se dissolvent dans l'acide chlorhydrique. Pour dissoudre le sulfure de zinc précipité, on peut aussi employer l'acide chlorhydrique ; mais pour la blende il faut d'abord la pulvériser finement, la chauffer avec de l'acide chlorhydrique concentré, puis pour achever la dissolution ajouter un peu d'acide azotique ou du chlorate de potasse, ou enfin du brome dissous dans l'acide chlorhydrique.
b. Dosage. — Le zinc est pesé à l'état d'oxyde ou de sulfure, d'après le § ÏV. On donne la première forme aux composés de zinc en les précipitant à l'état de carbonate ou de sulfure, ou encore par calcination. — Outre ces méthodes par les pesées, il y â encore des procédés par les Hqueurs titrées.
On peut transformer en :
Sulfure dr zinc
Tous les composés de zinc sans exception.
La méthode 4 . c. ne peut s'employer que pour le carbonate et l'azotate de zinc. On applique les méthodes 1. b. ou 2. quand le procédé 1 . a. est insuffisant. Elles sont bonnes surtout pour réparer l'oxyde de zinc des autres bases. On ne peut pas par calcination transformer en oxyde les sels de zinc à acides -organiques, parce qu'il y a toujours un peu de zinc réduit et volatilisé. Si les acides sont volatils, on peut doser le zinc immédiatement suivant 1. a. ; s'ils ne sont pas volatils, il vaut mieux précipiter à l'état de sulfure. Pour l'analyse du chromate de zinc, du phosphate, du borate, du silicate, nous renvoyons à l'acide correspondant. — Les analyses volumétriques de zinc sont surtout employées dans les recherches techniques ; nous en parleroi>s dans le chapitre des spécialités
Dosage à Vétat d'oxyde de zinc
a. Par précipitation à l'étal de carbonate.
On chauffe la dissolution suffisamment étendue dans un vase assez grand, e mieux dans une capsule en platine, presque jusqu'à l'ébullition : on ajoute goutte à goutté jusqu'à excès du carbonate de soude, on fait bouillir quelques minutes, on laisse déposer. On décante le liquide clair sur un filtre, on fait de nouveau et par trois fois bouillir le précipité avec de l'eau, en décantant chaque fois ; on jette le précipité sur le filtre, on le lave complètement avec de l'eau chaude, on le dessèche. On le calcine au rouge, comme il est indiqué au § 5 S, en ayant soin de séparer autant qu'on pourra du précipité le filtre avant de l'insérer. — Pour éviter la réduction de l'oxyde de zinc et la volatilisation du métal, il vaut mieux, après avoir autant que possible séparé le précipité du filtre, humecter celui-ci avec une solution d'azotate d'ammoniaque, le sécher et alors seulement le brûler. — Si la dissolution renferme des sels ammoniacaux, il faut continuer rébullilion jusqu'à ce que, après une nouvelle addition de carbonate de soude, les vapeurs ne brunissent plus le papier de curcuma. S'il y avait beaucoup de sels ammoniacaux, il faudrait évaporer à siccité en faisant bouillir ; aussi est-il plus commode dans ce cas de précipiter le zinc à l'état de sulfure (voy. b.).
Il faut avoir soin qu'il y ait le moins possible d'acide en liberté dans la dissolution, afin que l'effervescence produite par le dégagement d'acide carbonique soit faible. — 11 faut chaque fois s'assurer, avec le sulfhydrate d'ammoniaque versé dans le liquide filtré, que le zinc est bien complètement précipité. En général cela produit presque toujours un léger précipité. Toutefois, en opérant convenablement, il est si peu important que, même après plusieurs heures de repos, il se rassemble à peine en quelques légers flocons,
212 * CHAPITRE lY. — DÉTERMINATION DU POIDS DES CORPS. (§ iOS
qu'on ne pourrait pas peser, et qu'on peut généralement négliger ; mais s'il est en quantité appréciable, on le traite suivant b. et on ajoute le poids de l'oxyde de zinc au poids principal — Voy. les caractères du précipité et ceux du résidu au § 99. — £n opérant bien, les résultats sont toujours un peu trop faibles, d*abord à cause de la précipitation incomplète et parce que, pendant l'incinération du filtre, un peu d'oxyde est réduit et du métal se volatilise. 11 arrive souvent que par suite d'un lavage incomplet on a des résultats trop élevés; dans ce cas le résidu est toujours alcalin. On essaye aussi s'il peut se dissoudre dans l'acide chlorhydrique sans résidu de silice, ce qui n'arrive presque jamais si l'on a opéré dans des vases en verre.
b. Par précipitation à l'état de sulfure.
La dissolution convenablement étendue étant dans un ballon pas trop grand, on y ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque, puis de l'ammoniaque jusqu'à ce que la réaction soit légèrement alcaline; on verse un léger excès de suif hydrate d'ammoniaque incolore ou faiblement jaunâtre, on remplit le ballon d'eau jusqu'au col (et si l'on a bien choisi la grosseur du ballon, la quantité d'eau ne doit pas être trop considérable), on le ferme, on l'abandonne de douze à vingt-quatre heures dans un lieu chaud. On lave le précipité d'abord par décantation, s'il est en quantité suffisante, puis sur le filtre, et cela avec de l'eau contenant toujours un peu de sulfhydrate d'ammoniaque et du sel ammoniac, dont on diminue graduellement la quantité. — Si le sulfure de zinc doit être pesé tel quel, il vaudra mieux remplacer le chlorhydrate d'ammoniaque par l'azotate. — Si l'on opère par décantation, on ne verse pas la liqueur sur le filtre, mais immédiatement dans un autre ballon. Après trois décantations on filtre d'abord le liquide transvasé, puis on jette le précipité sur le filtre et on le lave sans interruption avec de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque. On a soin pendant celte opération de couvrir le filtre avec une plaque de verre. Si l'on ne préfère pas doser le sulfure d'après 2., on place le précipité humide avec le filtre dans un verre, on y ajoute un léger excès d'acide chlorhydrique moyennement étendu. On laisse dans un lieu chaud jusqu'à ce que la dissolution ne répande plus l'odeur d'hydrogène sulfuré, on étend d'un peu d'eau, on filtre ; on lave bien avec de l'eau chaude le papier du premier filtre qui reste et on précipite d'après a. la dissolution ainsi obtenue de chlorure de zinc
Dans une dissolution d'acétate de zinc même avec excès d'acide acétique, mais pourvu qu'il n'y ait pas d'autre acide, on peut avec l'acide sulfhydrique précipiter le zinc complètement ou au moins presque complètement (Exp. n" 66). On ajoute du carbonate de soude, à la fin goutte à goutte, jusqu'à ce qu'il se forme un précipité permanent que l'on redissout par addition d'une goutte d'acide chlorhydrique ; on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que le précipité ne paraisse plus augmenter, et on continue encore quelque temps le courant de gaz. Après avoir lavé avec de l'eau contenant de l'acide sulfhydrique, ce qui n'offre pas de difficulté quand il s'agit du sulfure précipité dans une liqueur acétique, on le traite comme nous l'avons déjà indiqué. — On peut également transformer en oxyde de petites quantités de sulfure de zinc, en les chauffant dans un creuset de platine
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ouvert, d'abord au rouge faible, puis en Élevant la température peu à peu ' autant que possible. Voyez les caractères du sulfure de zinc au § VI. c.
c. Par calcination.
On chauffe le sel dans un creuset de platine couvert, d'abord modérément, puis à une température de plus en plus élevée, jusqu'à ce que le résidu ne diminue plus de poids. U faut éviter avec soin l'action réductrice des gaz.
Dosage à l'état de sulfure de xinc
Au lieu de dissoudre dans l'acide chlorhydriqne le précipité de sulfure de zinc, on peut le cliaufler au rouge dans un courant d'hydrogène et le peser. H. Rose (*), qui a indiqué et appliqué ce procédé, se sert pour cela de l'appareil représenlé ligure 79.
a. renferme de l'acide sulfurique concentré, b. du chlorure de calcium. Le creuset de porcelaine c. est muni d'un couvercle en porcelaine ou en platine percé d'un trou, à travers lequel passe le tube d, en porcelaine ou eu
plaline qui amène le gaz. Il est soutenu sur le bord de l'ouverture au moyen d'un renflement annulaire, et il plonge presque jusqu'au fond du creuset. — Quand le sulfure de zinc a été desséché sur le filtre, on le place dans le creuset en porcelaine pesé d'avance, on ajoure les cendres du filtre; on re-
I') fogg. An»., Hï, 1!8.
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couyre le contenu avec du soufre en poudre, on place le couvercle. On fait arriver un courant lent d'hydrogène^ on chauffe d'abord doucement, puis au rouge vif; on laisse refroidir en maintenant le courant d'hydrogène et on pèse le sulfure de zinc.
Au lieu de Pappareil précédent, que tout le monde peut ne pas avoir à sa disposition, on peut certainement en prendre d'autres ; mais le premier est toutefois plus commode, parce qu'il permet de régler à volonté le courant de gaz.
Les expériences de CEsteUf que H. Rose cite à l'appui de l'exactitude de (^tte méthode, ont donné de très-bons résultats.
On peut par ce procédé transformer également en sulfure le sulfate, le carbonate et l'oxyde pur de zinc, mais il faut mêler ces composés avec un excès de soufre ; autrement, par suite de la réduction de l'oxyde de zinc par l-Tiydrogène, on aurait facilement des pertes. — II est bon de calciner d'abord le sulfate de zinc seul au contact de l'air, avant de le mélanger avec le soufre et de faire passer l'hydrogène.
Voir, § IV, les caractères du sulfure de zinc hydraté et du sulfure anhydre. 11 n'y a que lorsqu'on fait usage du chalumeau à. gaz (ce qui est inutile) et qu'on chauffe plus de cinq minutes, qu'il peut y avoir des pertes (H. Rose),
Protoxyde de mttngaiièse
a. Dissolution. — Beaucoup de sels de protoxyde de manganèse sont solubles dans l'eau. Le protoxyde pur et ses sels insolubles dans l'eau peuvent se dissoudre dans l'acide chlorhydrique. — Les oxydes d'un degré supérieur au protoxyde sont également attaqués par l'acide chlorhydrique ; pendant cette dissolution il se dégage du chlore en quantité équivalente à la quantité d'oxygène que l'oxyde attaqué renferme de plus que le protoxyde. Le liquide, après avoir été préalablement chauffé, renferme du prolochlorure de manganèse.
b. Dosage. — D'après le § 18, on pèse le manganèse à l'état d'oxyde salin, de sulfure, de sulfate de protoxyde ou de pyrophosphate de protoxyde. On lui donne la forme d'oxyde salin, tantôt en précipitant à l'état de carbonate de protoxyde ou d'hydrate de protoxyde, opération que l'on fait précéder quelquefois d'une séparation à l'état de sulfure ou de peroxyde, tantôt en calcinant directement. — Le manganèse peut se doser par trois méthodes volumétriques différentes, dont l'une peut s'appliquer à toutes les dissolutions de manganèse ne renfermant aucune substance capable de réduire le ferricyanure de potassium alcalin, tandis que la seconde suppose l'absence du peroxyde de fer. Enfin la troisième méthode n'est applicable que lorsqu'on a le manganèse à un degré supérieur d'oxydation bien connu et exempt de tout corps qui pourrait dégager du chlore par son ébullition avec l'acide chlorhydrique.
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On peut transfonner en :
OXTDE SALIN DE UANGANÈSE
a. Par précipitation à Vétat de carbonate de protoxyde, tous les sels solubles dans Teau à acides inorganiques ; en outre les sels insolubles dont les acides peuvent être éliminés par dissolution, et tous les sels à acides organiques volatils.
b. Par précipitation à Vétat d'hydrate de proioxyde, toutes les combinaisons de manganèse énumérées en a.
c. Par précipitation à Vétat de sulfure, tous les composés de manganèsç sans exception.
d. Par séparation à Vétat de peroxyde de manganèse, toutes les combinaisons de manganèse dans lesquelles il y a peu d'acide libre, en particulier Tacétate et le nitrate de protoxyde de manganèse.
e. Par calctnation, tous les composés oxygénés du manganèse, — les sels de manganèse à acides facilement volatils et ceux à acides organiques.
Ptrophosphate de protoxyde de manganèse
Tous les sels de protoxyde de manganèse solubles dans l'eau et les sels insolubles, dont les acides peuvent être éliminés dans la solution.
La méthode 1 . e. est simple et exacte, mais elle n'est applicable que rarement. La méthode 1. a. est la plus commode, et il faudra la préférer à 1. b. lorsqu'on sera libre de choisir. Les méthodes 1. c. et 2. sont généralement employées quand on ne peut pas appliquer 1. a. ou b., à cause, par exemple, de la présence d'une substance organique non volatile, et on s'en sert aussi pour séparer le manganèse des autres métaux. La méthode 1 . d . peut servir dans ce dernier but. Le procédé 3. est souvent commode, mais les résultats n'en sont qu'approchés. La méthode 4. a été souvent appliquée dans ces derniers temps : elle conduit relativement vite au but, mais elle ne donne pas des résultats assez exacts, à cause de la solubilité du phosphate double d'ammoniaque et de manganèse. — Dans le phosphate et le borate de protoxyde de manganèse, on dose celui-ci soit d'après 2., ou d'après 4. dans le premier. — Dans les silicates on détermine la quantité de manganèse d'après 1. a., après avoir séparé la silice (§ i40). — On décompose le chromate de manganèse d'après le § i SO. — Parmi les procédés volumétriques les deux premiers conviennent surtout pour les recherches purement techniques, là où il ne faut pas la plus grande exactitude. — Le dosage du manganèse d'après la quantité de chlore, que dégagent ses oxydes par leur ébullilion avec l'acide chlorhydrique, est surtout en usage pour déterminer
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le degré d'oxydation du métal, et permet aussi de doser le manganèse en présence dés autres métaux (voy. chap. Y).
Dosage à Véiai d'oxyde salin de manganèse
a. Par précipitation à Tétat de carbonate de protoxyde.
On procède à celte opération absolument comme pour le carbonate de zinc (§ i08. i. a.) dans une capisule en platine ou en porcelaine et on lave de la même manière. Comme le liquide filtré et les eaux de lavage souvent troubles ne sont pas tout à fait exempts de manganèse, on les évapore tous deux à siccité dans une capsule en platine ou en porcelaine, on reprend le résidu par Teau bouillante, on sépare sur un petit filtre spécial les flocons insolubles d'hydrate d'oxyde salin de manganèse et on les lave à Teau chaude. Après avoir desséché les deux filtres avec les précipités, on les chauffe au rouge d'après le § 53, on traite plusieurs fois l'oxyde saHn formé avec de l'eau bouillante, en filtrant chaque fois sur un petit filtre; enfin on brûle ce dernier sur un fil de platine ou le couvercle du creuset, on met les cendres dans le creuset, on chauffe fortement au rouge le creuset ouvert dans une bonne flamme d'oxydation, en empêchant les gaz réducteurs d'agir sur le contenu du creuset et jusqu'à ce que le résidu ne change plus de poids, et l'on pèse Toxyde salin obtenu. — Voir § 98 les caractères du précipité et du résidu. Si l'on ne tient pas compte de la petite quantité de manganèse des eaux de lavage et du liquide filtré, ou si l'on pèse l'oxyde salin avant de l'avoir traité par l'eau bouillante, on ne devra s'attendre qu'à des résultats approximatifs, bien que les deux causes d'erreur puissent jusqu'à un certain point se compenser. Après la pesée on s'assurera si l'oxyde se redissout dans l'acide chlorhydrique sans résidu de silice.
b. Par précipitation à l'étal d'hydrate de protoxyde de manganèse.
On précipite la dissolution pas trop concentrée, le mieux dans une capsule en platine, avec une lessive pure de potasse ou de soude, en opérant du reste comme en a. On pourrait prendre une capsule de porcelaine, mais non un vase en verre. — Caractères du précipité, §18. Exactitude et essai du précipité comme en a.
c. Par précipitation à l'état de sulfure de manganèse (voy. 2).
d. Par la précipitation à l'état de peroxyde de manganèse.
La dissolution d'acétate de protoxyde de manganèse, ou toute autre dissolution de protoxyde de manganèse contenant peu d'acide libre et additionnée .d'une quantité suffisante d'acétate de soude, est chauffée entre 50 et 60^ puis on y fait passer un courant de chlore gazeux ou l'on ajoute du brome (Kaemmerer-Waage). Le manganèse se dépose à l'état de peroxyde hydraté (Schiel, Rivot, Beudant et Daguin), La présence des sels ammoniacaux peut, dans certaines circonstances, empêcher la précipitation complète. On lave d'abord par décantation, puis sur le filtre; on sèche, on met le précipité dans un ballon, on ajoute les cendres du filtre, on chauffe avec de l'acide chlorhydrique, on filtre et on précipite d'après a. — Comme par suite d'une proportion peu convenable entre l'acide libre (surtout l'acide
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chlorhydrique) et Tacétate de soude, il peut arriver que la précipitation du manganèse par le chlore soit incomplète, il est bon de traiter une seconde fois par le chlore ou le brome le liquide filtré, additionné de nouveau d'acétate de soude. Si le liquide filtré était coloré en rose par l'acide permanganique, on le chaufferait avec un peu d'alcool pour précipiter la petite quantité de manganèse. — Je ne conseille pas de transfomier immédiatement par calcination l'hydrate de peroxyde en oxyde salin, parce qu'il retient toujours de l'alcali avec une facilité extraordinaire. — La transforniatien du manganèse en peroxyde par l'évaporation de sa dissolution dans lacide azotique et le chauffage du résidu jusqu'à 155% sera indiquée quand nous traiterons des séparations.
e. Par calcination.
On chauffe d'abord doucement dans un creuset de platine bien couvert, puis ensuite le plus fortement possible après avoir enlevé le couvercle, et en évitant l'arrivée des gaz réducteurs ; on pousse jusqu'à ce que le poids du résidu soit constant. Pour transformer en oxyde salin les oxydes supérieurs, il faut l'action prolongée d'une température plus élevée (qu'on ne peut guère obtenir qu'avec le chalumeau à gaz) que celle qui est nécessaire pour la transformation du protoxyde. (Aussi pour ceux-là il vaut mieux les chauffer avec du soufre dans un courant d'hydrogène, pour les transformer en sulfure : voy. 2.) — Si Ton a des sels à acides organiques, on a soin que tout le charbon soit brûlé. Si ce n'était pas, on dissoudrait le résidu dans l'acide chlorhydrique et on précipiterait d'après a.; ou bien on évaporerait à plusieurs reprises le résidu avec de l'acide azotique jusqu'à complète oxydation du charbon. — En conduisant bien l'opération, les résultats sont exacts; mais si l'on néglige les précautions, il faut s'attendre à des erreurs graves.— Dans la décomposition des sels à acides organiques, on obtient des nombres trop faibles, pour les mêmes raisons que nous avons données à propos de la magnésie, § i04. 5.
Dosage à Vétat de sulfure de manganèse
On peut précipiter le manganèse à l'état de sulfure de deux manières : la seconde est surtout préférable lorsqu'on veut opérer relativement vite.
a. La solution pas trop étendue étant dans un petit ballon, on y ajoute un peu de sel ammoniac (s'il n'y a pas déjà un sel ammoniacal), puis de l'ammoniaque si la liqueur est acide jusqu'à ce qu'elle soit neutre ou ait une réaction à peine alcaline : on verse un excès suffisant de sulfhydrate d'ammoniaque jaunâtre, on remplit le ballon d'eau jusqu'au col, mais il ne faut pas naturellement que la quantité de celle-ci soit trop considérable : on ferme, on laisse déposer 24 heures dans un lieu chaud, jusqu'à ce que le liquide surnageant soit parfaitement limpide : on lave le précipité d'abord par décantation s'il est un peu volumineux, puis sur un filtre, en employant de l'eau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque à laquelle on ajoute d'abord du sel ammoniac, dont on diminue peu à peu la quantité, jusqu'à n'en plus mettre du tout. — En décantant on ne verse pas de suite le liquide sur le filtre, mais dans un ballon. Après avoir décanté trois fois, on filtre
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d*abord les liquides décantés, puis on met le précipité sur le filtre et on le lave sans interruption. On a soin de couvrir Tentonnoir avec une lame de verre.
b. À la dissolution bouillante et préalablement neutralisée par l'ammoniaque, on ajoute une solution chaude de sulfhydrate d'ammoniaque, on fait bouillir dix minutes, on laisse refroidir de quelques degrés, on ajoute encore du sulfhydrate d'ammoniaque et on filtre à travers un double filtre le liquide, qui doit encore avoir Todeur du sulfhydrate d'ammoniaque. Si le liquide passe trouble, on le rejette sur le filtre jusqu'à ce qu'il soit limpide (R. Finkener*). Souvent par l'ébullition le sulfure de manganèse se précipite à Tétat anhydre et alors il est vert, surtout si la solution renferme peu de sels ammoniacaux, mais beaucoup d'ammoniaque libre. On lave aussi ce précipité avec de l'eau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque.
Autrefois on avait coutume de redissoudre dans l'acide chlorhydrique le sulfure de manganèse lavé, puis on précipitait la solution d'après 1 . a. Il est bien plus commode et moins long, après l'avoir séché, de lui ajouter les cendres du filtre et une quantité suffisante de soufre pur et de le chauffer fortement au rouge (jusqu'à ce qu'il soit noir) dans un courant d'hydrogène : on pèse ensuite le sulfure anhydre {H. Rose**). (Voy. Iezinc§i08. t.). — Voir au § 98 et les propriétés du précipité et celles du résidu, ainsi que les circonstances qui déterminent, favorisent, ou entravent la précipitation du manganèse à l'état de sulfure. Les résultats obtenus par Œsten et ceux donnés par //. Rose sont très-satisfaisants, ainsi que ceux que j'ai trouvés moi-même. — Si l'on a bien opéré, on ne trouvera que des traces de manganèse dans les eaux séparées du sulfure par filtration. — L'acide tartrique retarde la précipitation, mais ne l'empêche pas d'être complète : l'acide citrique la gêne et tout au moins la rend incomplète.
En chauffant au rouge avec du soufre dans un courant d'hydrogène, on peut aussi transformer en sulfure le sulfate de protoxyde de manganèse et les différents oxydes.
Dosage à l'état de sulfate de protoxyde de manganèse
On opère comme pour la magnésie dans les mêmes circonstances. On évite de mettre un trop grand excès d'acide sulfurique et on a soin en chauffant de ne pas dépasser le rouge faible. — Caractères du résidu, § 18. Ce n'est guère que par hasard que les résultats sont exacts. Si l'on chauffe trop peu, on a un poids trop fort ; si l'on chauffe trop, il est trop faible, parce qu'il se perd de l'acide sulfurique (^. Rose) (***). Si l'on veut de bons résultats, on transforme le sulfate en sulfure d'après 2.
4. Dosage à Vétat de pyrophosphate de protoxyde de manganèse, d'après W. Gibbs (****).
La dissolution pas trop étendue est versée dans une capsule en platine, ou aussi en porcelaine, mais pas dans un vase en verre ; on y ajoute une
{*) Traité d'analyse chim. de H. Rose.
D Pogg. Ann., CX, 122.
(*•*) Pogg. Ann., CX, 125.
C*l Siliim. amer. Jcnrn. [Il], XLIV, p. 216. Zeitschr. f. analyt. Chem., VII, 101.
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quantité de phosphate de soude bien plus grande que celle nécessaire pour former le phosphate de manganèse : on redissout dans l'acide chlorhydrique le précipité sans TaToir filtré : on chauffe au commencement d'ébullition, on verse un excès d'ammoniaque, on maintient 10 à 15 minutes à rébuUition, on laisse encore une heure dans la liqueur presque bouillante le précipité devenu cristallin et transformé en phosphate double d'ammoniaque et de manganèse, on filtre, on lave, suivant Gibbs, avec de l'eau bouillante, on calcine au rouge et on pèse ce pyrophosphate.
D!après mes propres expériences, il vaut mieux filtrer par succion, ce qui permet d'employer moins d'eau pour le lavage, et de se servir d'eau froide plutôt que d'eau chaude, parce que je n'ai pas vu se conûrmer ce que dit Gibbs, à savoir que ce précipité est insoluble dans Teau bouillante (*). Et même pour que les résultats soient exacts il ^ut évaporer à siccité le liquide filtré et les eaux de lavage, dissoudre ce résidu dans l'eau et l'acide chlorhydrique, chauffer à l'ébullition, ajouter de l'ammoniaque, etc. ; en un mot, il faut recommencer les opérations précédentes pour précipiter et doser le peu de manganèse qui reste dissous, ordinairement de 2 à 4 milligrammes.
Dosage volumétrique du protoxyde de manganèse
a. Dosage par réduction du ferricyanure de potassium, suivant E. Lens-sen (**),
La méthode repose sur ce fait, que si l'on fait agir une dissolution alcaline de ferricyanure de potassium sur une dissolution d'un sel de protoxyde de manganèse, contenant assez de peroxyde de fer pour qu'à 1 éq. MnO corresponde 1 éq. Fe*0*, tout le manganèse se dépose à Tétat de peroxyde à la température de l'ébullition, tandis qu'il se forme une quantité correspondante de ferrocyanure de potassium. En dosant donc ce dernier, on en peut conclure la quantité de manganèse d'après l'équation
Cy«Fe«,3K+2.K0 + MnO,SO'=2 (Cy3Fe,2K) -f- K0,S05 -f-MnO«.
2 équiv. de prussiate jaune formé correspondent à 1 équiv. de manganèse.
Cette méthode suppose, bien entendu, l'absence de toute autre substance réductrice : il faut aussi que tout le manganèse soit à l'état de protoxyde ou de protochlorure, et non pas à un plus haut degré d'oxydation ou de chloruration. Si la liqueur ne contient pas de peroxyde de fer, le précipité de manganèse est un mélange de beaucoup de peroxyde avec un peu de protoxyde et cela dans des proportions qui sont variables;
Pour opérer, on ajoute à la dissolution acide du sel de protoxyde de manganèse assez de perchlorure de fer pour être certain qu'à 1 équiv. de MnO
(*) D'après mes expériences, 1 p-nlie de 2Mn0. AzH*0, PhO* -f-2Aq. se dissout dans 32092 P- d'eau froide, 201:22 p. d'eau bouillante, 17755 p. d'eau renfermant du sel ammoniac \\ ' 70). Le sel double forme des houppes rouge-rose pâle à éclat nacré : sur le filtre il devient un peu plus rougcâtre : si sur le filtre il parait rouge foncé, ccs^ que tout le métal n'est pas passé dans la combinaison ammoniacale. Dans ce cas il faut redissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique et recommencer la précipitation en prenant plus de phosphate de soude. — Le pyrophosphate (2MnO, PhO») obtenu en calcinant le phosphate double est blanc.
(") Joum. f. prackt. Ckem., LXXX, 40
correspond au moins 1 équiv. Fe'O', puis on verse peu à peu le mélange dans une dissolution bouillante de ferricyanure de potassium, rendue fortement alcaline avec de la potasse ou de la soude hydratée. Après une courte ébuUition, le précipité noir-brun suspendu dans le liquide jaune foncé devient grenu et n'occupe plus qu'un faible volume. On laisse complélment refroidir, on sépare le précipité par filtration, on le lave, on acidulé le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique et on y dose le ferrocyanure de potassium avec le permanganate de potasse d'après le § 149. II. g. Si Ton filtrait chaud, on aurait des résultats trop forts, car le filtre agirait cornine réducteur. — On peut abréger les opérations en mettant après rébullition la dissolution avec le précipité dans un ballon jaugé ; après refroidissement on remplit avec de l'eau jusqu'au trait, on agite et on laisse déposer. On filtre à travers un filtre sec et on yrend avec une piquette un volume déterminé dans lequel on dose le prussiate jaune ; par le calcul on ramène le résultat à la quantité totale. Comme ici on ne tient pas compte du volume du précipité, on voit qu'on aura un résultat un peu trop élevé. — Les nombres que Lenssen cite à l'appui de cette méthode sont très-concordants. J'ai souvent essayé le procédé et j'ai été conduit à faire les observations suivantes :
a. Si Ton fait bouillir pendant quelque temps une dissolution de ferricyanure de potassium avec de l'hydrate de potasse pur, il se forme toujours un peu de ferrocyanure.
b. L'hydrate de potasse doit être exempt de substances organiques ; aussi quand on n'en est pas bien certain, il faut avant de l'employer le fondre dans une capsule en argent; autrement la cause d'erreur signalée en a. serait bien plus grande.
c. Le lavage complet du volumineux précipité est si difficile et si long, que celte méthode est moins commode que celle par les pesées.
d. La méthode simplifiée au contraire peut rendre de bons services dans quelques cas, entre autres lorsqu'on aura une grande série de dosages de manganèse à faire, que la quantité de manganèse ne sera pas trop petite et qu'on n'aura pas besoin d'une grande rigueur. — Dans des essais fails dans mon laboratoire, on a obtenu 97,9— 100,12 — 98,21 — 98,99 et 100,4 au lieu de 100 avec un faible excès de sel de peroxyde de fer; en prenant un grand excès de ce dernier les inexactitudes sont plus grandes.
b. Dosage par précipitation du manganèse au moyen du permanganate de potasse, suivant i. Guyard (*).
La méthode repose sur la réaction suivante : si Ton fait réagir à 80* une dissolution de permanganate de potasse sur une dissolution neutre ou faiblement acide de protoxyde de manganèse, tout le manganèse, celui de la solution à analyser et celui d'un liquide précipitant, se précipite à l'état de 3MnO,Mn«OïH-5HO ou 5(MnO*,HO). On reconnaît la fin de la réaction à la coloration rose du liquide. — Si l'on connaît la valeur chimique de la solution de permanganate (au moyen d'une quantité connue de protoxyde de manganèse ou de fer), le volume du liquide employé pour précipiter la quantité inconnue de manganèse permettra de calculer celle-ci.
* Ckem. News., 1865, 292. — Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 373.
§ ilO] PROTOXYDE DE NICKEL. m
On dissout dans Peau régale 1 à 2 grammes de la substance, on fait bouillir quelque temps pour transformer tout le manganèse en chlorure, on neutralise presque complètement avec un alcali, on étend avec beaucoup d'eau bouillante (1 à î2 litres), on porte à 80' et on maintient cette température pendant que l'on verse peu à peu la solution titrée de permanganate de potasse. Il se fait de suite un précipité floconneux brun. On le laisse de temps en temps se déposer et on arrête l'opération aussitôt que la liqueur offre nettement la coloration rouge.
Les épreuves critiques auxquelles cette méthode a été soumise dans mon laboratoire par R, Habich ont donné les résultats suivants : a. La méthode est bonne avec des dissolutions neutres. — b. Un très-léger excès d'acide sulfurique libre augmente d'une façon sensible la quantité de solution de caméléon : les résultats sont donc moins exacts, mais le procédé peut encore s'appliquer pour les besoins industriels. — Avec un peu plus d'acide sulfurique libre la réaction sur laquelle repose le dosage n'a plus lieu. — On peut dire de Tacide chlorhydrique la même chose que de l'acide sulfurique et encore à un plus haut dej-ré (cependant, suivant Winkler, on peut éviter son influence fâcheuse en ajoutant de l'oxyde de mercure en poudre fine).
— c. La méthode n'est pas applicable s'il y a de l'oxyde de fer ou de l'oxyde de chrome. — d. La présence du protoxyde de nickel, de celui de cobalt, de l'oxyde de zinc, de l'alumine ou de la chaux n'altère pas l'exactitude des résultats.
c. Dosage volumétrique-par la quantité de chlore que dégagent les oxydes de manganèse des degrés supérieurs, quand on les fait bouillir atec de l'acide chlorhydrique.
'^outes ces méthodes sont réunies dans la partie des spécialités sous le titic ...^mun d'Essai des manganèses,
§ iio.
a. Dissolution. — Beaucoup de sels de protoxyde de nickel sont solubles dans Teau. Les sels insolubles, ainsi que le protoxyde pur dans, sa modification ordinaire, sont, sans exception, solubles dans l'acide chlorhydrique. La modification du protoxyde de nickel cristallisée en octaèdres, découverte pnr Genth, ne se dissout pas dans les acides, mais est attaqjjiée par le bisulfate de potasse fondu. Le nickel métallique se dissout lentement à chaud avec dégagement d'hydrogène dans l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendu. L'acide azotique le dissout facilement. — Le sulfure de nickel est peu attaqué par l'acide chlorhydrique, il l'est facilement par l'eau régale.
— Le peroxyde de nickel se dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore et formation de prolochlorure.
b. Dosage. — D'après le § »0, le nickel est pesé à l'état de protoxyde ou de métal, parfois aussi sous forme de sulfate anhydre de protoxyde. On lui donne ordinairement la première forme en le précipitante l'état d'hydrate; parfois on fait précéder cette précipitation d'une autre pour avoir le sul-
fure de nickel : on peut aussi Tavoir par calcinât ion. — On peut aussi employer des méthodes volumétriques.
On peut transformer en :
i . Protoxtde de nickel :
a. Par précipitation à l'état de protoxyde de nickel hydraté. — Tous les
sels solubles à acides inorganiques, — ceux qui sont insolubles et dont les acides peuvent être éliminés pendant la dissolution dans les acides, — tous les sels à acides organiques volatils.
b. Par précipitation à Vétat de sulfure. — Toutes les combinaisons de
nickel sans exception.
c. Par calcination, — Les sels de nickel à acides oxygénés facilement
volatils ou décomposables par la chaleur {C0*,Az05).
Sulfate de protoxtde de nickel
Les sels de nickel dont les acides peuvent être complètement éliminés en chauffant et évaporant avec l'acide sulfurique.
Les procédés qui consistent à simplement calciner le protoxyde de nickel, ou à chauffer au rouge les combinaisons de nickel dans un courant d'hydrogène, pour avoir le nickel métallique, sont très-exacts, maiS' ne peuvent s'appliquer que dans quelques cas. La méthode 1. a. est celle qu'on emploie le plus souvent, parfois en la combinant avec 2. — En présence du suer" • i d'autres substances organiques fixes, on ne peut pas s'en servir, à "^ . ^d de détruire d'abord par calcination les matières organiques : on pourrait aussi dans ce cas opérer suivant 1. b., ce que l'on ne fait cependant en général que pour séparer les métaux. — La transformation des combinaisons de nickel en sulfate permet d'opérer vite, mais les résultats né sont exacts que si Ton prend beaucoup de précautions. — Les combinaisons du protoxyde de nickel avec les acides chromique, phosphorique, borique et silicique seront analysées quand nous parlerons des acides correspondants. — Les méthodes volumétriques présentent rarement un avantage et laissent du reste beaucoup à désirer, autant pour la simplicité que pour l'exactitude.
Dosage à Vétat de protoxyde de nickel
a. Par précipitation de l'hydrate de protoxyde de nickel.
On ajoute à la dissolution un excès de lessive de potasse ou de soude, on chauffe quelque temps à une température voisine de Tébullition, on décante, on chauffe avec de nouvelle eau à l'ébullition, on décante de nouveau, on répète cela encore deux fois, on filtre, on lave avec de Teau chaude, on sèche et l'on calcine fortement, en ayant soin toutefois que les gaz réducteurs ne puissent pas agir sur l'oxyde de nickel (§ 5S). 11 vaut mieux faire la précipitation dans une capsule en platine : en présence de l'eau régale ou si l'on
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n'avait pas une capsule de platine assez grande, on en prendrait une en porcelaine, mais il serait moins bon de se servir de vase en verre. La présence des sels ammoniacaux ou de Tammoniaque libre ne gêne pas Topération. — Caractères du précipité et du résidu § 99. La méthode bien conduite donne de très-bons résultats. Il faut faire attention à ce que le lavage soit bien complet et essayer si Toxyde pesé n*a pas de réaction alcaline et donne dans l'acide chlorhydrique une dissolution bien limpide.
b. Par précipitation à l'état de sulfure de nickel.
Ce procédé exige qu'on prenne de grandes précautions. On peut opérer de Tune des trois manières smivantes :
a. La dissolution convenablement étendue et froide étant dans un ballon pas trop grand, on y ajoute s'il est nécessaire de Fammoniaque jusqu'à neutralité (la réaction doit être plutôt légèrement acide qu'alcaline) , puis du sel ammoniac s'il n'y en a pas déjà assez, ou un autre sel ammoniacal agissant comme le chlorhydrate, par exemple de l'acétate, et enfin avec précaution en évitant un trop grand excès du sulfhydrate de sulfure d'ammonium incolore ou légèrement jaunâtre, bien saturé d'acide suif hydrique, et on en met tant qu'il se forme un précipité. Après le mélange on remplit le ballon jusqu'au col avec de l'eau, qui ne doit pas être en grande quantité, on ferme, on laisse 24 heures sans chauffer ou seulement à une très-douce chaleur, l^ précipité est alors complètement déposé et le liquide surnageant est incolore ou légèrement jaunâtre. On décante, on filtre et on lave avec soin, ainsi qu'il est recommandé pour le sulfure de manganèse (§ t09. 1 . c). (Le liquide filtré doit être incolore ou légèrement jaunâtre.) On dessèche le précipité dans Tentonnoir, on le fait tomber aussi complètement que possible dans un vase en verre. On incinère le filtre sur la spirale en fil de platine ou sur le couvercle renversé d'un creuset de platine, on ajoute les cendres au précipité desséché. On verse enfin sur celui-ci de l'eau régale concentrée, on fait digérer à une douce chaleur, jusqu'à ce que tout le sulfure de nickel soit dissous et que le soufre séparé soit d'un jaune bien pur, on étend d'eau, on filtre et on précipite la dissolution d'après a. — Caractères du précipité, § 99. En opérant bien, les résultats sont exacts. Si au moment de la précipitation, la dissolution contient de l'ammoniaque libre ou ne renferme pas de sel ammoniac, le liquide séparé du sulfure de nickel par filtration est toujours plu^ ou moins coloré en brun et contient encore du sulfure de nickel (§ 99. e.), qu'il faut alors précipiter en acidulant la liqueur avec de l'acide acétique et en faisant bouillir. — Si Ton ne lave pas le précipité comme cela est indiqué, il peut passer bien facilement un peu de nickel dans l'eau de lavage. — Si l'on traite par l'eau régale le précipité avec son filtre, le nickel n'est plus précipité complètement de la dissolution par la potasse ou la soude (parce qu'il y a des matières organiques en présence).
p. Â. la dissolution de nickel un peu acidulée on ajoute du bicarbonate d'ammoniaque, de façon à neutraliser l'acide libre et que la solution renferme un léger excès de bicarbonate d'ammoniaque et de l'acide carbonique hbre, puis on fait passer un courant d'acide sulfhydrique gazeux.
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Aussitôt que le^nickel est précipité, ce qui se fait facilement, on filtre et on traite comme en «.
7. Dans la solution du nickel on verse d'abord de Tammoniaque jusqu'à réaction alcaline, puis relatlTement beaucoup d'acétate de soude ou d'ammoniaque, du sulfhydrate d'ammoniaque en excès, enfin de l'acide acétique jusqu'à forte réaction acide et on porte à l'ébullition. Le précipité formé se dépose facilement et on le traite comme en a. On essaye le liquide filtré en le neutralisant par l'ammoniaque et en ajoutant du sulfhydrate d'ammoniaque. S'il y a coloration noire, on acidifie avec l'acide acétique et Ton chauffe pour précipiter les dernières traces de nickel à l'état de sulfure.
c. Par calcination. •
On opère comme pour le manganèse, § ton. 1. e.
Doêage à Vétai de nickel métallique
Dans un creuset de porcelaine haut et mince, on chauffe au rouge le protoxyde de nickel, le chlorure, etc., à réduire dans un courant lent d'hydrogène pur (§ i08. 2) : on chauffe d'abord lentement, puis peu à peu on élève la température jusqu'à ce que le poids soit constant. Voir § 99. c. les caractères du résidu. Si en dissolvant le nickel métallique dans l'acide azotique il y avait un résidu de silice, on le retrancherait du métal trouvé.
Dosage à l'état de sulfate de protoxyde de nickel
On évapore à siccité dans une capsule en platine avec un léger excès d'acide sulfurique pur la solution de nickel, débarrassé de tout sel fixe : on chauffe pendant 10 à 15 minutes de façon à chasser tout l'excès d'acide sulfurique hydraté, mais sans faire noircir, même sur les bords, le sulfale de nickel jaune. Comme il n*est pas facile d'atteindre exactement ce résultat, la méthode est entachée d'une certaine incertitude, qui atteint par conséquent aussi le procédé proposé par Gihhs pour doser le nickel et qui consiste à dissoudre le sulfure de nickel dans l'acide azotique et à évaporer la dissolution avec de l'acide sulfurique. Voir au § 19. d. les caractères du sulfate de nickel.
Dosage volumétrique du nickeL
En raison de ce qui a été dit plus haut à propos du dosage volumétrique du nickel, je me contenterai d'indiquer les méthodes et les sources où l'on pourra les trouver.
Kunzel (*) précipite avec le sulfure de sodium et reconnaît la fin de la réaction avec le niîro-prussiate de soude ou une solution ammoniacale d'argent; — Wicke (**) et Fleischer (***) précipitent à Tébullition avec de l'hypochlorite de soude et une lessive de soude et ils déterminent la quantité d'oxyde formé par son action oxydante, le premier sur Tacide arsénieux, le second sur le protoxyde de fer; F. Mohr (****) prend Tiodure de potassium.
•) ZeUschr. f. analyt. Chem., II, 373.
n id. VI. An.
(•"") id X, 219.
(**••) Traité d'analyse par les liqueurs titrées. 4* édition. Paris, 1875.
Protoxyde de cobalt
a. Dissolution. — Le protoxyde de cobalt, ses combinaisons et le cobalt métallique se comportent avec les dissolvants comme les composés analogues du nickel. L'oxyde salin de cobalt obtenu en octaèdres microscopiques par Schwartzenberg est insoluble dans l'acide chlorhydrique bouillant, dans Tacide azotique et .l'eaù régale, mais il se dissout dans Tacide sulfurique concentré et dans le bisulfate de potasse fondu.
Le cobalt se dose, suivant le § 80, à l'état de cobalt métallique ou de sulfate de protoxyde : on arrive le plus souvent à ces formes en commençant par le précipiter, soit comme hydrate de protoxyde, soit comme sulfure ou azotite double de cobalt et de potasse. On peut aussi employer des méthodes volumétriques.
On peut transformer en :
i. Cobalt métallique :
a. Par réduction directe :
Tous les sels de cobalt qui peuvent être immédiatement réduits par l'hydrogène (chlorure, azotate, carbonate, etc., de protoxyde).
b. Par précipitation à Vétat d'hydrate de protoxyde :
Tous les sels solubles dans l'eau à acides inorganiques, les sels insolubles dont les acides peuvent être chassés par un dissolvant, tous les sels à acides organiques fixes.
c. Par précipitation à Vétat de sulfure :
Toutes les combinaisons cobaltiques sans exception.
d. Par précipitation à Vétat d' azotite double :
Tous les sels de cobalt solubles dans l'eau ou dans Tacide acétique.
Sulfate de protoxyde de cobalt
a. Par simple évaporation et calcinatiôn :
Les combinaisons oxygénées du cobalt et tous les sels dont les acides peuvent être chassés par évaporation avec l'acide sulfurique.
b. Par précipitation à Vétat de sulfure : Tous les composés de cobalt sans exception.
La méthode 1. a., quand on pourra l'appliquer ,'devra être préférée à toutes les autres : elle est d'une exécution rapide et donne de bons résultats. — La méthode 1. b. est meilleure qu'on ne l'a cru longtemps. — La transformation directe, quand elle est possible, des composées cobaltiques en sulfate est aussi fort bonne. Ce n'est guère que lorsqu'il y a des séparations à faire
0 ZeiUehr. f. analyt, Chem,, VII, 259.
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que Ton précipite en sulfure ou en azotite. — Les méthodes volumétriques sont plutôt industrielles que purement scientifiques.
Dosage à Vétat de cobalt métallique
a. Par réduction directe.
On évapore à siccité la dissolution de chlorure de cobalt ou d'azotate de protoxyde (qui doit être exempte d'acide sulfurique et d'alcali) dans un creuset de porcelaine pesé, on couvre le creuset avec un couvercle percé d'une ouverture centrale, par laquelle on fait arriver un courant modéré d'hydrogène pur et sec, et on chauffe le creuset d'aborçl doucement, puis peu à peu plus fort et enfin au rouge vif. Si l'on pense que la réduction est achevée, on laisse refroidir en maintenant le courant de gaz; on pèse, on calcine de nouveau de la même façon, et on ne juge l'essai terminé que quand les pesé^es dernières sont d'accord. — Les résultats sont exacts. Caractères du cobalt, § 80.
Voir § fl08. 2. l'appareil que l'on pourra employer.
b. Par précipitation a l'état d'oxyde hydraté.
On chauffe presque à l'ébullition dans une capsule en platine (ou à son défaut en porcelaine, mais pas dans un vase en verre) la dissolution du sel de protoxyde de cobalt à précipiter, que l'on aura préalablement débarrassée par évaporation, si c'est nécsesaire, d'un trop grand excès d'acide; on ajoute un léger excès de lessiva de potasse pure, et l'on continue à chauffer jusqu'à ce que le précipité soit brun. On verse le liquide surnageant sur un filtre, on lave plusieurs fois par décantation avec de l'eau bouillante, on met enfin le précipité sur le filtre et on continue le lavage à l'eau bouillante, jusqu'à ce que le liquide qui passe ne renferme plus trace de substance en dissolution. On sèche, on calcine au rouge dans un creuset à bords élevés (§ St), jusqu'à ce que le filtre soit complètement brûlé; on réduit dans le courant d'hydrogène, on lave plusieurs fois le cobalt métallique à l'eau bouillante, on le sèche, on le calcine une seconde fois dans le courant d'hydrogène et enfin. on le pèse. — Il est prudent de redissoudre le cobalt réduit dans l'acide azotique. S'il reste de la silice, on en tient compte. On ajoute du sel ammoniac et du carbonate d'ammoniaque à la dissolution : s'il se forme un précipité léger (alumine, peroxyde de fer), il faut également le recueillir et le retrancher du poids trouvé. — Les résultats obtenus de cette façon sont tout à fait satisfaisants, parce que les traces d'alcali que peut retenir le cobalt sont insignifiantes. Voir § 80. a.
c. Par précipitation à l'état de sulfure de cobalt.
On ajoute à la solution, dans un ballon pas trop grand, du sel ammoniac, puis de l'ammoniaque en excès et Ton y verse du sulfhydrate d'amiAoniaque tant qu'il se forme un précipité : on remplit d'eau jusqu'au col, on ferme et on abandonne 12 à 24 heures dans un lieu chaud. On décante, on filtre et on lave tout à fait comme pour le sulfure de manganèse (§ l lO. 2.). A la fin on sèche le précipité et on opère, pour redissoudre le cobalt, comme il a été dit à propos du sulfure de nickel (§ iiO. b. a). — Dans la solution on dose le
§ lli] PROTOXYDE DE COBALT. 227
cobalt suivant b. — La précipitation du sulfure n'entraîne pas de cause d'erreur. — Yoy., § 80, les caractères du sulfure.
Il n*est pas possible de peser le sulfure de cobalt après sa calcination dans un courant d'hydrogène, parce que le résidu est un mélange variable de divers degrés de sulfuration (H. Rose).
Outre ce procédé, on peut encore précipiter le sulfure de cobalt par les moyens indiqués pour le nickel, et la précipitation complète réussit plus
facilement avec le cobalt qu'avec le nickel.
d. Par précipitation à l'état d'azotite double de cobalt et de potasse.
À la dissolution assez concentrée du sel de cobalt on ajoute un excès de lessive de potasse, puis de Facide acétique jusqu'à ce que le précipité qui s'était formé soit de nouveau dissous ; on verse ensuite une solution concentrée d'azotite de potasse faiblement acidulée avec de l'acide acétique, et on abandonne 24 heures à une douce chaleur. On filtre, on lave le précipité avec une solution de 1 p. d'acétate de potasse dans 9 p. d'eau additionnée d'un peu d'azotite de potasse, jusqu'à ce que tous les corps étranger J soient enlevés, on sèche le pi*écipité, on le chauffe avec les cendres du filtre dans l'acide chlorhydrique jusqu'à dissolution, et dans la liqueur on dose le cobalt suivant i,p. Cette modification du procédé de A, Stromeyer(*), indiquée d'abord par H. Rose et perfectionnée par Fr. Gauhe (**), donne avec certitude de bons résultats. Voy. au § 80. e. les caractères de l'azotite double.
Dosage à Vétat de sulfate de cobalt
a. Par transformation directe.
Si la solution renferme du sulfate de cobalt, on l'évaporé directement ; si elle renferme, un acide volatil, on ajoute une quantité convenable d'acide sulfurique (un excès, mais très-léger). L'évaporation se fera de suite, ou au moins vers ja fip dans une capsule ou un creuset en platine. On chauffe avec précaution en élevant graduellement la température, que Ton pousse à la lin jusqu'au rouge sombre et que l'on maintient pendant 15 minutes. Les bords de la capsule ne doivent pas noircir. Si cela arrivait par suite d'une trop grande élévation de température, il faudrait humecter ce résidu avec un peu d'acide sulfurique, sécher et calciner de nouveau en prenant plus de précautions. Voy. au § 80 les propriétés du résidu. Résultats bons en opérant bien (***).
b. Par précipitation préalable du sulfure de cobalt.
On précipite le cobalt à l'état de sulfure suivant 1. c, et on le redissout comme cela est indiqué ; on évapore à siccité avec un léger excès d'acide sulfurique dans une capsule en porcelaine, on reprend ce résidu par l'eau, on le verse dans une capsule en. platine pesée et on achève suivant 2. a.
{^Ann. d. Chem. u. Ph., XCVI, 218.
(**) ZeiUchr. f. analyt. Chem., IV, 60.
[**') Voir Gauhe. Zeiischr. f. analyt. Chem., IV, 55.
Méthode de CL Winckler
Principe. — Si Ton ajoute à une solution aqueuse de protochlonire de cobalt du bioxyde de mercure (§ 60. 4) en poudre fine, le premier ne sera pas décompose et il ne se précipitera pas d'hydrate de protoxyde de cobalt ; mais si Ton verse du permanganate de potasse, il se précipite des hydrates de peroxyde de manganèse et de peroxyde de cobalt (6.C0GI H- 5.HgO-|- il.HO -+- KO,Mn*0' = 3(Co«05,3H0) 4- 2(MnO«,HO) 4- 5. UgCl-hKCl). Toutefois, comme la formule n'exprime pas exactement la réaction, mais qu'il y a toujours avec le sesquioxyde de cobalt une certaine quantité proportionnelle d'hydrate de protoxyde (ou plutôt sans doute d'un oxyde intermédiaire entre Co*05 et CoO), on ne peut pas déterminer la quantité de cobalt d'après la force chimique du caméléon fixée avec le protoxyde de fer ou Facide oxalique (§ if S. 2). Il faut mesurer la valeur du caméléon d'après une solution de •chlorure de cobalt de force connue.
Marche de^V opération. — On dissout environ 0,\ à 0,2 grammes de cobalt pur (**) dans Taciçjle chlorrhydrique chaud ; on étend d'eau dans un flacon à l'émeri de 300 C.C. de façon à faire à peu près 200 C.C., on ajoute l'oxyde de mercure en excès, puis on verse dans le liquide froid avec une burette une solution de permanganate de potasse (5 à 6 grammes de sel cristallisé pur dans un litre) par petites portions et en agitant, jusqu'à ce que le liquide se colore en rouge. Au commencement on reconnaît difficilement la couleur, mais elle est de plus en plus nette, parce que le précipité se dépose d'autant mieux qu'on approche de la fin de la réaction. L'addition d'une nouvelle quantité d'oxyde de mercure favorise la clarification. On ue se préoccupera pas de la disparition lente de la couleur, qui se produit toujours quand on abandonne longtemps la liqueur. Les C.C. de solution de caméléon employés correspondent alors au poids de cobalt dissous. — Pour doser une quantité inconnue de cobalt on opère tout à fait de la même façon, en ayant soin de se placer autant que possible dans les mêmes conditions pour la quantité de cobalt, celle d'oxyde de mercure ajoutée, et la dilution du liquide.
Si la dissolution cobaltique renferme de l'acide sulfurique, de Tacide phosphorique, de l'acide arsénique, des acides oxygénés de l'azote ou du chlore, des acides organiques, la méthode n'est plus applicable telle qu'elle vient d'être décrite. La présence du perchlorure de fer n'a pas d'inconvénient, parce que l'oxyde de mercure précipite aussitôt tout le fera l'état de peroxyde hydraté.
On peut éliminer l'acide sulfurique en ajoutant un léger excès de chlorure de baryum : on peut empêcher l'influence fâcheuse de quantités par trop
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 26 ;. 4Î0. — VII, 48.
(**) Voici suivant Winckler le meilleur moyen de se procurer du cobalt pur. Dans un grand creuset en platine, muni d'un couvercle percé et d'un tube pour amener les gaz, on place un creuset en porcelaine émaillée, que l'on remplit au tiers avec du percblorure purpuréo-cobaltique (chlorhydrate roséo-cobultiaqué de Frémy) exempt de nickel et purifié par plusieurs cristallisations : on chauffe dans un courant d'hydrogène pur, d'abord lentement, puis (quand la plus grande partie du sel ammoniac est chassée) on chauffe plus fortement en allant jusqu'au rouge vif, de façon que toute trace d'acide chiorhydrique soit chassée : on laisse refh)idir dans le courant d'hydrogène.
considérables d'acide phosphorique ou arsénique en ajoutant à la solution une proportion suffisante de perchlorure de fer, puis ensuite Toxyde de mercure : si Ton a soin que pour 1 p. d'acide arsénique ou phosphorique il y ait environ 1 p. de peroxyde de fer, les acides seront complètement précipités à l'état de sels basiques. Il n'est pas nécessaire d'enlever les précipités par fiUration, on peut titrer de suite.
S'il y a du manganèse, on ne peut pas employer la méthode. De petites quantités de nickel ne font pas grand'chose; mais il ne faudrait pas qu'il y en eût trop (voy. la séparation du nickel et du cobalt). Les résultats ne sont pas d'une grande rigueur, mais ils sont suffisants pour les besoins de l'industrie.
2. Quant aux autres procédés proposés pour doser volumétriquemçnt le cobalt, nous renvoyons à ce que nous avons dit pour le nickel ; toutes les méthodes que nous y indiquons peuvent s'appliquer au cobalt. Nous parlerons aussi de la méthode de Fleischer, à propos de la séparation du cobalt et du nickel (§ 1«0).
ii!S.
a. Dissolution. — Beaucoup de composés duprotoxyde de fer sont solubles dans l'eau. Le protoxyde pur ainsi que ses combinaisons insolubles dans Feau sont, presque sans exception, solubles dans l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on n'a pas eu soin d'empêcher complètement l'accès de l'air etqùele dissolvant n'a pas été lui-même parfaitement purgé d'air, la solution renferme toujours plus ou moins de perchlorure. S*il faut dans la dissolution éviter toute oxydation du protoxyde, on opérera dans un petit ballon, dans lequel on fera passer un courant lent d'acide carbonique et on maintiendra le liquide froid. —Beaucoup de combinaisons de protoxyde de fer naturelles ne peuvent pas se dissoudre de cette façon. En les fondant avec du carbonate de soudé, filles peuvent, il est vrai, être rendues solubles; mais alors le protoxyde de fer passe en grande partie à l'étiat de peroxyde. Il vaut mieux dans ce cas après les avoir réduites en poudre très-fine, les chauffer avec un mélange de 3 parties d'acide sulfurique monohydraté et 1 partie d'eau dans un fort tube en verre de Bohême fei*mé aux deux bouts, en portant la température vers 210" environ ; ou bien, si ce sont des silicates, on les chauffe dans une capsule en platine couverte avec un mélange de 2 parties d'acide chlorhydrique et 1 partie d'acide fluorhydrique concentré {A. Mitscherîich*). On feia bien de fermer le bain-marie sur lequel on chauffe la capsule avec un anneau en gypse de 1 centimètre de hauteur, sur lequel on met une plaque do gypse : on ménage sur le haut une ouverture par laquelle on fait passer un courant d'acide carbonique, de façon que pendant l'opération la capsule soit dans une atmosphère d'acide carbonique. — Le fer métallique se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu, avec dégagement d'hydrogène, à l'état de protochlorure ou de sulfate de protoxyde,
(•) Joum. f. pracki. Cfiem., LXXXÏ, 116.
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dans Tacide azotique chaud à Tétat d*azotate de peroxyde et dans Teau régale à rétat de perchlorure.
b. Dosage. — On peut doser le protoxyde de fer : i) en le dissolvant, le faisant passer à Tétat de peroxyde et dosant celui-ci, soit par les pesées, soit volumétriquement ; — 2) en précipitant d'abord le protoxyde de fer à rétat de sulfure pur, en pesant celui-ci tel quel ou en le transformant en peroxyde ; — 5) par une analyse volumétrique directe ; — 4) d'après la quantité d'or provenant de la réduction du chlorure d'or.
Les méthodes 1. et 2. ne peuvent naturellement s'appliquer que lorsqu'il n'y a pas de peroxyde mêlé au protoxyde ; la méthode 2. n'est presque employée que pour séparer le protoxyde des autres bases. Les méthodes 5. peuvent s'appliquer le plus souvent et sont surtout fort commodes quand il n'y a pas d'autres substances réductrices. La méthode 4. sera brièvement indiquée dans l'appendice qui fait suite aux §§ i It et i f S.
Gomme les dosages par les pesées ou les liqueurs titrées du fer à l'étot de peroxyde seront décrites au § tiS, et que la transformation du protoxyde de fer en sulfure se fait absolument de la même manière que pour le peroxyde (§ t iS), il ne nous reste ici qu'à indiquer la manière de transformer le protoxyde de fer en peroxyde et. à dire quelques mots des méthodes indiquées sous le n*" 3.
i. Transformation du protoxyde de fer en peroxyde, ou en perchlorure,
a. Méthode applicable dans tous les cas.
On chauffe la dissolution de protoxyde de fer à peroxyder avec de l'acide chlorhydrique et on y jette par petites portions du chlorate de potasse jusqu'à ce que le liquide, même après une longue ébuUition, répande encore fortement l'odeur du chlore. On arrive au même but en faisant passer dans la solution un courant de chlore gazeux ou, pour de petites quantités, en ajoutant de l'eau de chlore : on peut aussi prendre une solution de brome dans l'acide chlorhydrique. — Si la liqueur ne doit pas contenir de chlore en excès, on la chauffe jusqu^à ce que l'odeur de ce métalloïde (ou du bronie) ait totalement disparu.
b. Méthode qui ne peut s'appliquer que si le fer doit être précipité par l'ammoniaque à l'état de peroxyde hydraté.
A la solution de sel de protoxyde placée dans un ballon on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, si elle n'en contient pas déjà ; on y verse un peu d'acide azotique et l'on chauffe longtemps à une température voisine de l'ébullition. On reconnaît facilement à la couleur de la liqueur si la quantité d'acide azotique est suffisante. Un excès de cet acide n'aurait pas d^inconvénients; toutefois il ne serait pas prudent d'en mettre une trop grande quantité, à cause de la précipitation à faire ultérieurement. Dans les dissolutions concentrées l'addition de l'acide azotique fait naître une couleur brun foncé, qui disparait quand on chauffe. Rappelons- nous qu'elle est due à la dissolution du bioxyde d'azote dans le sel de protoxyde de fer non encore décomposé.
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c. Méthodes applicables seulement quand le peroxyde de fer doit être dosé par des liqueurs titrées.
On met dans la dissolution chlorhydrique de petites quantités de peroxyde de manganèse artificiel, exempt de fer, jusqu'à ce que la dissolution soit colorée en vert olive foncé, à cause du chlorure de manganèse, et on fait bouillir jusqu'à ce que la couleur et Todeur du chlore aient disparu (Fr. Mohr). On peut encore verser dans le sel de fer une dissolution concentrée de permanganate de potasse ou bien y jeter de ce sel en morceaux, jusqu'à ce que la liqueur ait pris la couleur rouge du caméléon, puis on fait bouillir jusqu'à disparition de la couleur et de Todeur de chlore. Ces méthodes ont l'avantage de produire une oxydation complète, sans qu'on emploie un excès notable de l'agent oxydant.
Dosage duprotoxyde de fer par les liqueurs titrées
a. Procédé de Margueritte.
Le principe est le suivant. Si dans une dissolution d'un sel de protoxyde de fer contenant un excès d'acide, on ajoute du permanganate dépotasse (caméléon), celui-ci est réduit et le sel de fer est peroxyde : [10(FeO,SO'^)-H 8(H0,S05)-fKO,Mn«O'=5(Fe*O*,3SO5)+KO,SO5-f-2(MnO,SO5)+8.HO]. Si donc on a une dissolution de permanganate de potasse et si l'on sait combien 100 C.C. de cette solution peuvent transformer de protoxyde de fer en peroxyde, elle pourra servir facilement à mesurer une quantité inconnue de fer : il suffira de dissoudre ce dernier à Tétat de protoxyde dans une liqueur acide et de le peroxyder ensuite exactement avec ce caméléon, dont on mesurera le nombre de centimètres cubes employés pour opérer cette transformation.
Je ferai remarquer que la réaction ne se produit suivant l'équation précédente que lorsque l'acide libre est de l'acide sulfurique : en présence de l'acide chlorhydrique ce n'est plus aussi net, et la méthode, tout en pouvant encore être employée en prenant certaines précautions, perd cependant de son exactitude (Lœwenthal et Lenssen *). J'indiquerai plus bas (7) comment il faut opérer avec les solutions chlorhydriques.
a. Préparation et fixation du titre du caméléon. '
On dissout 5 grammes (pesés approximativement) de permanganate pur cristallisé dans de l'eau distillée, on étend pour faire un litre et on conserve dans un flacon à l'émeri. On évitera l'action directe des rayons du soleil sar la liqueur.
Bien que le titre d'une pareille dissolution ne change pas quand on la conserve avec soin, cependant comme chaque fois qu'on ouvre le flacon on ne peut pas empêcher l'action réductrice des poussières organiques de l'air, il est bon après qu'on en a fait usage un certain temps d'en reprendre ïe titre.
aa. Fixation idu titre par le fer métallique.
On pèse i gramme de fil de fer doux, mince, bien frotté avec du papier à Témeri ; on le met dans un ballon jaugé de 250 C.C. , contenant 100 C.C. d'acide
{*) ZeiUchr, f. analyt, Chem.t 1, 32
232 CHAPITRE IV. — DËTEHHltliTlOIi DU 1-OIbS DES COUPS. [g tIS
gulfiiriquepiirétendu(lp.HO,SO^ + Kp.lIO),onïjette 1 gramme debicarbonale de soude pour chasser l'air du ballon par l'acide carbonique qui se dégage, et aussilût on ferme le ballon avec un boucbon en caoulcbouc, muni d'un tube à dégagemenl, comme l'indique la (igure 80. On chauffe d'abord doucement, puis ensuite i une légère ébullilion jusqu'à ce que tout le fer soil dissous. Tendant ce temps la pince b est ouverte : l'hydrogène traverse l'eau en c, dont le volume ne déliassera pas 20 à 300. C. Pendant ce temps od chauiïe environ 300 C.C. d'eau dislillée â l'ébullition pour chasser l'air dissous et on la laisse refroidir. Quand le fer est dissous, on éteint la lampe et on ferme la pince b. Lorsque le ballon est un peu refroidi, on ouvre la pince e1
Fig. 80.
on laisse arriver d'abord l'eau du vase c, que l'on remplace à mesure qu'elle monte par l'eau distillée bouillie. On remplit le ballon presque jusqu'au trait. On remplace le bouchon percé par un bouchon non percé, on laisse refroidir , k la température de la chambre, on remplit exactement d'eau jusqu'au trait, on agite pour bien mélanger et on laisse reposer pour que le carbone non dissous se dépose; avec une pipette on prend 50 C.C. du liquide limpide, presque incjitore (représentant { du poids du fer), on le verse dans un vase en verre d'environ 400 C.C, de capacité, on élend d'eau de façon à faire en tout environ 200 C.C. On place le vase sur une feuille de papier blanc ou mieux sur une lame de verre recouvrant la feuille de papier blanc.
On fait couler le caméléon goutte à goutte dans la solution de fer que l'an remue constamment avec une baguette en verre. Au commencement les gouttes rouges disparaissent promplemént, puis vers la fin avec plus de leiH teur. Le liquide qui était d'abord incolore devient peu à peu jaunâtre- Quand
la disparition de la couleur est plus lente, on ajoute le caméléon avec plus de précaution et goutte par goutte, jusqu'à ce que Taddition de la dernière goutte donne au liquide une teinte rougeâtre faible, non équivoque et persistante malgré Tagitation. On laisse le liquide titré rentrer dans la burette et on note le nombre de C.C. employés. — Il faut faire la lecture (§ »*) avec une exactitude telle, qu'on n'ait pas de doute au moins pour les dixièmes de centimètre cube.
Si l'on a préparé la liqueur de caméléon comme il est dit, on emploiera environ 20 C.C, c'est-à-dire la quantité convenable pour un travail facile et une lecture exacte. — On recommencera l'essai avec 50 nouveaux centimètres cubes de la dissolution de fer. Si l'on trouve le même nombre de C.C. de caméléon, ou une différence qui ne dépasse pas 0,1 C.C, on peut s'en tenir là. Si la différence est plus grande, on fait un troisième essai et l'on prend la moyenne des nombres qui s'accordent le mieux. On calcule ensuite la quantité de fer que 100 C.C. de caméléon font passer de l'état deprotoxydë à l'état de peroxyde ; le problème n'est pas difficile. D'abord le fer n'étant pas pur, on a trouvé qu'en moyenne il renferme 0,4 pour 100 de carbone, etc. On multiplie donc d'abord le poids du fer, soit 1 ,050 grammes par 0,996 pour avoir le poids de fer pur. Puis comme on n'a opéré que sur 50 C.C. de la solution de fer dont le volume total était de 250 C.C., on prend le cinquième du poids de
fer: -^ — - — . Supposons qu'on ait employé 21,3 C.C. de caméléon,
A' CM 'z rr A '1' u . 1,050x0,996 , .
on dira : 21,3 C.C. de caméléon changent r grammes de fer
, , , , , ,AA/.n ,. ,1,050x0,996x100
purdeprotoxydeenperoxyde,donclOOC.C en changeront r — ôTI^ »
oX ^1 ,0
soit 0,98197 grammes. — S'il n'y a pas d'acide libre dans la liqueur, celle-ci prend une teinte brune, elle se trouble et il se forme un précipité brun de peroxyde de fer et de manganèse. Cela peut aussi arriver si l'on ajoute trop rapidement le caméléon et si l'on n'agite pas. Quand ces anomalies se présentent il vaut mieux recommencer l'expérience. — 11 ne faut pas se préoccuper de la décoloration que subit au bout de quelque temps la liqueur rougie par •les dernières gouttes : cela arrive toujours, parce qu'une solution étendue d'acide permanganique libre ne peut pas se conserver longtemps.
bb. Fixation du titre avec le sulfate double de fer et d'ammoniaque.
On pèse exactement 1,4 grammes de sel pur, préparé exactement comme il est dit au § 65.4; on le dissout dans environ 200 C.C. d'eau distillée, additionnés de 20 ce d'acide sulfurique étendu, et on achève comme en aa.
En divisant le poids de sulfate double par 7,0014 (ou par 7 seulement pour les recherches moins rigoureuses), on a la quantité de fer qu'il renferme.
Si le sel double est impur, s'il contient par exemple des bases isomorphes avec le protoxyde de fer (protoxyde de manganèse, magnésie, etc.), ou du peroxyde de fer, ou s'il est humide, le titre du caméléon est trop élevé, parce que l'on suppose dans le mélange salin, dont on détermine le rapport avec la liqueur de caméléon, une plus grande quantité de protoxyde de fer, et par suite de fer, que celle qui y existe réellement.
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ce. Fixation du titre avec Facide oxalique.
Ce procédé repose sur la réaction suivante.
Si dans une dissolution chaude d'acide oxalique additionnée d'acide sulfu> rique, on verse goutte à goutte de la solution de caméléon, Tacide permanganique mis en liberté oxyde aussitôt Tacide oxalique et le transforme en acide carbonique [5(H0,CW)4-3(H0,S0') + KO,MnW=10.CO«H-2(MnO,SO5) -h KO, se +8. HO]. Pour oxyder un équivalent d'acide oxalique (supposé monobasique) et 2 équivalents de fer (à Tétat de protoxyde) il faut donc la même quantité de permanganate de potasse, et par conséquent sous ce rapport 63 p. (1 éq.) d'acide oxalique cristallisé équivalent à 56 p. (2 éq.) de fer.
Comme la dissolution d'acide oxalique s'altère sous l'action de la lumière, c'est-à-dire que la proportion d'acide oxalique diminue, il vaut mieux pour titrer le caméléon ne dissoudre que la quantité d'acide nécessaire pour faire les essais. Pour cela on dissout, de façon à faire 250 C.C., 1 gramme à 1,2 gramme exactement pesé d'acide oxalique cristallisé pur, préparé suivant le § 45. 1 . On en met 50 G.G. dans un vase à précipité, on étend avec environ 100 ce. d'eau distillée, on verse 6 à 8 C.C. d'acide sulfurique pur et on chauffe vers 60". On place alors le vase sur une feuille de papier blanc et on fait couler goutte à goutte la dissolution de caméléon. Si l'on opère bien exactement comme nous l'indiquons, la couleur rouge ne disparaît pas très-vite au commencement, mais lorsqu'une fois la réaction a commencé, la décoloration se fait longtemps presque instantanément. Aussitôt que les gouttes disparaissent plus lentement, on fait couler avec beaucoup de précaution et il est alors très-facile de saisir la fm de l'opération, par la belle couleur rouge que la dernière goutte de caméléon donne au liquide jusque-là incolore. Pour trouver la quantité de fer qui correspond au nombre de C.C. de caméléon employés, on n'a qu'à multiplier par 8 le poids d'acide oxalique contenu dans les 50 C.C. de la dissolution décomposés et à diviser le produit par 9.
Si l'acide oxalique n'était pas tout à fait sec ou tout à fait pur, on obtiendrait naturellement un titre trop fort. — Au lieu d'acide oxalique pur on peut aussi (d'après Saint-Gilles) employer de l'oxalate d'ammoniaque cristallisé (AzH*0,C*0'-|-Aq.). Ce sel peut se préparer facilement, il se conserve bien et peut se peser exactement. 71,04 p. de ce sel cristallisé correspondent à 56 p. de fer.
De ces trois moyens de fixer le titre du caméléon, le premier, avec le fer métallique, a été donné dans l'origine par Margueritte; l'emploi du sulfate de fer et d'ammoniaque est dû à Fr. Mohr et celui de l'acide oxalique à Hempel. Tous trois donnent des résultats parfaitement d'accord, quand on opère bien et avec des produits purs et bien secs.
Pour moi la première méthode est celle qui offre le plus de. garantie; d'abord elle est la plus directe, ensuite il n'y a d'incertitude que dans la supposition que le fil de fer contient 99,6 pour 100 de fer est fondée, incertitude peu importante au fond, car on ne peut guère se tromper de plus de 1 à 2 dixièmes pour 100(*). L'emploi des deux autres méthodes est, il est vrai,
(*) Si l'on a à faire de nombreux dosages de fer, il vaut mieux naturellement faire provision de ill de fer doux et mesurer une fois pour toutes exactement la totalité des éléments étrangers qui s'y trouvent.
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un peu plus commode ; mais elle n'offre la même garantie de certitude que lorsqu'on est certain de la pureté et de la dessiccation convenable des composés qu'on emploie.
S'il faut doser le fer dans des dissolutions très-étendues, par exemple dans des eaux minérales, où l'on peut rapidement et avec une assez grande exactitude peroxyd«r le protoxyde de fer au moyen du permanganate de potasse, il faut préparer une dissolution de caméléon très-étendue, telle par exemple que celle qu'on obtiendrait en mélangeant 1 p. de la solution indiquée plus haut avec 9 p. d'eau, ou bien en dissolvant 0,5 grammes de permanganate cristallisé dans \ litre d'eau. On en déterminera le titre directement avec une quantité correspondante et faible de fer, ou de sulfate double, ou d'acide oxalique.
Dans ces dernières opérations il y a un inconvénient, c'est que pour colorer de l'eau pure acidulée il faut une certaine quantité de caméléon négligeable, il est vrai, quand les liqueurs sont plus concentrées, mais dont il faut ici tenir compte ; car on peut s'assurer, que ce qu'il faut çn prendre pour donner à la masse d'eau employée la teinte rose nécessaire est parfaitement mesurable.
Dans ce cas, pour déterminer le titre du caméléon, on fait avec de l'eau bouillie une dissolution de fer ou de sulfate double de protoxyde de fer et d'ammoniaque renfermant à peu près autant de fer qu'on peut en supposer dans l'eau minérale à analyser, et on prend un volume de cette dernière égal au volume du liquide qui sert à déterminer le titre : ou bien, par une expérience préalable, on mesure combien il faut de 1/10 de C.C. de caméléon pour donner la même teinte rose à des volumes d'eau pure acidulée égaux à celui de la dissolution servant à fixer le titre et à celui du liquide ferrugineux à essayer. On retranche alors ces dixièmes de C.C. de la quantité de caméléon employée dans les deux essais, et on a des résultats parfaitement certains. — Il est bien entendu que, dans le dosage du protoxyde de fer des eaux minérales, nous supposons qu'elles ne renferment aucune autre substance pouvant décolorer le caméléon, par exemple qu'il n'y a ni hydrogène sulfuré, ni matière organique, ni azotites; voy. § »08.
p. Marche de l'expérience.
Elle est naturellement indiquée par ce que nous avons dit en a. On dissout la combinaison de protoxyde de fer à essayer, et le mieux en employant toujours un courant d'acide carbonique {fig. 81), dans de l'eau, de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydrique ; on laisse refroidir dans le courant d'acide carbonique, on étend convenablement d'eau (si cela se peut de façon que pour environ 2 grammes de fer dans la substance il y ait 200 C.C), on ajoute, s'il n'y a pas déjà assez d'acide libre, à peu près 20 C.C. d'acide sulfurique étendu ; on fait couler goutte à goutte la dissolution de caméléon qui est dans la burette jusqu'à coloration rouge faible, et on fait la lecture. Le titre du caméléon étant connu, un calcul simple donne la quantité du protoxyde de fer. — Supposons que 100 C.C. de caméléon correspondent à 0,98 gr. de fer et que pour l'oxydation du protoxyde cherché on ait employé 25 C.C, on posera : 100 : 0,98 = 25 : a;, a; = 0,245 gr. Il y avait donc 0,245 gr. de fer à l'état de protoxyde.
S36 CHiriTIIE IV. — DËTERHINATIO» UU POIDS DES CORPS. [% llï Si la dissolulion contenait du protoiyde fer avec du peroxyde, nous indiquerons au g lis comment il faudrait opérer pour connailre la quaDlilé
totale en fer; nous dirons dans le cinquième chapiire comment il faudra s'v prendre pour savoir la proportion de chaque oxyde séparé.
s chlorhydriques avec le ca-
lorsqu'on opère avec une solution chlorhydrique de proloxyde de fer, on n'obtient des résultais exacts que lorsqu'on a la précaution de se mettre dans les mêmes conditions que pour la lixalion du titre du caméléon, au point de vue de la quantité d'acide chlorhydrique, du degré de dilulion des liqueurs et de la température. C'est que, dans ce cas, outre la réaction principale (IO.FeO-+Mn'0: = 5,Fe'0' + 2.MnO), il s'en fait une secondairt (7.HCI + Mn'0'=5.Cl + 2.MnCI + 7.H0) qui donne un dégagement de chlore. Quand la liqueur est trés-étendue, le chlore n'a pas d'action osydanle sensible sur le proloiyde de fer ; il se forme une sorte d'équilibre d'action dans le liquide renfermant le protoïydede fer, le chlore et l'acide chlorhydrique; mais cet état se délruit par l'addition d'une plus grande quantité de chaciiii de ces corps, et celui-ci a une action prédominante variable avec la quanlil'^ primitive d'acide chlorhydrique (Lœwenlhal et Leniten ').
Voici, d'après mes propres expériences (*'|, la méthode qui fournil les meilleurs résultats dans une solution cldorhydrique.
On fixe le titre du caméléon avec du fer dissous daos de l'acide sulfurique étendu : on fait 1/4 de litre avec la liqueur a essayer renfermant le fer " l'étal de protoiyde, on ajoute à une grande quantité d'eau fortement acidifiée
avec de Tacide sulfurique (environ 1 litre) 50 C.C. de la solution de protoxyde de fer ; on titre avec le caméléon : on ajoute de nouveau 50 C.C. de la liqueur ferrugineuse au même liquide, on titre une seconde fois : on ajoute encore 50 C.C. de liquide à essayer, etc., et on ne prend que les nombres donnés par la troisième et la quatrième opération, qui sont constants (tandis que ceux de la première et souvent aussi de la deuxième en diffèrent). En calculant pour la totalité, on a la quantité de caméléon assez exactement. .
b. Procédé de Penny (employé plus tard par Schabus).
Si à une dissolution de |:u*otoxyde de fer fortement acidulée on ajoiite du* bichromate de potasse, le protoxyde passe à Tétat de peroxyde, tandis que Tacide chromique se change en sesquioxyde de chrome (6.FeO + 2.Cr05= 5.Fe*03-f-Cr«05).
Si l'on fait une dissolution d'un litre avec 0,1 équiv. de bichromate dépotasse = 14",761, on pourra s'en servir pour peroxyder 0,6 équiv. = 16'',8 de fer préalablement à l'état de protoxyde, et 50 C.C. de cette dissolution correspondront à 0«%84 de fer.
II faut avoir soin que le bichromate soit parfaitement pur ; on le chauffe dans un creuset en platine jusqu'à ce qu'il commence à fondre, on le verse sur des fragments de porcelaine, on le laisse refroidir sous le dessiccateur où il se fendille naturellement, et on pèse. — Outre la dissolution précédente, on en prépare une seconde dix fois plus faible, contenant par conséquent dans un litre un centième d'équivalent de bichromate.
Il est bon de s'assurer de Texactitude de la solution, en s'en servant pour oxyder une quantité connue de protoxyde de fer (voy. § 11». 2h a. a. aa.).
Pour opérer on étend suffisamment la dissolution du protoxyde fer, on y ajoute une assez notable quantité d'acide sulfurique étendu et Ton fait couler goutte à goutte de la burette la dissolution de bichromate. La dissolution presque incolore devient d'abord au commencement vert de chrome pâle, puis peu à peu plus foncée. De temps en temps avec la baguette mince en verre qui sert à agiter le liquide, on prend une goutte de celui-ci, que l'on dépose dans une des gouttes de prussiate rouge de potasse que l'on a d'avance étalées sur une assiette en porcelaine. Si la coloration bleue qui se produit est foncée, on peut sans crainte verser encore du bichromate ; mais si la teinte bleue est faible, on marche avec plus de précaution et on essaie avec le prussiate après chaque deux gouttes et même chaque goutte. L'oxydation est achevée quand il n'y a plus de coloration bleue. La réaction est tellement sensible, qu'on saisit à une goutte près la fin de l'opération. Au commencement, pour que la perte de la substance soit aussi faible que possible, on ne prend pour les essais à la touche que de très-petites gouttes; mais à la fin on les prend plus grosses pour que la réacllon soit plus nette, et l'on n'observe qu'au bout de quelque temps l'effet du réactif. — L'exactitude des résultats est bien plus grande si, après avoir employé la dissolution de bichromate jusqu'à ce que l'opération soit presque achevée, on la termine avec la liqueur au dixième. — 11 vaut mieux encore faire 250 C.C. avec la solution de protoxyde de fer, et, pour éviter des pertes de substances, prendre d'abord 50 C.C. pour y déterminer approximativement la quantité de chromate nécessaire; puis sur 50 nouveaux centimètres cubes on fait un dosage exact.
Si Ton dissout juste 0,84*' de la substance ferrugineuse, les G.G. de la dissolution de chromai e concentrée employés donnent la quantité pour 100, ceux de la dissolution étendue les dixièmes pour 100 de fer pur contenu à Tétat de protoxyde. — Nous dirons au g iiS comment il faudrait faire s'il y avait du peroxyde. — Si la dissolution manquait diacide libre, il pourrait se faire du chromate brun d'oxyde de chrome, sur lequel la dissolution de protoxyde fer n'a aucune action désoxydante.
De ces deux méthodes volumétriques, la première a le grand avantage que la fin de Toxydation est indiquée immédiatement par un phénomène de coloration qui se produit au sein même du liquide ; la seconde a pour elle que la liqueur titrée se prépare très-facilement et se conserve sans altéra-* tion.
Depuis que Ton a reconnu que le dosage par le caméléon pouvait donner des résultats erronés avec les solutions chlorhydriques, on a repris le procédé par le chromate de potasse, qui depuis quelque temps était tombé dans Toubli.
n faut encore observer que si Ton a le choix de dissoudre le fer dans Tacide chlorhydrique ou dans l'acide sulfurique, il faudra encore donner h préférence au dernier acide, parce que la solution sulfurique est moins sensible à l'action de l'oxygène de l'air que la solution chlorhydrique (Pattiruon).
§ it«.
a. DissoLDTioN. — Beaucoup de combinaisons de peroxyde de fer se dissolvent dans l'eau; le peroxyde pur et les composés insolubles dans l'eau sont pour la plupart attaqués par l'acide chlorhydrique. Dans beaucoup de cas, la dissolution est difficile à opérer; aussi faut-il finement pulvériser la matière et employer de l'acide chlorhydrique concentré. On opère alors dans un ballon, et on active l'action en chauffant, souvent même pendant plusieurs heures. Il faut éviter de pousser la chaleur jusqu'à l'ébuUition. — Parfois, surtout quand on a du peroxyde de fer calciné, on se sert de bisulfate de potasse que Ton fond avec l'oxyde, ou bien on le chauffe avec un mélange de 8 p. d'acide sulfurique monohydraté et 3 p. d'eau. — Maintes fois aussi il vaudra mieux réduire d'abord l'oxyde au rouge dans un courant d'hydrogène, puis dissoudre le fer obtenu. — Quant aux silicates ferrugineux indécomposables par l'acide chlorhydrique, on les désagrège suivant le § 140. b.
b. Dosage. — Le peroxyde de fer, d'après le § 81, est généralement pesé tel quel, rarement après l'avoir transformé en sulfure. On peut en outre employer des procédés indirects ou enfin le doser par des liqueurs titrées soit directement, soit après l'avoir ramené à l'état de protoxyde. — La transformation en peroxyde se fait soit en précipitant à l'état de peroxyde hydraté, que précède parfois une précipitation à l'état de sulfure de fer, ou bien — pour la séparation du peroxyde de fer d'après les bases fortes, par exemple le protoxyde de manganèse, — en transformant en perchlorure très-basique, ou en acétate basique, ou en formiate basique, ou enlin par calcination. — Les
analyses volumétriques et les dosages par les moyens indirects, bien que rarement employés, peuvent s'appliquer dans presque tous les cas.
On peut transformer en :
a. Par précipitation à Vétat d'hydrate :
Tous les sels solubles dans Teau à acides minéraux ou à acides organiques volatils, — les sels insolubles dont les acides peuvent être éliminés par la dissolution.
b. Par précipitation à Vétat de sulfure : Tous les composés de fer sans exception.
G. Par calcination :
Tous les sels de peroxyde de fer à oxacides volatils.
Sulfure de fer
Tous les composés de fer sans exception.
La méthode i. c. sera préférée aux autres toutes les fois qu'on le pourra, à cause de la promptitude dans la marche opératoire et de l'exactitude des résultats. Le procédé i. a. est le plus fréquemment en usage; les méthodes l.bou 2 servent principalement à opérer la séparation du peroxyde de fer et des autres bases. En outre on s'en servira chaque fois qu'on ne pourra pas appliquer a., par exemple en présence du sucre ou d'autres matières organiques non volatiles, et aussi pour doser le peroxyde de fer dans ses combinaisons avec l'acide phosphorique et l'acide borique. — Dans les chromâtes et les silicates on détermine le fer d'après le § ISO et le § t40. - Le dosage par les liqueurs titrées (surtout après une réduction préalable à l'état de protoxyde) est presque exclusivement en usage dans les recherches industrielles et fréquemment aussi dans les travaux purement scientifiques. Nous ferons connaître dans le V* chapitre les moyens de précipiter le peroxyde de fer à Tétat de sels basiques.
Dosage à Vétat de peroxyde
a. Par précipitation à l'état de peroxyde hydraté.
A la dissolution placée dans une capsule en porcelaine, moins bien dans on vase en verre, on ajoute un excès d'ammoniaque ; on chauffe presque à l'ébullition, on décante plusieurs fois en versant le liquide sur un filtre : on ûHre, on lave avec soin à l'eau chaude, on dessèche complètement (opération pendant laquelle le précipité se contracte considérablement) et on calcine comme il est indiqué au § 58.
Caractères du précipité et du résidu, §81. La méthode n'a pas de causes d'erreur. — On a bien soin de laver complètement le précipité dans tous les cas, même quand il n'y aurait pas de matières fixes à enlever par le lavage ; s'il restait en effet du sel ammoniac, il y aurait une perte, car du fer se volatiliserait à l'état de perchlorure. Il ne faut pas négliger non plus, après avoir pesé le précipité, de le redissoudre tout ou partie dans de l'acide chlorhydrique concentré ou de le fondre avec du bisulfate de potasse, et de
traiter la masse fondue avec de Tacide chlorhydrique, afin de s'assurer s'il n'y a pas de silice qui resterait insoluble. — Si Ton a sous la main un appareil à hydrogène, cet essai se fait facilement en réduisant d'abord Toxyde et en dissolvant dans l'acide chlorhydrique étendu.
b. Par précipitation à l'état de sulfure.
La dissolution étant dans un ballon pas trop grand, on y verse de l'ammoniaque pour neutraliser tout l'acide libre (en l'absence de matières organiques non volatiles, il se précipite un peu d'hydrate de peroxyde, mais cela n^a aucun inconvénient) ; on ajoute du sel ammoniac s'il n'y en a pas en quantité suffisante, puis du sulfhydrate d'ammoniaque incolore ou jaune en excès convenable, enfin de l'eau pour emplir le ballon jusqu'au col. On le ferme, on laisse reposer dans un lieu chaud, jusqu'à ce que tout le précipité soit déposé et que le liquide surnageant soit parfaitement clair et jaunâtre (sans teinte verdàtre). On lave le précipité d'abord par décantation s'il est assez abondant, puis sur le filtre, et on prend pour cela de l'eau renfermant d'abord assez de sel ammoniac, puis de moins en moins, mais toujours un peu de sulfhydrate d'ammoniaque. Dans la décantation on ne verse pas le liquide sur le filtre, mais dans un autre ballon. Quand le lavage par décantation est terminé, on filtre d'abord les liquides décantés, puis on ajoute le précipité sur le filtre et on le lave sans interruption. On a soin de couvrir l'entonnoir avec une lame en verre. — Si l'on néglige ces précautions, on a toujours une perle ; car le sulfure de fer s'oxyde peu à peu aux . dépens de l'oxygène de l'air, et la liqueur filtrée contient du sulfate de fer. Comme ce dernier est de nouveau précipité par le sulfhydrate d'ammoniaque que contient le liquide qui passe, celui-ci se colore dans ce cas-là en vert et ensuite il laisse peu à peu déposer un précipité noir. L'addition du sel ammoniac empêche beaucoup cet inconvénient.
Quand le lavage est terminé, si l'on ne préfère pas peser le sulfure hydraté à l'état de sulfure anhydre d'après 2., on met le précipité humide avec le filtre dans un vase à précipité; on ajoute un peu d'eau, puis de l'acide chlorhydrique jusqu'à la dissolution complète du sulfure. On chauffe jusqu'à ce que l'odeur de l'acide sulfhydrique ait disparu, on filtre dans un ballon, on lave avec soin le papier du premier filtre, que l'on incinère : on chauffe les cendres avec un peu d'acide chlorhydrique fort : si la liqueur est jaunâtre, on l'élend d'eau, on la filtre dans la solution principale, que Ton chauffe enfin avec de l'acide azotique (§ 1 1*. 1), pour opérer la peroxydation, et on précipite d'après a. avec de l'ammoniaque.
Si une dissolution de tartrate double de peroxyde de fer et d'un alcali contient un grand excès de carbonate alcalin, la précipitation du fer à l'état de sulfure sera plus ou moins empêchée, suivant Blumenau. Dans ce cas il faudra presque complètement neutraliser la liqueur avec un acide avant de traiter par le sulfhydrate d'ammoniaque.
c. Par calcination.
Dans un creuset couvert, on chauffe d'abord doucement, puis peu à peu aussi fort que possible, jusqu'à ce que le poids de l'oxyde restant ne change plus.
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Dosage à Vétat de sulfure anhydre
On peut parfaitement déterminer la quantité de sulfure hydraté obtenu en 1. b. par précipitation, en le transformant en sulfure anhydre. On opère comme pour le zinc (§ t08. 2). La température rouge à laquelle il faut soumettre le sulfure dans le courant d'hydrogène ne doit pas être trop faible, car il pourrait facilement retenir du soufre. Je recommande, après la première pesée du résidu, de le calciner encore fortement dans le courant d'hydrogène et de le peser de nouveau. Il importe peu que le sulfure hydraté se soit ou non oxydé pendant la dessiccation. — On peut de la même manière transformer en sulfure le sulfate de protoxyde et celui de peroxyde de fer, pourvu qu*on les déshydrate dans un creuset en porcelaine avant la calcinalion (E. Rose*), Les résultats de GEsten, cités par H, Rose, ainsi que ceux <ïuej'ai obtenus dans mon laboratoire, sont très-satisfaisants (Exp. n* 67).
Dosage par les liqueurs titrées
a. Après une réduction préalable du peroxyde de fer à l'état de protoxyde.
Les méthodes suivantes reposent sur la transformation du peroxyde de fer en protoxyde, dont on détermine la quantité comme plus haut (§ lt«). Nous n'avons donc à indiquer ici que les moyens d'opérer la réduction.
On peut employer une foule de substances réductrices (le zinc, le protochlorure d'étain, l'acide sullhydrique, l'acide sulfureux, etc.); mais il ne faudra conserver que celles qu'on pourra mettre en excès sans inconvénients. Si l'agent réducteur ne peut pas être employé en excès ou si l'on ne peut l'enlever qu'avec peine, la méthode devient incommode ou n'est plus susceptible d'exactitude. C'est pour cela que le zinc, bien qu'agissant moins promptement, est cependant la substance la plus avantageuse.
La dissolution chlorhydrique ou sulfurique exempte d'acide azotique libre (**) et renfermant un excès suffisant d'acide est chauffée dans un petit ballon à long col incliné, et l'on y projette de petits morceaux de zinc exempt de fer (§ 60), avec un fil de platine en spirale ou une lame de platine : en même temps on fait arriver par le col un courant d'acide carbonique (fig. 81 , page 256). Il se dégage aussitôt de l'hydrogène et la couleur devient de plus en plus pâle à mesure que le peroxyde passe à l'état de protoxyde ; on favorise la réaction en chauffant légèrement, et s'il est nécessaire on ajoute encore un peu de zincr. Aussitôt que la dissolution chaude est totalement décolorée (si la liqueur est froide on peut moins bien saisir la fin de l'opération, parce que la couleur du perchlorure de fer est bien plus tranchée à chaud) et que tout le zinc est dissous (***), on laisse complètement refroidir dans le courant d'acide carbonique, ce qu'on peut hâter en plongeant le ballon dans de Feau froide, on étend d'eau, on verse dans un vase à précipité avec précaution, en laissant autant que possible tous les flocons de plomb qui
n Ann. de Pogg., CX, 126.
n En présence de l'acide azotique il se forme par l'action du zinc de l'acide azoteux, qui réduit le permanganate de potasse et conduit à des résultats erronés (Terreil),
(***) S'il reste du zinc non dissous, les résultats peuvent être trop faibles, parce que souvent du fer se précipite sur le zinc et ne se redissout qu'avec celui-ci (A. Mitsclierlicli, ZciUchr. f. analyt. Chem., II, 72).
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peuvent s'èlre séparés du zinc, on lave à plusieurs reprises ayec de l'eau qu'on ajoute au liquide, et on achève l'opération comme il est dit à la page 255, suivant ^. si la solution est sulfurique, et suivant^, si elle est chlorhydrique. — Si la dissolution renfermait des métaux précipitables parle zinc, ceux-ci se déposeraient, et on serait peut-être obligé de filtrer. Dans ce cas, avant de titrer il faudrait chauffer encore le liquide filtré avec du zinc. — Si l'on ne pouvait pas se procurer du zinc exempt de fer, il faudrait par un essai préalable déterminer la quantité de fer qu'il contiendrait, opérer la réduction avec un poids connu du zinc, et soustraire du résultat le poids de fer qu'il renferme.
.Si les combinaisons de peroxyde de fer à analyser sont solides, il vaudra mieux ajouter le zinc pendant qu'on les dissout dans l'acide chlorhydrique. La dissolution sera par là facilitée et activée (0. L. Erdtnann*).
Quant à la réduction d'une dissolution de perchlorure de fer par le protochlorure d'étain, voy. b.
b. Sans réduction préalable à l'état de protoxyde.
Toutes ces méthodes ont pour but d'ajouter à la dissolution contenant tout le fer à l'état de peroxyde un agent réducteur jusqu'à ce que tout le peroxyde soit ramené à l'état de protoxyde, et de déterminer ensuite, soit directement, soit indirectement, la quantité de l'agent réducteur employé.
Parmi tous les essais tentés dans celte voie, il n'y a guère que les méthodes a. et p. qui me semblent applicables.
a. Réduction par le protochîorure d'étain (**).
Pour appliquer cette méthode, qui, bien conduite, donne de bons résultats et que je puis recommander comme l'ayant souvent employée, il faut :
a. Une dissolution de perchlorure de fer d'une force connue. On l'obtient en dissolvant 10,04 gr. de fil fin de clavecin, correspondant à 10 gr. de fer pur, au moyen de l'acide chlorhydrique dans un ballon à long col incliné ; on oxyde ensuite la solution avec du chlorate de potasse, on chasse complètement le chlore par une douce ébullition prolongée ' et on étend d'eau pour faire un litre.
b. Une dissolution limpide de protochlorure d'étain. Son degré de concentration doit être tel, qu'un volume puisse en réduire deux de la solution de perchlorure de fer.
c. Une dissolution d'iode dans l'iodure de potassium, contenant 0,010 gr. environ d'iode par G.C. Il est inutile de connaître exactement la force de cette liqueur.
On opère de la manière suivante :
1. On mesure 2 G.C. de la solution de protochlorure d'étain, on ajoute un peu d'empois d'amidon, 5 C.C. d'eau, puis de la solution d'iode jusqu à ce que le liquide prenne une couleur bleue permanente. On note la quantité
(*) Journ, f. prackt Chem., LXXYI, 176.
(**) La réduction du perchlorure de fer par le protochlorure d'étain a été appliquée antérieurement par Wallace et Penny d'une autre façon : mais je crois que la méthode n'a lii'is une forme pratique que d'après le moyen que j'ai indiqué d'eaiployer le sel <rëtaiD (Zeitschr. f. analyt. Chem.f I, 26).
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employé. Pour 1 G.G. de protochlorure d*étain il faudra environ 5 G.G. de la solution d'iode (*).
2. On mesure 50 G.G. de la dissolution de perchlorure de fer, on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, on chauffe le petit ballon renfermant le liquide, le mieux sur une plaque de fer chaude, jusqu'à ce que le contenu arrive à TébuUition. Au moyen d'une burette on verse alors du protochlorure d'étain, d'abord en assez grande quantité, puis en quantité plus faible, à des intervalles de temps égaux, en maintenant le liquide à une douce ébuUition. La couleur jaune devient de plus en plus pâle à mesure que la réduction s'avance. Vers la fin on n'ajoute le chlorure d'étain que goutte à goutte, en laissant le temps à la réaction de s'opérer. On peut ainsi saisir assez facilement le -point où la réduction est achevée, car on voit bien le mpment où la liqueur jaunâtre devient incolore. — On refroidit ensuite le ballon, on ajoute de l'empois d'amidon, puis avec une burette de la dissolution d'iode jusqu'à coloration bleue permanente. La quantité d'iode donne d'après les rapports trouvés en i. la quantité de protochiure d'étain en excès (**). En retranchant cette dernière des centimètres cubes versés dans la solution de perchlorure, on sait combien il faut de G.G. de solution de protochlorure d'étain pour transformer 0,5 gr. de fer de peroxyde en protoxyde.
3. Connaissant la valeur chimique de cette dissolution de protochlorure d'étain, on s'en servira maintenant pour déterminer une quantité inconnue de fer. On dissoudra celui-ci dans de l'acide chlorhydrique, on transformera en perchlorure le peu de prolochlorure de fer qu'il pourrait y avoir, en appliquant une des méthodes du § lit. 1. a. ou c, on chassera toute trace de chlore, on fera agir jusqu'à décoloration la dissolution de protochlorure d'étain, ainsi que cela est indiqué plus haut en 2. et au moyen de la solution d'iode on déterminera le petit excès de protochlorure d'étain, s'il y en a un. Une règle de trois simple donnera la quantité de fer d'après le volume de la liqueur réductrice. Supposons que 25 G.G. de celle-ci correspondent à 0,5 gr. de fer (c'est-à-dire, suffisent pour transformer en protoxyde 0,5 gr. de fer préalablement peroxyde) et qu'il ait fallu pour réduire la quantité inconnue de fer 20 G.G. de protochiure d'étain, celte quantité de fer est alors égale à 0,40 gr. de fer, car 25 : 0,50 = 20 : 0,40.
La méthode donne en moyenne des résutlals satisfaisants (***), mais à la
condition toutefois que toutes les opérations seront faites de suite les unes
après les autres, afin que le changement de titre, que l'air ftiit subir à la
solution d'étain, ne puisse pas avoir d'influence sur le résultat. — G'est
. pour cette raison aussi qu'il vaut mieux opérer avec une solution un peu
(*) La qjantité de dissolution d'iode qu'il faut employer est un peu différente, suivant qu'on ajoute plus ou moins d'acide chlorhydrique au pi-otochlorure d'étain. Hais les différences sont si faibles que dans la méthode en question, où l'on n'a toujours que de tréspelils excès de protochlorure d'étain à déterminer, cela n'a pas d'influence appréciable sur les résultats.
n Si vers la fin on a ajouté la dissolution de protochlorure d'étain avec précaution, et si surtout on opère sur des dissolutions concentrées, on n'a souvent pas d'excès de sel d'étain à déterminer. Cependant cela n'arrive pas dans beaucoup de cas. Pour que la méthode ait loute son exactitude, il est indispensable d'essayer s'il n'y a pas un excès de prolochlorure d'étain et d'en déterminer alors exactement la quantité.
('") Mes expériences sur ce sujet sont consignées dans le Zeilschr.f. analijt. Chem., I, 26.
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coDcenlrée de prolochlorure d'élain et dés lors employer une plus grande quantité de fer, que de prendre une liqueur d'élain étendue, sur laquelle la même action de l'air est proportionnellement plus grande.
Pour préparer le protochlorure d'élain, on fond de l'étain pur dans une capsule en porcelaine, on enlève la lampe et on remue pendant le rerroidissèment avec un pilon pour avoir le métal en poudre. On le chauffe avec de l'acide chlorhydrique de densité 1,12, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène avec un excès d'i-taln non dissous. Va volume de la dissoluliou claire et limpide décanlée, et Altrée si c'est nécessaire, additionné de trois volumes d'acide chlorhydrique et de six volumes d'eau donne une liqueur de concentration convenable. — Pour la conserver il faut prendre une disposition qui empêche l'action de l'air ou au moins en diminue l'elTel.
Autrefois je forçais l'air, qui rentrait dans le flacon pour remplacer le liquide, à traverser des tubes remplis de phosphore et de pyrogallale de potasse -, mais je préfère la disposition représentée dans la figure 83, qui permet de conserver de grandes quantités de prolochlorure, sans nécessiter un appareil tenant beaucoup de plaoe.
a flacon contenant le prolochlorure d'élain, /"siphon que l'on remplit en
soufflant en b. La pince g étant fermée, on relie au tube h l'appareil e qui produit continuellement de l'acide carbonique : on débouche un peu h
flacon et on chasse Fair par un courant d'acide carbonique, puis on ferme le flacon. Il suffît de voir la figure pour comprendre le jeu de l'appareil. En ouvrant la pince g^ le liquide coule par le siphon et est remplacé par Tacide carbonique que fournit le ballon d : quand on ferme g, le dégagement diacide carbonique cesse aussitôt que le liquide acide a été refoulé hors du ballon d. Le petit ballon plein de marbre est maintenu par une plaque de plâtre h,
p. Réduction par Viodure de potassium et dosage de Viode mis en liberté par rhyposullile de soude {*).
Voici le principe de cette méthode : si l'on fait agir à une douce chaleur sur le perchlorure de fer un excès de dissolution aqueuse d'iodure de potassium, il se forme du protochlorure de fer, du chlorure de potassium, et de l'iode mis en liberté se dissout dans l'excès d'iodure de potassium (Fe*Cl'-|- Kl=2,FeCl-i-KCl+I). Si donc on détermine la quantité d'iode libre, ce qui se fera très -facilement avec une solution titrée d'hyposulfite de soude (2(NaO,S«0*) 4- I=NaO,S*06 -f- Nal), on aura la quantité de fer à l'état de peroxyde ou de perchlorure, puisque 1 équivalent d*iodes= 126,85 correspond à 2 équivalents de fer = 56.
Pour appliquer la méthode, il faut : i ) une solution d'hyposulfite de soude renfermant environ 12 gr. de sel cristalHsé par litre, 2) de l'iodure de potassium, bien exempt d'iodate (§ 05. 6), 5) une solution de perchlorure de fer de force connue : elle doit être exemple de protochlorure ^t de chlore libre : celle préparée d'après ce qui est dit au § i 18. b. a, qui renferme 0,1 de fer dans 10 C.C, est très-convenable, 4) quelques flacons à l'émeri de 100 à 150 C.C, enfin 5) de l'empois d'amidon frais et peu épais.
On commence par bien établir le titre de la solution d'hyposulfite de soude et pour cela on verse dans deux des petits flacons 10 C.C. de la solution de perchlorure de fer. Pour que la liqueur ne soit que faiblement acide, on y ajoute de la lessive étendue de soude jusqu'à ce qu'il se forme quelques flocons d'hydrate de peroxyde de fer, que Ton redissout avec de l'acide chlorhydrique faible (environ 0,5 à 1 C.C. de densité 1,10), de façon que la liqueur soit de nouveau limpide. Sa couleur n'est plus brune, mais plutôt jaune foncé. Dans chaque flacon on met 5 gr. d'iodure de potassium, on
(*) Cette méthode a passé par bien des modifications avant d'arriver à être telle qu'on l'applique maintenant. Après que Duflos et Streng ensuite eurent appliqué la réduction du perchlorure de fer par l'acide iodhydrique au dosage de fer, C. Mohr (Ann* d. Chem. u. Pharm., CV, 53) étudia en 1858 l'influence de la dilution des liqueurs sur la réaction. En 1860, F. Mohr {Ann. d. Chem. u, Pharm., CXUI, 257) décrivit un procédé dans lequel l'iodure de potassium n'était pas ajouté en excès, et jouait plutôt le rôle d'indicateur. Toutefois ce moyen ne remplissait pas encore les conditions d'une bonne méthode. La même année, C. D. Braun (Jour. f. prackt. Chem.i LXXXI, 423) employa ce procédé pour déterminer U quantité de fer transformé de protochlorure en perchlorure par l'acide azotique; mais il y apporta un perfectionnement important par l'addition d'un excès d'iodure de potassium, l'action de la chaleur pour favoriser la réaction et le dosage de l'iode libre après le refroidissement. En 1863, Fr. Mohr (Zeitschr. f. analyt. Chem., \ 243) décrivit la méthode avec les perfectionnements de Braun, mais en fixant le titre delà solution d'hyposulfite de soude par l'iode précipité par le bichromate de potasse; et en 1864, Braun {Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 452) décrivit encore sa méthocie en indiquant toutes les particularités qu'elle peut présenter.
ferme solidement les bouchons, on les assujettit avec du parchemin humide ou une simple ficelle et on chauffe les flacons vers 50* à 60", en les suspendant au-dessus d*un bain-marie, de façon à les chauffer par la vapeur d^eau. La réduction du chlorure de fer est terminée au bout de 15 à 20 minutes, le contenu des fioles est fortement coloré en brun. Après refroidissement complet, on fait couler d'une burette la solution d'hyposulfîte de soude jusqu'à ce que le liquide soit jaune vineux, on ajoute 0,5 à 1 C.G d'empois d'amidon, puis de nouveau de Thyposuifite de soude jusqu'à ce que h couleur bleue disparaisse. Le nombre de C.G. correspond à l'iode précipité par 0,1 gr. de fer et par conséquent à 0,1 gr. de fer à l'état de perchlorure.
Le dosage du fer dans une liqueur qui en contient une quantité inconnue se fait exactement de la même manière que pour fixer le titre de l'hyposulfite. On a soin que tout le fer soit à l'état de peroxyde ou de perchlorure et que le liquide ne renferme pas de substance autre capable de décomposer l'iodure de potassium : ainsi pas de chlore et pas d'acide azotique. Il sera bon aussi de prendre un volume de la solution de fer renfermant une quantité de fer approximativement peu différente de 0,1 gr., afin que pour doser l'iode mis en liberté, il ne faille pas employer trop ou trop peu d'hyposulfite. 11 faudra aussi diminuer tant qu'on pourra l'acide libre dans la liqueur à doser.
Si 18, 4 ce. de la solution d'hyposulfite correspondent à 0,1 gr. de fer
et si pour enlever l'iode mis en liberté par la solution à analyser il a fallu
0 1 24,5 ce. d'hyposulfite, la quantité de fer sera^x 24,5=0,15315 gr.
lo,4
La méthode donne de bons résultats : elle est surtout commode pour doser de petites quantités de fer.
7. Réduction par rhyposulfite de soude^ en présence d'un sel de cuivre, suivant Oudemans (*).
Principe, Si à une dissolution acide de perchlorure de fer on ajoute un pou d'une solution de sulfate de cuivre et un peu de sulfocyanure de potassium,, puis de l'hyposulfite de soude, la couleur rouge du sulfocyanure de fer devient de plus en plus pâle et finit par disparaître. Il n'est pas nécessaire de chauffer. Comme il n'est pas facile de saisir le moment où Ja décoloration est juste achevée, on dépasse un peu ce point, et on revient avec une solution titrée d'iode pour savoir l'excès d'hyposulfite ajouté : on connaît alors la quantité de ce dernier employée pour réduire le peroxyde de fer. La réaction a lieu suivant l'équation, Fe*CP-f-2.NaO,S»0«=2.FeCl-*- NaO,S*Os-|-NaCl. Le sulfate de cuivre a pour effet de la faciliter et de l'activer, parce qu'il devient d'abord sel de protoxyde et agit comme réducteur sur le sel de fer en repassant à l'état de sulfate de bioxyde. Si par l'addition de l'excès d'hyposulfite il se forme aussi à la fin un sel de protoxyde
(') L'hyposuinte de soude a d'abord élé employé par Scherer (Journ. de VAcadém. de Bavière, 31 août 1859), puis plus tard par Kretner et Landolt {Zeiischr. f. analyt. Chem., I, 2U). La méthode de Oudemans se trouve dans la Zeiischr. f. analyt. Chem., VI, 129. Mohr la critique dans son traité d'analyses par liqueurs titrées : Oudemans répond aui objections de Mohr dans le n» IX, 542 de la Zeiischrift, et dans le même journal, IX, 99. C. Balling discute aussi le procédé.
de cuivre, cela n'amène pas d'erreur, parce que celui-ci décolore autant de la solution d'iode que l'hyposulfite qui l'a formé. — Gomme la méthode n'est exacte qu'autant que le liquide reste limpide, c'est-à-dire, qu'il ne se dépose ni sulfocyanure de cuivre, ni proto-iodure de cuivre, ni soufre, il faut mettre tous ses soins à n'employer que les quantités de réactifs nécessaires* et à étendre convenablement les liqueurs.
Application. C'est la même marche que pour la méthode p. On établit le titre de la solution d'hyposulfîte avec une solution de perchlorure de fer de force connue, puis on fait agir cette solution d'hyposulfîte sur la solution de fera analyser.
Il faut : 1) une solution d'hyposulfîte de soude, 2) une solution de perchlorure de fer contenant un poids coniiu de fer (voir pour ces deux liqueurs la méthode p.), 5) une solution de sulfate de cuivre, contenant 1 gr. de vitriol bleu dans 100 C.C. d'eau, A) une solution de sulfocyanure de potassium, 1 gr. dans 100 G.G. d'eau, 5) une solution d'iode dans de l'iodure de potassium, dont la quantité d'iode n'a pas besoin d'être exactement connue : elle contiendra environ 5 ou 6 gr. d'iode libre par litre (voir § 146. 5), 6) de l'empois d'amidon clair.
On fait d'abord agir la solution d'iode sur un volume bien connu d'hyposulfîte de soude additionné d'empois d'amidon (§ 146. 5), pour connaître la relation entre les deux liqueurs. On verse 10 à 20 G. C. de chlorure de fer de force connue dans un vase à précipité, 2 G.G. d'acide chlorhydrique concentré, 100 à 150 G.G. d'eau, 3 G.G. de solution de cuivre et 1 G.G. de sulfocyanure de potassium ; on verse avec une burette de la solution d'hyposulfîte jusqu'à la décoloration du liquide, puis l'empois d'amidon, sans faire de mousse, et avec une seconde burette on ajoute la liqueur d'iode jusqu'au moment juste où se produit la réaction de l'iodure d'amidon. On en conclut l'excès d'hyposulfîte ajouté et par conséquent le volume de cette liqueur qui a servi à la réduction d'une quantité connue de peroxyde de fer. — En faisant agir de même l'hyposulfite sur une solution dont la teneur en fer est inconnue et en se plaçant autant que possible dans les mêmes conditions, on en conclura facilement la quantité cherchée de fer.
Celte mélhode a l'avantage de conduire rapidement au but : si elle n'atteint pas toute l'exactitude des procédés a., et p., elle est cependant suffisante dans certains cas industriels.
ADDITION AUX §§ fit ET 113.
Indépendamment des moyens de doser le fer indiqués aux §§ i iS et 1 1 3, il y en a beaucoup d'autres, surtout indirects, recommandés les uns autrefois, les autres tout récemment. Comme ils n'ont pas d'avantages sur ceux que nous avons décrits ou qu'ils ne sont que d'une application restreinte, je me dispenserai de les décrire en détail, et je me contenterai d'indiquer brièvement les plus importants.
1. Méthode de Fuchs (*). — On fait bouillir avec de la tournure de cuivre, jusqu'à ce que le liquide soit devenu vert clair, la dissolution conte-
0 Joum. f, prackt. Chem,, XVII, 160.
nant le fer à l'état de peroxyde, exempte d*acidé azotique et additionnée d'acide chlorhydrique : on détermine le fer d'après la perte de poids du cuivre (Fe«Cl3-t-2Cu=2.FeCl + Cu*Cl). Cette méthode ne donne de bons résultats que lorsqu'on évite avec soin l'accès de l'air. Les circonstances dans lesquelles elle réussit le mieux ont été étudiées dans ces derniers temps par J. Lœwe et Kœnig et nous les rappellerons dans le chapitre des spécialités, à propos de l'analyse des minerais de fer.
2. Le liquide contenant le fer à l'état de peroxyde, exempt des métaux du cinquième et du sixième groupe, et de toute substance pouvant décomposer l'acide sulfhydrique, est additionné d'un excès d'une dissolution claire et limpide d'acide sulfhydrique, en évitant toute élévation de température ; au bout de quelques jours on mesure la quantité de soufre déposée et on calcule la quantité de fer d'après la réaction : Fe*0*-hHS = 2.FeO+HO+S. {H. Rose,) — Résultats exacts; t>oiV aussi Delffs (*).
3. A la dissolution contenant le fer à l'état de protoxyde, on ajoute une dissolution de chlorure d'or et de sodium en excès, on ferme le flacon et on détermine le poids d'or réduit : 6.FeCl + AuCP= 3.Fe«CF-fAu. (H. Rose.)
Oxyde d'orane
Si la combinaison dans laquelle on doit doser Turane ne renferme pas d'autres substances fixes, on le transforme le plus souvent en oxyde salin (UrO,Ur'0^) par une simple calcinalion. — S'il y a de l'acide sulfurique, on ajoute seulement un peu de carbonate d'ammoniaque dans le creuset vers la tin de l'opération.
Si l'on ne peut pas agir ainsi, on précipite d'abord la dissolution d'urane avec de l'ammoniaque en léger excès, après avoir chauffé presque à l'ébiillilion dans une capsule en platine ou en porcelaine (si la dissolution renfermait du protoxyde, il faudrait d'abord le transformer en peroxyde en faisant chauffer avec de l'acide azotique). Pour empêcher le liquide de passer laiteux à la filtration, on lave avec une dissolution étendue de sel ammoniac le précipité jaune d'oxyde d'urane ammoniacal hydraté. Après la dessiccation, on le calcine d'après le § 53. Pour être certain d'avoir de l'oxyde salin, on chauffe longtemps au rouge le creuset ouvert et incliné, on le couvre ensuite pendant la calcination, on laisse refroidir sous le dessiccaleur et on pèse (Rammelsberg).
Si la dissolution dans laquelle on doit précipiter l'oxyde d'urane renferme d'autres bases (terres alcalines, et même des alcalis), le précipité d'oxyde d'urane ammoniacal n'est pas pur de ces bases. Il faudra dès lors suivre les règles que nous donnerons dans le cinquième chapitre.
n Chem. Centralblati, 1858, 839.
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Il faudra toujours, pour contrôler la pureté et en même temps la composition de Toxyde salin, le réduire à l'état de protoxyde (UrO) ; parfois Péîigot a trouvé des proportions différentes d'oxygène dans l'oxyde salin. On fera cette réduction au moyen de l'hydrogène, comme cela est indiqué pour le cobalt (§ fltl. 1); seulement on se rappellera que si Ton opère sur une (juanlilé notable d'oxyde, la réduction n'est complète qu'à la condition de répéter plusieurs calcinations successives dans l'hydrogène, en remuant avant chacune avec un fil de pla\ine. Pendant le refroidissement on activera le dégagement d'hydrogène pour éviter la peroxydation facile du protoxyde. Par une forte calcination au rouge on lui enlève aussi la propriété de s'enflammer à l'air. — Si l'on avait à réduire le résidu de l'évaporation d'une solution chlorhydrique, il faudrait chauffer d'abord très-faiblement et longtemps dans le courant d'hydrogène pour éviter la volatilisation d'un peu de chlorure d'urane; ensuite on élèverait graduellement la température. — L'oxyde d'urane peut se séparer de l'acide phosphorique en fondant la combinaison avec du cyanure de potassium et du carbonate de soude. En reprenant par l'eau l'acide phosphorique reste en dissolution et l'urane se sépare à l'état de protoxyde. C'est la méthode suivie par Knop et Arendt.
L'oxyde salin d'urane, dont l'équivalent =210,2 contient 178,2 d'urane et 32 d'oxygène, renferme sur 100 parties : 84,77 d'urane et 15,23 d'oxygène— le protoxyde pour 1 équivalent =67,5 renferme 59,4.Ur et 8.0 ou en centièmes 88,13.Ur et 11,87.0.
Suivant Beîohoubeck (*), on peut doser volumétriquement l'urane en réduisant par le zinc la solution du sulfate ou de Tacétate; cela se fait absolument comme pour le fer (§ 118. 3. a.). Comme on ne peut pas reconnaître à la couleur de la liqueur si la réduction est achevée, il faut laisser longtemps le zinc en contact avec la liqueur. Suivant Beîohoubeck, il faut de un quart d'heure à une demi-heure suivant la quantité. La solution de protoxyde d'urane additionnée d'eau et d'acide sulîurique est alors traitée jusqu'à coloration rouge par une solution de caméléon, dont la force ou le titre sera lixé comme il est dit au § il». 2. La fin de l'opération se reconnaît trèsfacilement.
l>'après Beîohoubeck, le dosage se ferait aussi bien dans les solutions chlorhydriques; mais les expériences faites dans mon laboratoire démontrent que les mêmes inconvénients se présentent dans le dosage du fer, surtout quand la quantité d'acide chlorhydrique est un peu notable (voir p. 256. 7.).
Comme pour transformer le protoxyde d'urane en peroxyde, deux équivalents du premier prennent un équivalent d'oxygène, c'est-à-dire autant que deux équivalents de protoxyde de fer, pour se changer en sesquioxyde, pour avoir le titre du caméléon en urane, quand on le connaît en fer, on n'a qu'à calculer 59,4 d'urane pour 28 de fer.
n Zeitschr. f. analyt. Chem., Yl, 120.
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CINQUIÈME GROUPE DES BASES
•OXYDE d'argent, OXTDE DE PLOMB, PROTOXTDE DE HERGDRE, BIOXYDE DE VERCORE, OXTDE DE CUIVRE , OXTDE DE BISMUTH, OXTDE DE CADMIUM ( PROTOXTDE DE PAL- LADIUM).
a. Dissolution. — Les composés d'argent insolubles dans l'eau et l'argent métallique seront dissous dans l'acide azotique, lorsque cela sera possible. En général il suffit de prendre l'acide étendu; pour le sulfure d'argent il faut qu'il soit concentré. On fera la dissolution dans un ballon. — Les chlorure, bromure et iodure d'argent ne sont attaqués ni par l'eau, ni par l'acide azotique; pour mettre en dissolution l'argent que les deux premiers renferment, on les met dans l'eau, le mieux après les avoir fondus, avec un peu de cadmium pur, ou de zinc, ou de fer et de l'acide sulfurique étendu. La réduction achevée, on lave la boue d'argent d'abord avec de l'acide sulfurique étendu, puis avec de l'eau, et on la dissout enfin dans l'acide azotique. Cependant, pour en faire l'analyse, il n'est pas besoin, comme nous allons ie voir, de faire dissoudre ces combinaisons.
b. Dosage. — On peut, d'après le § 8», doser l'argent à l'état de chlome, de sulfure, de cyanure ou à Vétal métallique. En outre on fait fréquemment usage de liqueurs titrées.
On peut changer en :
1 . Chlorure d'argent. — Tous les composés d'argent sans exception.
2. Solfure d'argent, 3. Cyanure d'argent. — Tous les composés d'argent * solubles dans l'eau ou dans l'acide azotique.
4. Argent métallique. — L'oxyde d'argent et quelques-uns de ses composés à acides facilement volatils, en outre les sels à acides organiques et enfin les chlorure, bromure, iodure et sulfure d'argent.
La méthode 4. est la plus commode, quand on peut l'employer. La méthode 1. est la plus ordinaire; 2. et 5. servent le plus généralement pour séparer l'oxyde d'arjgent des autres bases.
Le dosage de l'argent par les liqueurs titrées, d'après le procédé de Gay- Lussac^ se fait dans les ateliers des monnaies. — Le titrage d'après Pisam est surtout bon quand il n'y a que de très-petites quantités d'argent. Nous décrirons dans le chapitre des spécialités le procédé de coupellation, à propos de l'analyse des galènes.
1 . Dosage de V argent à Vétat de chlorure. a. Par la voie humide.
On chauffe vers 70' dans un vase à. précipité la solution d'argent assez étendue et additionnée d'un peu d'acide azotique, et en la remuant constam-
ment on verse peu à peu de Tacide chlorhydrique, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. Il faut éviter un excès d'acide chlorhydrique, dans lequel le chlorure d'argent n'est pas tout à fait insoluble. On continue de chauffer, en évitant Faction directe des rayons du soleil, jusqu'à ce que le précipité se dépose complètement. On verse le liquide clair surnageant sur un petit filtre, puis on y fait arriver tout le chlorure d'argent avec de l'eau chaude additionnée d'un peu d'acide azotique : on lave d'abord avec de l'eau acidulée avec de IJacide azotique, puis avec de l'eau chaude pure; on sèche bien ; on fait tomber aussi complètement que possible le contenu du filtre sur un verre de montre ; on incinère le filtre dans un creuset de platine pas trop grand et pesé : comme les cendres renferment toujours un peu d'argent métallique, on les traite à chaud par un peu d'acide azotique, on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on évapore à siccité avec précaution ; on verse maintenant dans le creuset tout le chlorure d'argent, en employant un pinceau fin pour détacher les derrtières parcelles ; on chauffe avec précaution jusqu'à ce que la fusion commence sur les bords, on laisse reïroidir et on pèse.
Pour retirer la masse fondue du creuset, sans altérer celui-ci, on place un petit morceau de fer ou de zinc sur ce chlorure d'argent, on y verse un peu d'acide sulfurique étendu ou d'acide chlorhydrique. La réduction terminée, le creuset peut se nettoyer facilement.
Voir au § 8t les caractères du précipité. La méthode donne des résultats très-exacts, autant toutefois qu'il n'y a pas dans la dissolution une trop grande quantité de sels, dans lesquels le chlorure d'argent serait un peu soluble. Voir § St. Pour avoir une certitude à cet égard, il est bon avant de jeter les liquides clairs décantés de les essayer avec l'acide sulfhydrique.
b. Par la voie sèche.
Celte méthode ne s'emploie guère que pour l'analyse du bromure et de riodure d'argent, bien qu'on pourrait l'appliquer aux autres combinaisons. On place la combinaison à analyser dans la boule d'un tube à boule, on l'y fond, on pèse et on fait passer un courant très-lent de gaz chlore pur et sec. On dispose l'appareil de la manière suivante (fig. 83) : a est un ballon d'où se dégage du chlore, b renferme de l'acide sulfurique concentré, c du chlorure de calcium, d est le tube à boule dans lequel est le bromure oul'ioduro d'argent, e conduit le chlore au dehors ou dans un lait de chaux. Quand le courant de chlore a commencé depuis un certain temps, on chauffe à fusion le contenu de la boule, on l'y maintient environ un quart d'heure, en l'agitant d^i delà. On enlève le tube, et après refroidissement on le tient incliné pour que l'air remplace le chlore et enfin on pèse. On fait de nouveau passer du chlore comme précédemment, on pèse de nouveau. Si le poids n'a pas changé, l'expérience peut être regardée comme terminée pour la plupart des cas. Si l'on voulait atteindre toute l'exactitude possible, on chaufferait encore une fois le chlorure d'argent jusqu'à la fusion, et pour < hasser les traces de chlore qu'absorbe le chlorure fondu, on ferait passer «•ans le tube un courant lent d'acide carbonique pur et sec. Après refroi- <lissement on incline le tube pour remplacer l'acide carbonique par l'air atmosphérique et on pèse.
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2. Doiage de l'argent à Célat de lulfare. Oq peul précipiter camplétemenl l'argent de ses dissoluiions acides, neu- Ires ou alcalines par l'acide suKhydrique el de ses dissoluiions ueutreset alcalines par le sullhydrate d'ammoniaque : mats ce précipité ne se dépose rapidement et la liqueur ne s'éclaircil bien qu'aulani que le liquide renferme
un peu d'acide libre (a. azotique par exemple) ou un sel comme un aïolale alcalin. Pour de petites quantités d'argent on peut employer une dissoluliu" d'acide sulfliydrique récemment préparée et parfaitement limpide; pouf des proportions un peu fortes d'argent, on fera passer dans la dissolulio" convenablement étendue et pas trop acide un courant de gai hydrogène sulfuré lavé. La précipitation achevée et le précipité déposé à l'abri du cortact de l'air, on le met sur un filtre pesé, puis on lave, on sèche à iOO" el on pèse. Caractères du précipité g 8». Celle méthode bien conduite fournil
de bons résultats. — On aura soin pendant la fîltration de préserver autant que possible du contact de Tair et d'opérer promptement, afin qu'il ne se sépare pas de soufre de l'acide sulfhydrique, ce qui augmenterait le poids du sulfure d'argent. Si l'on craignait qu'il n'y eût un peu de soufre, on traiterait à plusieurs reprises par le sulfure de carbone le précipité desséché sur le filtre, jusqu'à ce que le liquide filtré ne laisse plus de résidu sur un yerre de montre.
Il ne faut toutefois peser le sulfure d'argent que lorsqu'on s'est assuré qu'il n'est pas mélangé avec du soufre. Si le précipité renfermait du soufre, ce qui arriverait si la liqueur contenait de l'acide hypoazotique, du peroxyde de fer ou toute autre substance pouvant décomposer l'acide sulfhydrique, il faudrait, d'après le conseil de H. Rose (*), le transformer en argent métallique. Pour cela on le met dans un creuset en porcelaine pesé, on ajoute les cendres du filtre et on chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène, en faisant usage de Tappareil décrit au § t08! (fig. 79). — Résultats exacts.
Si l'on n'avait pas cet appareil à sa disposition, on ferait tomber avec précaution, après le lavage complet, le précipité mélangé de soufre dans une capsule en porcelaine, en ayant soin de. ne pas endommager le filtre, on chaufferait une ou deux fois avec une dissolution assez forte de sulfite de soude pur, puis on rejetterait sur le même filtre le sulfure d'argent débarrassé du soufre, on laverait bien et on pèserait [J. Lowe (**)]; ou bien on traite à une douce chaleur le sulfure d'argent avec les cendres du filtre par de l'acide azotique convenablement étendu et exempt de chlore jusqu'à complète décomposition (que le soufre non dissous paraisse avec sa couleur jaune pur), on filtre, on lave bien et on opère suivant 1.
Dosage de V argent à Vétat de cyanure
On traite la dissolution neutre ou acide d'argent par le cyanure de potassium jusqu'à ce que le précipité formé soit de nouveau dissous : on ajoute alors de l'acide azotique en léger excès et on chauffe à une douce chaleur. Si la solution d'argent renfermait un acide libre, il faudrait la neutraliser par la lessive de potasse ou lé carbonate de soude, avant de verser le cyanure de potassium. On rassemble sur un filtre pesé le cyanure d'argent qui se dépose, on lave, on sèche à 100* et on pèse. Caractères du précipité § 8». — Les résultats sont exacts.
Dosage à Vétat d^ argent métallique
a. Par voie sèche :
Si l'on a de l'oxyde d'argent, du carbonate d'argent, etc., on les calcine tout simplement dans un creuset de porcelaine jusqu'à réduction complète, ^vec les sels à acides organiques, il est bon de commencer la première action de la chaleur dans le creuset fermé ; on enlève ensuite le couvercle et on chauffe plus fort jusqu'à la combustion complète du charbon. Caractères
D Ann. de Pogg., CX, 139.
\*)Journ. f. prackt. Chem , LXXVII, 73.
du résidu § 8t. — Avec Toxyde d'argent, etc., la méthode donne des résultats exacts. Avec les sels à acides organiques il n'est pas rare qu'on ait des nombres trop forts à cause d'un peu de charbon qui reste dans l'argent réduit.
Si l'on voulait, au point de vue analytique, transformer le chlorure, le bromure ou le sulfure d'argent en argent métallique, il faudrait en chauffer au rouge un poids connu, dans un courant d'hydrogène sec et pur, jusqu'à ce que le poids ne varie plus. On peut chauffer dans un creuset en porcelaine ou dans un tube à boule. Dans le premier cas on se sert de l'appareil décrit au § i08 et représenté dans la figure 79 ; dans le second on monte un appareil analogue à celui de la figure 83 ; on remplace le flacon à chlore par un flacon à hydrogène pur et sec (§ 64. H). — Après refroidissement on enlève le tube à boule, on l'incline pour que l'air remplace l'hydrogène et on pèse. Les résultats sont très-exacts. — L'iodure d'argent ne peut pas se réduire par ce moyen.
b. Par voie humide.
On évapore d'abord la solution d'argent, en ajoutant de l'acide sulfurique si elle est azotique comme c'est le cas le plus commun. On dissout le sulfate d'argent dans de l'eau chaude, on verse la solution dans un creuset de porcelaine pesé et on y plonge une baguette de cadmium. La réduction s'opère rapidement, le métal réduit se sépare facilement du cadmium, et se rassemble en une masse compacte. On chauffe celle-ci avec la liqueur acide tant qu'il se dégage de l'hydrogène, on lave par décantation avec de l'eau chaude, on sèche et on calcine. Résultats exacts [A. Classen (*)]. Le cadmium est préférable au zinc, parce que ce dernier en se dissolvant dans l'acide sulfurique étendu laisse parfois du plomb.
I. Méthode de Gay-Lussac
Cette méthode que Gay-Lussac a substituée à l'essai par coupellation et a étudiée dans tous ses détails avec la plus scrupuleuse exactitude, a été également l'objet d'un travail sérieut de la part de J. Mulder. Je n'en parlerai ici qu'au point de vue de l'usage qu'on en peut faire dans un laboratoire de chimie, et je suppo&erai qu'on ne possède que les appareils de mesure ordinaires. Je ferai en sorte cependant dans ces conditions d'indiquer toutes les particularités signalées par if^/der et qui font de celte méthode la plus exacte de toutes celles qui procèdent par les liqueurs titrées.
a. Objets nécessaires.
a. Dissolution normale de sel marin. — On chaufle modérément au rouge du chlorure de sodium pulvérisé et chimiquement pur, soit du sel artificiel,
(*) Zeiischr. f. analyt. Chem., V, 402. — Il résulte des expériences de Sla$s et des miennes que l'emploi du protochiorure de cuivre ammoniacal, proposé par Millon et Commailles, ne saurait être recommnnd*^.
soit du sel gemme [il ne faut pas faire fondre (*)], et on dissout 5,4202 grammes dans Teau distillée, de façon à faire un litre à 16*. 100 C.C. de cette dissolution renferment donc la quantité de sel équivalente à 1 gramme d'argent. — Cette dissolution sera conservée dans un flacon à l'émeri et agitée avant d'en faire usage.
f,. Dissolution normale décime [rr.jde seL — On met 50 C.C. de la dissolution préparée en a. dans un flacon jaugé de 500 C.C, on remplit d'eau distillée jusqu'au trait et on agite. Chaque C.C. de cette liqueur correspond à 0,001 gr. d'argent. Les mesures doivent se faire à 16". On la conserve comme en a. .
7. Dissolution décime d'argent. — On dissout 0,5 gr. d'argent chimiquement pur (**) dans 2 ou 5 C.C. d'acide azotique pur de densité 1,2, on élendla dissolution avec de l'eau de façon à faire 500 C.C. de liquide à 16". — Chaque C.C. contient donc 0,001 gr. d'argent. — On gardera cette dissolution dans un flacon à l'émeri, et on la préservera de l'action de la lumière.
^. Fioles à essais. — Ce sont des flacons en verre blanc, d'une contenance de 200 C.C. au moins, fermés avec des bouchons en verre à l'émeri fermant parfaitement et se terminant en pointe dans l'intérieur du flacon. On les place dans des boîtes noircies à l'intérieur, recouvrant les flacons jusqu'au col, et pour éviter toute action de la lumière on place par-dessus un couvercle noir.
b. Principe.
Lorsque l'on connaît la valeur d'une dissolution de sel, son titre, la quantité d'argent, par exemple 1 gramme, qu'elle peut précipiter à l'état de chlorure, on peut s'en servir pour doser une quantité inconnue d'argent. Car la quantité d'argent est proportionnelle à la quantité de la solulion de sel employée pour la précipitation.
En cherchant si 1 équivalent de chlorure de sodium dissous dans l'eau précipite juste et complètement 1 équivalent d'argent dissous dans l'acide azotique, on trouve que cela n'arrive pas (***). Le liquide clair au fond du-
(*) Par la fusion le sel marin prend, lorsque la flamme agit sur lui, une réaction alca> Une, p;irce que par l'action de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique, il se fait un peu d'acide chlorhydrique qui se dégage et un peu de carbonate de soude.
n Pour le préparer, Stass emploie la méthode suivante (Recherches sur la loi des proportions multiples). On fait fondre l'azotate d'argent brut renfermant du cuivre (pour dé« composer un peu d'azotate de platine qu'il pourrait contenir), on dissout dans l'ammoniaque étendue, on laisse reposer 48 heures, on filtre et on étend de façon que la liqueur ne ) enferme pas plus de 2 pour cent d'argent. On ajoute un excès de sulfite d'ammoniaque (on détermine la quantité à ajouter par un essai préliminaire en petit : lorsque après avoir chauffé suffisamment la liqueur bleue est décolorée, on peut être certain d'avoir ajouté assez de sulfite d'ammoniaque.) On chauffe au bain-marie vers 60* à 70", ce qui fait précipiter tout l'argent sous formé de poudre métallique, on laisse refroidir et on lave par décantation avec de l'ammoniaque étendue, jusqu'à ce que la dernière eau de lavage ne renferme plus ni cuivre ni acide sulfurique. On fait digérer pendant plusieurs jours la poudre d'argent avec de l'ammoniaque concentrée, on lave avec de l'eau et on fond avec du borax et de Tazotate de soude.
{***) En prenant du bromure de sodium ou de potassium au lieu du chlorure de sodium, la précipitation est complète avec une quantité équivalente d'arçeijt, parce que
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quel est le précipité donne un léger précipité aussi bien quand on y ajoute un peu de la dissolution de sel, que lorsqu*on y verse de la solution d'argent : c'est ce que Mtdder a parfaitement et très-exactement démontré. On ne peut donc pas calculer le titre d'une dissolution de sel, dans le sens que nous lui attribuons plus haut, d'après sa richesse en sel, en prenant 1 équiyalent d'argent pour i équivalent de chlorure de sodium, mais il faut le fixer par Texpérience. Mulder a fait voir que dans ce cas la température et la concentration dea Uqueurs avaient de l'influence : ce que l'on comprend d'après l'action dissolvante de l'azotate de soude formé par double décomposition sur le chlorure d'argent. Dans la dissolution formée on doit regarder NaO, AzC, — NaCl et AgO, AzO* comme dans un certain état d'équilibre Si l'on ajoute NaCl ou AgO, AzO^, on trouble cet équilibre et il se dépose du chlorure d'ai^ent.
U résulte de cette intéressante remarque que si dans une dissolution d'argent on verse d'abord une dissolution concentrée de sel marin, puis à la fin et goutte à goutte une dissolution décime, juste ce qu^il faut pour qu'il ne se forme plus de précipité, l'addition de la solution décime d'argent formera un nouveau précipité léger; — et si l'on verse cette dernière goutte à goutte, jusqu'à ce que la dernière goutte ne fasse plus de trouble, alors la solution décime de sel donnera de nouveau un léger précipité. Si Ton compte le nombre de gouttes ■ de l'une ou de l'autre dissolution décime qu'il faut pour passer d'une limite à l'autre, on trouve qu'il e^t le même. Supposons que nous ayons complètement titré avec la dissolution décime de sel et que nous ayons employé 20 gouttes (*) de la dissolution décime d'argent pour n'avoir plus de trouble ultérieur, il nous faudra de nouveau ajouter aussi 20 gouttes de solution normale décime de sel, pour atteindre le point où celle-ci ne réagit plus. Si au lieu de ces 20 gouttes on n'en verse que 10, on a atteint ce que Mulder appelle le point de neutralité, c'est-à- dire celui où la dissolution d'argent et celle de sel marin produisent des précipités également abondants de chlorure d'argent.
On peut dès lors choisir trois points comme indiquant la fin de la réaction: a. le* moment où le sel marin cesse de précipiter l'argent, ou b. le point de neutralité, ou c. le point où la dissolution d'argent cesse de précipiter le chlorure de sodium. Quel que soit celui que l'on choisisse, il faut qu'il soit le même pour fixer le titre de la solution de sel et pour faire l'essai. La différence que l'on obtient si l'on choisit a. pour une opération etb. pour l'autre peut être, suivant Mulder^ de 0,5 milligr. d'argent sur 1 gram. à la température de lO'; mais si Ton choisit une fois a. et rautrefoisc comme on le faisait dans les premiers essais suivant Gay-Lussac, la différence peut monter à 1 milligramme.
Pour le but que nous nous proposons, il me semble plus commode de choisir une fois pour toutes le point a., c'est-à-dire, celui où la dissolution de sel ne donne plus de précipité, et de ne jamais employer la dissoie bromure d'argent n'est pas du tout soluble, comme le chlorure d'argent, dans le liquide surnageant {StasSj Compt. rend., LXVII, 1107). C) 20 gouttes de l'instrument de Mulder représentent 1 C.C.
lution (l'argent pour revenir. Si Ton a dépassé le point en ajoutant trop de solution décime de sel, il faut verser d'un coup 3 ou 5 centimètres cubes de solution normale décime d'argent. On atteint ensuite le point final en ajoutant de nouveau avec précaution la solution décime de sel et on retranche de la quantité d'argent calculée d'après Tessai celle que contiennent les centimètres cubes de solution décime d'argent ajoutés.
c. Manière d'opérer.
L'opération se. partage en deux parties, ainsi que cela résulte de b. : a. on fixe le titre de la solution de sel ; p. on fait l'essai de l'alliage.
a. Fixation du titre de la solution de sel, — On pèse de l»'",00i à i'^jOOS d'argent chimiquement pur, on le met dans une fiole à essai, on ajoute 5 centimètres cubes d'acide azotique chimiquement pur de den site 1,2 et on chauffe la fiole en inclinant le col sur un bain d'eau ou de sable, jusqu'à complète dissolution. En soufflant dans le flacon on en chasse les vapeurs nitreuses, on fait refroidir en plongeant dans une cuve d'eau à 16' et on laisse assez de temps pour que le liquide ait bien atteint cette température. Après avoir essuyé la fiole on la pose dans son enveloppe.
On remplit la pipette de 100 centimètres cubes avec la solution normale de sel marin, on fait couler son contenu dans la fiole, on ferme avec le bouchon à Témeri mouillé avec de l'eau, on couvre le col du flacon avec son capuchon noir et on agite fortement sans s'arrêter, jusqu'à ce que tout le chlorure d'argent soit rassemblé et que le liquide soit devenu parfaitement limpide. — On débouche le flacon, on frotte le bouchon contre le goulot pour en enlever toutes les parcelles de chlorure d'argent, on le replace et en agitant convenablement le liquide on ramasse tout le chlorure qui pourrait être adhérent au haut des parois. Après avoir laissé reposer quelque temps, on débouche et d'une pipette donnant le dixième de centimètre cube on fait couler la solution normale décime de sel par petites portions, . de telle façon que les gouttes tombent au bas du col de la fiole que l'on tient légèrement incliné. Si l'on a pesé, comme nous l'indiquons, de 1"',001 à 1«',005 d'argent, on peut commencer par verser la solution décime par i/2 centimètre cube. Après chaque addition, on retire un peu le flacon de son enveloppe, on examine l'abondance du précipité, on agite jusqu'à ce que le liquide redevienne clair et on opère comme nous l'avons dit, avant d'ajouter une nouvelle portion de la liqueur salée. Plus le précipité formé est léger, moins on ajoute de sel marin ; à la fin on ne procède que par 2 gouttes et on a soin de hre la position du liquide dans la burette avant chaque addition. Si les deux dernières gouttes ne donnent plus de trouble, c'est la dernière lecture qui est la bonne.
Si par hasard on avait dépassé le point avant d'avoir pu noter exactement la quantité de la solution de sel, on ajoute 2 ou 3 centimètres cubes de la solution normale décime d'argent (on ajoutera la quantité d'argent au poids primitif sur lequel on opère) et l'on tâche d'atteindre exactement le point final de l'opération, par une addition judicieuse et faite avec précaution de la solution normale décime de sel. .
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Cela fait, on connaît la Taleur chimique de la dissolution de sel; on la calcule alors pour 1 gr. d'argent.
Supposons que pour l'%002 d'argent on ait employé 100 C.C. de solutioD concentrée de sel et 5 C.C. de la solution décime, cela fait 100,5 centimètres cubes de la première; nous poserons la proportion :
1,002 argent: 100,5 de solution salée = 1,000 : x
ou bien sans inconvénients, a; = 100,1. — Nous savons donc que 100,1 centimètres cubes de la dissolution concentrée de sel précipitent juste 1 gr. d'argent. Ce rapport servira à faire le calcul dans les essais, et il faudra le chercher de nouveau chaque fois que nous aurons à craindre que par quelque cause la concentration de la solution de sel soit changée.
p.* Enai d'un alliage. — On pèse une quantité de l'alliage telle, qu'on y trouve environ 1 gr. d'argent et mieux quelques milligrammes de plus (pour les monnaies qui renferment 9 parties d'argent et 1 partie* de cuivre, on prendra de 1»',115 à 1»',120) (*), on dissout dans une fiole à essais avec 5 à 7 centimètres cubes d'acide azotique et on opère exactement et en tous points comme dans la méthode a.
Supposons qu'on ait pris 1«',116 d'alliage et qu'outre 100 centimètres cubes de la solution de sel concentrée, on en ait employé 5 de la solution décime ou 0,5 de la première. La valeur de la solution salée étant celle que nous avons supposée plus haut, le calcul est simple; on écrira:
100,1 de solution salée : 1,000 d'argent—. 100,5 : x
ou sans erreur sensible 1,004.
On aurait pu arriver au même résultat de la façon suivante : Pour précipiter l'argent dans l'alliage, il a fallu de la solution normale de
sel 100,5 ce.
Pour 1 gramme d'argent il en faut 100,1 C.C
La différence , ... - 0,4 C.C
représente juste les milligrammes d'argent qui sont en plus que 1 gr., en admettant que 0,1 centimètre cube de la solution concentrée (= 1 centimètre cube de la solution décime) correspond à 1 milligramme d'argent. — Cela n'est pas rigoureusement exact sans doute, mais on voit qu'au cas actuel l'erreur est infiniment petite et peut parfaitement être négligée.
Pour appliquer exactement cette méthode, il faut déjà connaître d'une manière approchée le titre de l'alliage. Cela est facile dans l'essai des mon-
(*) Lorsqu'on pèse un alliage d'argent et de cuivre il faut toujours se rappeler que ceux qui ne correspondent pas à la formule AgHlu* et par conséquent sont à ^\^- de A"» °* sont jamais complètement homogènes : ainsi les lingots avec lesquels on bat les mon* naies ont souvent à Tintéiieur de 1,5 à 1,7 millième de plus d'argent que sur les bords* H faudra donc pour les essais prendre des échantillons en différents points. Pour éviter complètement cette cause d'irrégularité, il faudrait faire fondre l'alliage, et retirer ua échantillon du milieu de la masse fortement agitée.
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naies, mais pour les alliages quelconques il n'en est plus ainsi. Dans ce dernier cas, on fait précéder l'essai définitif d'un essai approximatif préliminaire. On pèse 1/2 gr., ou 1 gr. pour les alliages pauvres, on dissoul dans 3 à 6 G. G. d'acide azotique, puis à l'aide de la burette à pince on verse de la solution de sel, d'abord en assez grande quantité et à la fin par petites portions, jusqu'à ce que la dernière goutte (qu'on ne comptera pas) ne produise pas de trouble. On opère du reste en agitant comme plus haut. — Supposons qu'on ait pesé 0«\5 d'alliage et qu'il ait fallu 25 centimètres cubes de solution de sel, on trouve (en admettant le même titre pour les liqueurs que dans les exemples précédents) par la proportion :
400,1 de solution salée : 1,000 argent = 25 : a;,
que dans 0«',5 d'alliage il y a 0«',2497 d'argent, ou que 1 gr. d'alliage contient 0«',4995 d'argent. On pèsera donc pour faire l'essai 2«',008. Bien entendu maintenant que pour les dissoudre il faudra non plus 5 mais 10 centimètres cubes d'acide azotique. — Lorsqu'on ne tient pas à avoir la plus, grande rigueur dans l'analyse, l'essai préliminaire bien conduit peut déjà donner des résultats dont l'approximation varie entre i/500 et I/IOÔO.
Pour les alliages contenant du' soufre et pour ceux qui outre l'or et l'argent renferment encore un peu d'étain, Levol (*) emploie pour dissoudre l'essai environ 25 gr. d'acide sulfurique concentré. On fait dissoudre par ébullition et après le refroidissement on opère comme il a été dit. — Toutefois l'acide sulfurique concentré ne dissout pas tout l'argent quand la proportion de cuivre est un peu considérable ; dans ce cas Mascazzini (**) traite d'abord l'essai, qui outre l'or peut contenir de petites quantités de plomb, d'élain et d'antimoine, par le moins possible d'acide azotique, tant qu'il se dégage encore des vapeurs rutilantes ; il ajoute ensuite de l'acide sulfurique concentré, il fait bouillir jusqu'à ce que l'or se soit déposé à l'état compacte, il ajoute de l'eau froide, puis enfin prend le. titre. — Si l'argent renferme du mercure,- la méthode est inexacte, parce que le chlorure d'argent entraîne avec lui du bichlorure de mercure. Quand la proportion de mercure est faible, on évite Terreur, d'après Levol, en ajoutant de l'acétate d'ammoniaque (25 G.G. d'ammoniaque et 9 G.G. d'acide acétique dans un essai). Suivant Debray (***), l'acétate alcalin décompose le bichlorure de mercure et maintient la pureté du chlorure d'argent. Si la proportion de mercure est notable, l'addition de l'acétate alcalin ne suffit pas pour l'exactitude des résultats, et Debray conseille de chasser le mercure, en maintenant pendant un quart d'heure l'essai dans un petit creuset chaulTé dans un moufle à gaz. La présence d'autres métaux volatils, comme le zinc, n'a pas d'inconvénients.
0 Ann. de chim, et de phys., Z* série, XLïV, S47. n Cfiem. Centramatt, 1857, 300.
n Compt. rend., UX. 849.
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II. Méthode de Pisani
Cette méthode repose sur les fnits suivants. Si dans une dissolution neutre et très-étendue d'azotate d'argenton verse une dissolution d'iodure d'amidon, il se forme de Tiodure d'argent et de l'hypo-iodite d'argent. La coloratiou bleue disparait et en ajoutant de plus en plus du réactif, la couleur persiste quand tout l'azotate d'argent est transformé comme nous venons de l'indiquer. La quantité de la solution d'iodure d'amidon est proportionnelle à la quantité d'azotate d'argent. On pourra donc, en prenant le titre de ce liquide ioduré avec un poids connu d'argent, doser facilement l'argent, à condition que dans la dissolution d'argent il n'y aura pas d'autre substance capable de décomposer l'iodure d'amidon. Oulre les agents ordinaires de décoloration de ce dernier réactif, nous pourrons citer les sels suivants : les sels de protoxydeet de bioxyde de mercure, de protoxyde d'étain, d'oxyde d'antimoine, de protoxyde de fer et de manganèse, les arsénites, ainsi que le chlorure d'or : les sels de plomb et de cuivre sont sans action.
Pour préparer l'iodure d'amidon, on broie intimement 2 grammes d'iode avec 15 grammes d'amidon et 6 gouttes d'eau et dans un ballon on chauffe au bain-marie le mélange humide, jusqu'à ce que la couleur d'abord bleu violacé soit passée au gris bleuâtre foncé (environ une heure). On fait digérer l'iodure d'amidon ainsi formé dans l'eau, et il s'y dissout complètement en produisant un liquide noir bleuâtre foncé.
Pour en prendre le titre, on le fait agir sur 10 centimètres cubes d'une solution neutre d'azotate d'argent contenant 1 gramme d'argent pur par litre, en ayant soin d'ajouter avant à la liqueur d'argent un peu de carbonate de chaux pur préparé par précipitation. La concentration de la dissolution d'iodure d'amidon est convenable, quand pour 10 centimètres cubes de la solution d'argent il faut 50 à 60 centimètres cubes d'iodure. Lorsqu'on verse celui-ci dans le liquide argentifère la couleur bleue disparaît d'abord promptement et le liquide devient jaunâtre à cause de l'iodure d'argent. On cesse de verser du réactif aussitôt que le liquide devient vert bleuâtre. Ce point est facile à saisir et une erreur de 0,5 centimètre cube a peu d'importance à cause de la faiblesse de la liqueur d'iode : cela ne correspond qu'à environ 0*',0001 d'argent. Le carbonate de. chaux, en neutralisant les acides libres, permet de reconnaître très-facilement le changement de couleur. — Pour analyser un alliage d'argent et de cuivre, on en dissout 0'',5 dans l'acide azotique, on étend à 100 centimètres cubes pour diminuer la coloration due au cuivre, on sature 5 centimètres cubes de ce liquide avec du carbonate de chaux et on verse l'iodure d'amidon jusqu'à l'apparition de la coloration. Ou bien on détermine très-approximativement la proportion d'argent dans 2 centimètres cubes de la dissolution, on précipite ensuite dans 50 centimètres cubes la plus grande partie de l'argent (environ 99 pour 100) avec une dissolution titrée d'iodure de potassium, et dans le liquide, sans filtrer, on titre le reste de l'argent avec l'iodure d'amidon. Quand la quantité d'argent à doser dépasse 0«%020, il vaut mieux suivre cette dernière marche. — Si Ton avait du plomb avec de l'argent dans l'azo-
(*) Annal, des Mines, X, 83. — Jabresber. von LUbig, und Kopp, 185G, 749.
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tate, il faudrait d'abord précipiter le plomb avec Tacide sulfurique, filtrer, ajouter le carbonate de chaux pour neutraliser les acides, filtrer encore une fois, s'il s'est fait un précipité, ajouter un peu plus de carbonate de chaux, puis enfin l'iodure d'amidon. — Les dissolutions trop étendues doivent être concentrées, afin que l'on n'ait toujours à opérer que sur 50 à 100 centimètres cubes. — La méthode est recommandable et surtout très-propre à évaluer les petites quantités d'argent. Elle m'a donné dans ce dernier cas des résultats très-concordants et très-satisfaisants.
Au lieu d'une dissolution d'iodure d'amidon titrée, on peut aussi bien prendre une dissolution titrée d'iode dans de l'iodure de potassium et ajouter de l'empois (Field) {*) ; cependant avec cette liqueur il faut éviter la présence des substances qui décomposent l'iodure de potassium avec dépôt d'iode.
H. Vogel (**) a modifié la méthode de Pisani pour la rendre surtout applicable au dosage de l'argent dans les liquides servant en photographie. A la solution d'argent qui peut contenir de l'acide libl^e, on ajoute de l'acide azotique contenant de l'acide azoteux (qu'on prépare en mêlant 1000 grammes d'acide azotique de densité 1 ,2 avec un gramme de sulfate de protoxyde de fer), puis de l'empois d'amidon et enfin une solution titrée d'iodure de potassium jusqu'à coloration bleue. Gela ne peut arriver que quand, tout l'argent est précipité partie en iodure, partie en iodate. La précipitation repose sur les deux réactions suivantes : KI-HAg0,Az0' = K0,Az05 4- Agi, et 6.I-j-6.AgO,Az08-|-6.HO=AgO,IO»-f-5.AgI-4-6.HO,AzO». Il en résulte que dans tous les cas 1 équivalent d'iode correspojid à 1 équivalent d'argent. Vogel choisit la solution d'iodure de façon que 1 centimètre cube corresponde à 0,0i gramme d'argent, c'est-à-dire qu'il dissout 16,611 grammes d'iodure de potassium pur et sec de façon à faire 1000 centimètres cubes de liqueur. — Il résulte d'un essai que j'ai fait que la méthode, avantageuse pour la rnpidilé d'exécution, laisse à désirer sous le rapport de l'exactitude : car, pour la même quantité de solution d'argent, il faut des quantités d'iodure de potassium fort différentes, suivant la proportion des deux liqueurs qui agissent l'une sur l'autre et surtout suivant la concentration et la quantité d'acide azotique libre : cela dépend évidemment de la formation de l'iodate d'argent, qui n'est pas complètement insoluble dans la liqueur acide.
III. Méthode fondée sur l'action du chlorure de sodium sur l'azotate d'argent en présence du chromate de potasse.
Cette méthode étant l'inverse du dosage du chlore, nous en parlerons au sujet de ce dernier (§ 141, b. a.).
ite.
OïLjde de plomb
a. Dissolution. — Il y a peu de composés de plomb solubles dans l'eau. La plupart de ceux qui sont insolubles, ainsi que l'oxyde de plomb et le plomb métallique, sont dissous par l'acide azotique étendu. (Si l'on fait
0 Chem. News,, II, 17.
O t'ogg. Ann., CXXIV, 547. — Zeitschr. f. analyl. Chem., V, 227.
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usage d'acide trop concentré, la décomposition et la dissolution sont incomplètes, parce que Fazotate de plomb étant insoluble dans Tacide azotique concentré, les parties de la substance d'abord attaquées enveloppent le reste et le préservent de l'action ultérieure de Tacide. Voir au § 88 la solubilité du chlorure de plomb et du sulfate. Pour l'analyse de ces composés il n'est pas nécessaire de les dissoudre préalablement ainsi que nous allons bientôt le voir. — L'iodure de plomb se dissout avec dépôt d'iode lorsqu'on le chauffe avec de l'acide azotique de concentration moyenne. Le chromate de plomb ne se dissout sans décomposition que dans la lessive de potasse; il vaut mieux pour les analyses le transformer en chlorure de plomb (voir plus bas).
b. Dosage. — Le plomb peut se doser à l'état d'oocydèy de sulfate, de chromate y de sulfure ^ de chlorure ^ â^ oxyde de plomb -f- du plomb métallique, ôeplomb métallique^ et enfin on peut employer des liqueurs titrées.
On peut transformer en :
J OXYDE DE PLOMB
En outre le plomb peut se doser par les liqueurs titrées, mais rarement avec quelque avantage.
Nous venons d'indiquer pour les divers composés de plomb les formes qu'il faut leur donner au point de Tue de l'analyse : ce n*est pas à dire cependant qu'on ne puisse appliquer Tune ou l'autre méthode aux composés spécialement indiqués pour une méthode particulière : par exemple toutes les combinaisons désignées en 1. peuvent aussi être transformées en sulfate et souvent il vaut mieux précipiter à Tétat de sulfure de plomb les composés solubles.
Le chlorure, le bromure et Tiodure de plomb se décomposent par ébullition avec du carbonate de soude : en faisant passer dans la liqueur refroidie un courant d'acide carbonique, on précipite les moindres traces de plomb qui auraient pu passer en dissolution dans le liquide. — Les oxydes supérieurs du plomb se changent en oxyde ordinaire par une simple calcination, ce qui donne un moyen de les analyser et de les dissoudre. On peut aussi les dissoudre très-facilement sans calcination préalable, en les traitant par l'acide azotique étendu avec addition d'un peu d'alcool. — L'analyse du sulfate et du chromate de ploQib sera encore traitée quand nous nous occuperons des acides correspondants.
Dosage du plomb à Vétat d'oxyde
a. Par précipitation.
Â la dissolution modérément étendue on ajoute du carbonate d'ammoniaque en léger excès, puis un peu d'ammoniaque caustique, on chauffe légèrement, on laisse refroidir et on filtre quelque temps après à travers du papier fin. On lave avec de l'eau pure, on laisse sécher, on met le précipité sur un verre de montre et l'on fait brûler dans un creuset en porcelaine pesé le papier du filtre débarrassé autant que possible du précipité. Après refroidissement on humecte les cendres avec un peu d'acide azotique, on laisse évaporer, on chauffe légèrement au rouge : après refroidissement on ajoute tout le carbonate de plomb dans le creuset, et l'on chauffe modérément au rouge jusqu'à ce que tout le carbonate soit changé en oxyde. Caractères du précipité et du résidu § 8S. Les résultats sont très-satisfaisants ; seulement en général un peu trop faibles. La perte provient de ce que le carbonate de plomb n'est pas complètement insoluble, surtout dans les liquides qui renferment trop de sels ammoniacaux (Exp. n"* 42. b.).
b. Par calcination.
On calcine les combinaisons telles que le carbonate, l'azotate, dans un creuset en porcelaine jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. Il faut avoir soin de bien dessécher l'azotate avant d'élever la température au degré voulu pour la calcination, sans quoi on aurait des pertes produites par la décrépitation du sel. — Nous indiquerons dans ce paragraphe, au Q* 6, comment on oxyde les sels à acides organiques.
2. Dosage du plomb à Vêlai de sulfure. Le plomb peut être complètement précipité à l'état de sulfure par l'acide
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sulfhydrique dans les dissolutions neutres, acides ou alcalines, ou par le sulfhydrate d'ammoniaque dans les dissolutions neutres ou alcalines. Fréquemment, surtout pour les séparations, on fait usage de la précipitation dans les liqueurs acides. Dans ces circonstances on évite et un trop grand excès d*acide et l'élévation de la température. Le premier nuit à la complète précipitation (JJ 8S. f.), la seconde favoriserait la dissolution du sulfure de plomb déjà précipité. — Pour s'assurer de la complète précipitation, on cherche avant de filtrer si un essai du liquide clair, surnageant le précipité, ne se trouble plus quand on le mélange avec une quantité relativement considérable d'utie dissolution saturée d'acide sulfhydrique.
Si la liqueur ne contient ni acide chlorhydrique, ni chlorure métallique, le sulfure de plomb est pur. On le sépare alors par filtration, on le lave avec de l'eau froide et on le dessèche : cela fait, on le met avec les cendres du filtre dans un creuset de porcelaine, on y ajoute un peu de soufre en poudre, ou chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène jusqu'à ce qu'on ait un poids constant, on laisse refroidir dans le courant d'hydrogène et on pèse. Voir pour l'appareil § t08. 2. fig, 79, et pour les caractères du résidu § 83. f. — Les résultats sont très-bons (H. Rose). Si Ton n'a chauffé qu'au rouge faible, le sulfure de plomb renferme un peu plus de soufre que ne l'indique la formule PbS; si l'on chauffe trop fort, le sulfure commence à se volatiliser et il se forme aussi un sous-sulfure avec dégagement d'hydrogène sulfuré. II n'est pas bon de dessécher ce précipité à 100**
Si le liquide précipité contenait de l'acide chlorhydrique où un chlorure,
le sulfure de plomb serait mélangé de chlorure de plomb, qui ne se transformerait pas, même en faisant bouillir avec du sulfhydrate d'ammoniaque. En traitant ce précipité comme il est dit plus haut, on aurait bien du sulfure pur, mais il y aurait une perte par suite de la volatilisation du chlorure de plomb. 11 faut alors décomposer le précipité avec de l'acide chlorhydrique concentré, évaporer la solution à siccité, dissoudre le résidu en le chauffant avec une dissolution concentrée d'acétate de soude et, après avoir étendu d'eau, verser la solution de plomb en remuant dans un excès d'une dissolution concentrée d'hydrogène sulfuré. Si l'on préfère, on pourra peser directement le chlorure de plomb obtenu après l'avoir chauffé à 200" (Finkener) (*).
Dosage du plomb à Véiat de suif aie
a. Par précipitation.
a. A la dissolution, qui ne doit pas être trop étendue, on ajoute un léger excès d'acide sulfurique pur de concentration moyenne, on y mélange le double de son volume d'esprit-de-vin, on laisse déposer quelques heures, on filtre, on lave avec de l'alcool, on sèche et on calcine d'après la méthode indiquée au § 53. On peut, en prenant des précautions, faire la calcination dans un creuset de platine, mais il est plu3 prudent de faire usage d'un creuset en porcelaine mince. — On observera en outre les recommandations faites plus haut 1. a.
{") Traité d*a!«al. ciimiQ. de H. Rote, 6* édition publiée par Finkener, p. 952.
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p. Dans le cas où l'on ne pourrait pas ajouter d'alcool, on ajoute un assez grand excès d'acide sulfuri que, on filtre le précipité après l'avoir laissé longtemps déposer, on le lave avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide sulfurique, on chasse ensuite le liquide acide par un lavage répété avec de l'esprit- de- vin et on achève comme plus haut.
Si la liqueur contient de l'acide azotique, il vaudra mieux, aussi bien en opérant suivant», que suivant p., après l'addition de l'acide sulfurique, évaporer au bain-marie jusqu'à ce que tout l'acide azotique soit chassé, sans quoi la précipitation ne serait pas complète. — Si la liqueur renferme de l'acide chlorhydrique ou un chlorure, il se précipite du chlorure de plomb avec le sulfate. Il faudra alors ou bien évaporer le liquide avec un excès d'acide sulfurique et chauffer le résidu jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs d'acide sulfurique, pour être certain d'avoir chassé tout l'acide chlorhydrique, ou bien, quand on aura mis le précipité avec les cendres du filtre dans le creuset, on humectera avec de l'acide sulfurique concentré, on évaporera ensuite celui-ci, puis on chauffera au rouge et on obtiendra ainsi du sulfate de plomb pur {Finkener) (*).
Caractères du précipité § 88. En opérant d'après a., la mélhode donne de bons résultats; ils sont un peu moins exacts (un peu trop faibles) d'après p., mais cependant encore satisfaisants si l'on prend bien toutes les précautions indiquées. — Si l'on néglige d'ajouter un excès convenable d'acide sulfurique, le plomb ne sera pas complètement précipité, par exemple en présence de sels ammoniacaux, et si on lave avec de Feau pure, il se dissout des traces notables du précipité.
b. Par évapora tion.
a. On place la substance pesée dans une petite capsule également pesée, on dissout dans de l'acide azotique faible, on ajoute un léger excès d'acide sulfurique moyennement étendu et on évapore d'abord à une douce chaleur, à la fin au-dessus de la lampe, jusqu'à ce que tout l'excès d'acide sulfurique soit chassé. Lorsqu'il n'y a pas de substances organiques, on peut faire l'opération dans une capsule de platine; dans le cas contraire, on choisira une capsule en porcelaine légère. Les résultats sont très exacts quand l'évaporation est faite avec soin.
p. Pour transformer en sulfate les combinaisons organiques de plomb, on leur ajoute dans un creuset en porcelaine un excès d'acide sulfurique concentré pur, on évapore avec soin en fermant bien le creuset jusqu'à ce que tout l'acide sulfurique soit chassé ; on chauffe au rouge et on pèse. Si par une seule évaporation le résidu n'était pas tout à fait blanc, on l'humecterait de nouveau avec de l'acide sulfurique et on recommencerait l'opération. Les résultats sont exacts, mais en général il y a toujours une légère perte, parce que l'acide sulfureux et l'acide carbonique qui se dégagent entraînent facilement des traces de sel.
Dosage à Vétat de chromate
On verse dans la dissolution acidulée nettement par de l'acide acétique
(*) Traité d'araltse de H. Rose.
un excès de bichromate de potasse ; on ajoute, s'il y a de Tacide azotique libre, assez d*acétate de soude pour qu'à la place de Tacide azotique libre il y ait de l'acide acétique : on laisse déposer à une douce chaleur, on filtre à travers un filtre desséché à iûO* et pesé; on lave avec de l'eau, on sèche à 400* et on pèse. — On peut aussi calciner le précipité d'après le § 58, en ayant soin de ne laisser presque pas de chromate de plomb après le filtre et de ne pas trop élever la température. — Propriétés du précipité § »*. 2. RésuHats exacts (Exp. n"" 68).
Dosage à Véiai de chlorure
Dans quelques cas on dose le plomb à l'état de chlorure en ajoutant à la dissolution un excès d'acide chlorhydrique, concentrant fortement au bainmarie, traitant le résidu par de l'alcool absolu additionné d'un peu d'éther, laissant déposer, filtrant et lavant avec de l'esprit-de-vin contenant de l'éther. On peut ou bien sécher le chlorure de plomb à 100*, et alors on le rassemble sur un filtre séché à 100* et pesé, ou le traiter avec précaution d'après le § SS. Dans ce dernier«cas on fait usage d'un creuset en porcelaine : on a soin qu'il ne reste presque pas de chlorure de plomb après le filtre et on n'élève pas la température jusqu'au rouge, mais seulement jusqu'à environ 200*
Dosage à Vétat d^ oxyde de plomb + plomb
On chauffe très-doucement, dans une petite capsule en porcelaine pesée, la combinaison organique de plomb (1 à 2 gr.) et on fait agir la chaleur d'abord sur les bords de la capsule, de façon que la décomposition commençant par un côté se propage peu à peu et lentement. Lorsque toute la masse est décomposée, on chaufTe plus fortement, jusqu'à ce qu'on ne distingue plus de parcelles qui brûlent lentement et que le résidu paraisse un mélange d'oxyde de plomb et de globules de plomb exempts de charbon. On le pèse, on le chauffe ensuite avec de l'acide acétique, jusqu'à dissolution complète de l'oxyde, ce qui se fait facilement ; on lave par décantation, on chauffe pour chasser l'eau et on pèse le résidu de plomb métallique. En retranchant celui-ci du poids total primitif, on aura la quantité d'oxyde qui se trouvait dans le premier résidu. On calcule le poids de métal correspondant et on a ainsi la quantité totale de plomb renfermée dans la combinaison.
Dans cette méthode il y a deux choses auxquelles il faut faire attention : d'abord il faut conduire la décomposition fort lentement, autrement par la combustion rapide du charbon et de l'hydrogène de la combinaison aux dépens de l'oxygène de l'oxyde de plomb, il y aurait une élévation de température assez forte pour que du plomb se volatilise en vapeurs visibles; — ensuite il faut qu'il ne reste pas du tout de charbon, ce que Ton reconnaîtra facilement après le traitement par l'acide acétique. En négligeant le premier point on aurait un résultat trop faible, tandis qu'en néghgeant le second, le résultat serait trop fort. Du reste la méthode est simple et donne de bons résultats, quand on la conduit avec soin.
Dulk a introduit les modifications suivantes à ce procédé, indiqué pour la première fois par Berzelius, On cajcine légèrement la combinaison dans
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ttn creuset de porcelaine couvert, jusqu^à complète carbonisation de la matière organique ; on enlève le couvercle et on remue avec un fil de fer. La masse rougit, il se forme un mélange de plomb et d'oxyde de plomb, qui peut aussi contenir du charbon. On place alors quelques morceaux d'azotate d'ammoniaque récemment fondu dans le creuset, qu'on a retiré du feu et qu'on couvre aussitôt. Le sel fond, oxyde le plomb et le transforme en partie en azotate. On chauffe le creuset au rouge, jusqu'à ce qu'on n'aperçoive plus de vapeurs rutilantes et on pèse l'oxyde obtenu. Par ce procédé rapide on est certain que tout le charbon est brûlé et on s'épargne une pesée. —
Les résultats sont tout à fait satisfaisants.
Dosage du plomb à V état de plomb métallique
a. On peut analyser l'oxyde de plomb et la plupart de ses composés, tels que le sulfate, le phosphate, mais non pas le chromate et difficilement le sulfure, en les fondant à l'aide d'une lampe ordinaire dans un creuset fermé en porcelaine émaillée, avec quatre à cinq fois leur poids de cyanure de potassium préparé d'après le procédé de Liebig. Après refroidissement on traite par l'eau, on sépare rapidement la solution du plomb réduit, on lave celui-ci d'abord avec de l'eau, puis avec de l'alcool étendu, enfin avec de l'alcool concentré, on sèche et on pèse. Quelquefois on trouve avec la poudre de plomb quelques grains arrondis, généralement petits. Après la pesée on dissout le plomb dans l'acide azotique étendu chaud. S'il y a un résidu (provenant de l'émail du creuset), il faudrait le peser et le retrancher du poids trouvé pour le métal (H. Rose) (*).
b. Dans les sels de plomb solubles, aussi bien que dans les sels insolubles, surtout dans* le chlorure et le sulfate, on peut précipiter le plomb par le zinc ou le cadmium. A cet effet on chauffe au bain-marie le composé de plomb avec de l'eau et un peu d'acide chlorhydrique et on y ajoute un mor^ ceau bien propre de zinc pur (soluble sans résidu dans l'acide chlorhydrique) ou de cadmium. La réduction commence aussitôt; de temps en temps on détache avec une baguette en verre le plomb qui, en se déposant, recouvre le zinc et, s'il le faut, on ajoute un peu dacide chlorhydrique. Si le zinc débarrassé de plomb reste longtemps brillant ou si un essai du liquide limpide ne précipite plus par l'acide sulfhydrique ou ne se colore pas, l'opération est terminée. On enlève le zinc ou le cadmium, on décante le liquide, on lave le plomb spongieux rapidement et complètement par décanlation. 11 faudra laver avec de l'eau de fontaine, parce que Teau distillée <lissout des traces de plomb. Pour combattre l'effet de l'eau ordinaire sur les solutions salines de zinc ou de cadmium, on ajoutera à cette eau un peu de teinture de bois de campèche, puis assez d'acide sulfurique Irès-étendu pour faire passer juste au jaune la coloration rouge. Comme le plomb spongieux lavé ne peut pas se dessécher sans qu'il se forme de l'oxyde hydraté, on peut, ou bien après dessiccation de 150 à 200° peser le mélange de plomb et d'oxyde, puis doser ce dernier volumétriquement suivant 8. c. et calculer le poids d'oxygène qu'on retranchera du poids total ; ou bien on dissout
0 Pogg. Ann., XQ, 104.
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dans Facide azotique et on dose le plomb à Tétat de sulfate suivant 5. b. (Stolba) (*).
Dosage du plomb par. les liqueurs titrées
Bien qu'on ne manque pas de principes sur lesquels on puisse baser un procédé de dosage volumétrique du plomb, il n*y a cependant pas de bonne méthode pratique, c'est-à-dire de méthode simple et exacte, applicable en général ou au moins à la plus grande partie des cas. II faudra donc mieux le plus souvent préférer l'analyse en poids à celle par les liqueurs titrées dans le dosage du plomb Je ne vois pas du tout l'avantage que l'on retire, sous le rapport de la promptitude de l'opération et de l'exactitude, à remplacer une légère calcination et une pesée par le dosage volumétrique d'un précipité qu'il a fallu laver et obtenir pur. — Aussi je me contenterai d'indiquer rapidement les procédés volumétriques qui me paraissent les nneilleurs et je ne dirai rien des autres.
a. On précipite le plomb à l'état d'oxalate avec l'acide oxalique, mais non pas avec l'oxalate d'ammoniaque : la solution doit être neutre et ne renfermer aucun sel alcalin, surtout aucun sel ammoniacal : le précipité étant bien lavé on le dissout dans l'acide azotique, on ajoute de l'acide sulfurique et on dose l'acide, oxalique dans la liqueur avec le permanganate de potasse (§ 139) (Hempel).
b. Dans la solution azotique de Toxyde de plomb on verse de l'ammoniaque ou du carbonate de soude, tant que le précipité se dissout juste encore par l'agitation : on ajoute de l'acétate de soude en quantité pas trop faible et on verse avec une burette graduée une solution de bichromate de potasse (14,761 gr. par litre), jusqu'à ce que le précipité commence à se déposer rapidement. Alors on met sur une soucoupe en porcelaine un certain nombre de gouttes d'une solution neutre d'azotate d'argent et on ne fait plus couler le chromate de potasse que par deux 'ou trois gouttes à la fois, en remuant avec soin après chaque addition. Quand le liquide s*est éclairci, ce qui arrive en quelques secondes, on en prend une goutte qu'on porte sur une goutte de l'azotate d'argent. S'il y a un léger excès de chromate de potasse, il est aussitôt annoncé par une coloration rouge bien nette : le chromate de plomb précipité n'a pas d'action sur la solution d'argent. Comme il faut ajouter un léger excès de chromate de potasse pour pouvoir essayer la réaction finale, il faut retrancher 0,1 C.C. du volume total employé. Chaque centimètre cube, de la solution de chromate de potasse correspond à
• 0,0*207 gr. de plomb. — Si la liqueur prenait déjà une teinte jaune avant la production de la réaction avec le sel d'argent, c'est qu'il manquerait de l'acétate de soude. Dans ce cas on ajoutera d'abord davantage de ce dernier sel, puis 1 C.C. d'une dissolution contenant 0,0267 de plomb dans 1 C.C. : on continuera l'opération comme plus haut, seulement on retranchera 1 C.C. du nombre des C.C. de la solution de chromate, à cause du C.C. de la solution de plomb ajouté. — S'il y a du
(•) Joum. f. prackt. Chem.» a, loO.
OXYDE DE MERCURE
fer il laut le peroxyder ; il faut aussi éliminer d'abord les métaux dont les chromâtes soiit insolubles (H. Schwarz) (*).
c. On précipite le plomb d'après 1 . a., on lave le carbonate de plomb (dont la composition importe peu ici), on le dissout dans un volume connu d'acide azotique normal (§ tl5), on ajoute une dissolution neutre de sulfate de soude, qui précipite le plomb à l'état de sulfate et donne une quantité équivalente d'azotate de soude, on dose avec la potasse normale l'acide azotique encore libre, et on obtient par la différence avec le volume primitif d'acide la proportion de ce dernier combiné à l'oxyde de plomb. 1 C.C. d'acide azotique normal correspond à 0«',i055 de plomb. — On peut aussi déterminer la quantité d'acide azotique libre, en ajoutant à la liqueur, placée sur un fond noir, une solution normale de carbonate de soude (53,04 grammes de sel anhydre dans un litre jusqu'à ce qu'on puisse saisir un léger trouble permanent : on retranchera les C.C. de la solution de carbonate de soude, du nombre des G.G. de la solution normale d'acide azotique. — Les résultats sont bons. (F. Mohr.)
a. Dissolution. Le protoxyde de mercure et la plupart de ses composés peuvent se dissoudre à l'aide de l'acide azotique étendu. 11 ne faut pas faire agir la chaleur, car il faut éviter tout ce qui pourrait peroxyder le protoxyde.— S'il ne s'agit que de mettre le mercure en dissolution, il vaut mieux chauffer la substance avec de l'acide azotique, laisser l'action se produire assez longtemps, ajouter goutte à goutte un peu d'acide chlorhydr^que et laisser digérer à une douce chaleur, jusqu'à ce qu'on* ait une dissolution limpide, qui contient tout le mercure à l'état de peroxyde et de perchlorure. Il faut • éviter avec soin de chauffer la dissolution jusqu'à l'ébullition ou de l'évaporer, parce qu!il y aurait du bichlorure entraîné par la vapeur d'eau. . ' . . , . , .
- b. Dosage. — Si l'on ne parvient pas à faire la dissolution de telle façon qu'elle soit complètement exempte de peroxyde, et si dès lors on est forcé de transformer tout le mercure en bioxyde, on dose ce dernier d'après le § i iâ; mais si l'on a préparé une dissolution pure de protoxyde, on peut déterminer la quantité de ce dernier en se basant sur l'insolubilité du protochlorure de mercure et faire usage des pesées ou des liqueurs titrées. Le procédé décrit au § i i 8. 1 . a. pour doser le mercure peut naturellement s'appliquer aussi aux composés de protoxyde.
i. Dosage à V état de protochlorure.
A la dissolution fortement étendue et froide on ajoute une dissolution de chlorure de sodium tant qu'il se forme encore un précipité, on laisse celui-ci déposer, on le recueille sur un filtre pesé, on sèche à 100<> et on
0 IHngLpolyt.Joum.,CLJilli,iSA.
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pèse. Caractères du précipité § 84. Résultats exacts. — Si la dissolution de protoxyde de mercure renferme beaucoup d*acide azotique libre, on commence par en neutraliser la plus grande partie avec du carbonate de soude.
Dosage volumétrique
On a proposé beaucoup de méthodes par les liqueurs titrées pour doser le protoxyde de mercure : j'indiquerai les meilleures.
a. Dans la dissolution froide on verse de la dissolution normale décime de chlorure de sodium (§ 141. b. a.), jusqu'à ce qu'il n*y ait plus de précipité, puis on en verse un léger excès, on filtre, on lave bien, en faisant en sorte toutefois de ne pas employer trop d'eau de lavage, on ajoute au liquide quelques gouttes d'une solution de chromate neutre de potasse, et assez de carbonate de soude pur pour que la liqueur soit jaune clair, puis avec la dissolution d'argent (141. b. a.) on détermine la quantité de sel qui reste (par conséquent l'excès qu'on a ajouté primitivement) et on a ainsi ce qu'il a fallu de chlorure de sodium pour précipiter le mercure. Pour 1 équivalent NaCl il fautl équivalent Hg*0 ;. par conséquent 1 centimètre cube de solution normale décime de sel correspond à 0«',0208 de protoxyde de mercure. Les résultats sont exacts, mais la méthode n'offre pas d'avantages sur les pesées, à cause des filtrations et des lavages (F, Mohr). Comme on le voit, on pourrait fort bien combiner en un seul les deux procédés 1. et 2. a.
b. On précipite la dissolution de protoxyde de mercure avec le chlorure de sodium d'après 1. (nous dirons au § 118, 2. comment il faudrait procéder s'il y avait en même temps du bioxyde),en faisant l'opération dans un flaeon bouché à Témeri, on filtre après dépôt, on lave, on perce le filtre* et avec la fiole à jet on fait tomber le précipité dans le flacon où sont restés des flocons, de protoéhlorure de mercure qu'on a lavés. On ajoute ,une suffisante quantité d'iodure de potassium avec de la dissolution titrée d'iode (potur 1 gramme de protochlorure de mercure environ 2,5 d'iodure de potassium et 100 centimètres cubes de
solution 7^ d*iode) (§ 146. 2), on ferme et on agite jusqu'à ce que le
précipité ait disparu (Hg«Cl -j- 3-KI-M=2 (Hgl,KI) -f- KCI) : comme l'iode domine, la liqueur a une teinte brune. On Verse maintenant une dissolution d'hyposulfite de soude (24*%808 par litre) équivalente à la solution normale décime d'iode, jusqu'à ce que la coloration ait disparu et que le liquide soit limpide comme de l'eau, on le verse dans un ballon jaugé, on étend d'eau jusqu'au trait, on agite et dans une partie ali- ' quote du liquide on détermine, en ajoutant de l'empois d'amidon, 1 excès d'hyposulfite de soude avec la solution normale décime d'iode. . Après avoir rapporté au tout ce résultat obtenu avec la partie , on ajoute les quantités d'iode employées, on en retranche celle annulée par l'hyposulfite de soude et on calcule à l'aide de la différence la quantité de
Bioxyde de mercure
a. Dissolution. Le bioxyde de mercure et ses composés insolubles dans* l'eau seront dissous dan^ Tacide chlorhydrique ou dans Tacide azotique sui-. vant les circonstances. Oh chauffera le bisulfure de mercure avec de l'acide chlorhydrique auquel on ajouteca de l'acide azotique ou du chlorate de potasse jusqu'à dissolution complète ; mais on le dissout encore plus facilement en le mettf^t en suspension dans de la lessive étendue de potasse et en y aisant passer un courant de chlore (H. Rose). — Quand on évapore au bainmarie une solution de bichlorure de mercure, il y a de ce sel qui est entraîné par la vapeur d*eau ; il ne faut pas oublier cette circonstance quand on dissout des composés mercuriels. C'est pour cette raison que le procédé de dosage du mercure indiqué par Vohl (**) donne des résultats tout à fait faux, et F. Mohr ainsi que R. Rieth, dans leurs traités- d'analyses volumétriques, n'ont pas assez tenu compte de cette cause d'erreur.
b. Dosage. D'après .le § 84 on peut peser le mercure à Yétat métallique, et à l'état de protochlorure, de bisulfure ou de bioxyde; dans les séparations on le dose fréquemment par la perte de poids produite par la calcination au rouge. — On peut aussi faire usage des liqueurs titrées.
On peut lui donner les trois premières formes dans presque tous les cas; — le dosage à l'état d'oxyde n'est possible que pour les combinaisons du protoxyde ou du bioxyde avec l'acide azotique. — Les méthodes par le prolochlorure ou le bisulfure ont en général un avantage sur celles qui ramènent le mercure à l'état métallique. — Les procédés volumétriques ne peuvent s'employer que dans des circonstances fort restreintes
1 . Dosage à Vétat de mercure métallique. On peut le faire de deux façons.
a. Par voie sèche.
On choisit un tube en verre difficilement fusible, fermé à un bout, long de 45 centimètres et d'environ 12 millimètres de diamètre. On introduit d'abord un mélange de bicarbonate de soude et de craie en poudre sur une longueur de 6 centimètres, puis une couche de chaux caustique anhydre pure, par-dessus un mélange intime du composé de mercure à analyser avec un excès de thaux calcinée, ensuite de la chaux en poudre avec laquelle on a lavé le mortier employé à faire le mélange précédent, en outre une couche de chaux pure et enfin un tampon peu serré d'asbeste pur. Gela fait, on étire le tube à la lampe en recourbant la pointe à angle obtus. — Les manipulations sont les mêmes que pour les analyses organiques, nous n'entrerons donc ici dans aucun détail.
(*) Ann. der Chctn. und Pharm,, GX, 176. n Ann; der Chem. und Pharm., XQV, 270.
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Le tube étant ainsi préparé, on Torme an petit canal le long de l'arèle supérieure en le frappant à p)at contre la table, on le place dans le fourneau à combustion et on plonge la pointe dans un ballon contenant de l'eau de façon que le niveau de l'eau affleure seulement l'extrémité du tube.
La figure 8 1 explique clairement la disposition : a-b renferme le mélange
Fis. 81.
devant fournir l'acide " carbonique, b-c l'autre mélange, c-d la chaux employée au lavage, e-f le tampon d'amianthe.
On entoure le tube, comme dans les analyses organiques, arec des charbons ardents en les plaçant graduellement de e versa; àlafln del'opératioD on chasse les dernières traces de vapeur de mercure en chauffant la partie b-a, qui doit produire le dégagement d'acide carbonique; puis pendant que ■ le tube est encore rouge, on coupe la partie effilée en f, on lave complètement avee la dole à jet en recevant l'eau dans le ballon, on réunit par agitation les gouttelelles de mercure provenant de sa distillation, ondécanle après un repos suffisant l'eau claire qui surnage, on verse le mercure dans un petit creuset en porcelaine, on absorbe l'eau en excès avec du papier à liltre, et enfin on sècbe sous une cloche à côté de l'acide sulfurique jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. Il ne faut pas faire usage de la chaleur. Propriélés du mercure g 84. — Pour les combinaisons sulfurées, on remplace le mélange de bicarbonate de soude et de craie par de la magnésile, pour éviter la vapeur d'eau qui pourrait donner naissance à de l'hydrogène sulfuré. — Le biiodure. de mercure n'est pas complètement décomposé par la chaux. Si l'on voulait l'analyser par la voie sèche, il faudrait substituer à la chaux de la tournure fine de cuivre métalliaue (H. Roié){-).
L'exactitude des résultais dépend du soin que Ton met à diriger l'opération. — Il n'y a rien de plus parfait que le procédé peut-être im peu compliqué qu'ont employé E)-dmatm et Marchand pour déterminer le poids atomique du mercure et celui du soufre ; je renvoie à ce sujet au travail original : je rappellerai seulement ici que la distillation se faisait dans un courant d'acide carbonique et que le mercure était recueilli dans un appareil à boule pesé, dont la partie opposée à celle par où arrivait le courant était remplie de feuilles d'or, pour arrêter toute trace de vapeur de mercure.
n Ann. Pogg., a, 516.
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On peut, comme Ta fait Kosnig (*), appliquer cette méthode à Tanalyse des amalgames.
b. Par voie humide.
Dans un ballon bien propre, et mieux encore qu'on vient de laver avec une lessive chaude dépotasse, on précipite la dissolution additionnée d'acide chlorhydrique libre, exempte d'acide azotique, avec une dissolution limpide et récemment préparée de prolochlorure d'élain, sans acide chlorhydrique libre : on ajoute le sel d'étain en excès, on fait bouillir un instant, on ferme et on laisse refroidir.
On sépare par décanlation le liquide devenu clair après im repos suffisamment prolongé : le mercure se rassemble le plus souvent en globules; on le lave par décantation, d'abord avec de l'eau contenant de l'acide chlorhydrique, puis à la fin avec de l'eau pure, et on en détermine la quantité comme en a.
Si les gouttelettes de mercure ne se sont pas rassemblées en une masse unique, on décante la solution claire, on ajoute de Tacide chlorhydrique étendu additionné de quelques gouttes de protochlorure d'étain, on fait bouillir un instant et cela suffit presque toujours pour obtenir le résultat que l'on cherche. — Caractères du mercure § 84.
Au lieu de protochlorure d'étain on peut se servir d'autres agents réducteurs, par exemple l'acide phosphoreux, en chauffant à l'ébullition.
Cette méthode ne donne de bons résultats que lorsqu'on la pratique avec beaucoup de précautions. En général on obtient trop peu. .
^. Dosage à Vélat de protochlorure.
Suivant //. Rose (**), à la dissolution de mercure (qui peut contenir de Tacide azotique, mais doit être alors fortement étendue), on ajoute de l'acide chlorhydrique et un excès d'acide phosphoreux (obtenu en abandonnant du phosphore à l'air humide), on laisse reposer 12 heures à froid, ou à une légère Chaleur inférieure dans tous les cas à 60^, puis on filtre sur un filtre pesé : le mercure est complètement transformé en protochlorure» on lave à l'eau chaude, on sèche à 100** et on pèse. Les résultats sont trèssatisfaisants.
Dosage à l*étai de bisulfure
On précipite la dissolution de mercure étendue, additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique, avec de l'eau saturée d'acide sulfhydrique et limpide : ou bien, quand on opère sur des quantités un peu considérables, on fait passer un courant d'acide sulfhydrique gazeux ; on filtre après avoir laissé déposer un instant, on lave rapidement avec de l'eau froide, on sèche à 100<> et on pèse. Les résultats sont très-satisfaisants.
Si par quelque circonstance, par exemple par la présence d'un sel de peroxyde de fer, de chlore libre ou tout autre, le précipité devait contenir du soufre libre, on étalerait le filtre sur une lame de verre, on chasserait; le
(*) Journ. f. prackt: Chem., LXX, 64.
n Ann. Pogg., CX, 52*J.
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précipité avec la fiole à jet dans une capsule en porcelaine et on le chaufferail quelque temps avec une dissolution assez concentrée de sulfite de soude. Pendant ce temps on aurait séché un peu le filtre sur la lame en verre, on le replacerait dans Tentonnoir, on y verserait le liquide surnageant audessus du précipité, on renouvellerait le traitement par le sulfite de soude, on rassemblerait de nouveau sur le filtre le précipité débarrassé du soufre, on sécherait et on pèserait. Résultats très-bons (J. Lowe) (*).
Si la quantité de soufre mêlé au sulfure n*est pas trop considérable, on peut, après avoir bien lavé le précipité avec de feau et f avoir bien desséché, le traiter plusieurs fois avec du sulfure de carbone, jusqu'à ce que quelques gouttes du liquide qui passe s*évaporent sans résidu, sur un verre de montre.
Caractères du bisulfure de mercure, § 84.
Â, Dosage à Vétat de bioxyde.
S'il s'agit de doser le mercure dans des combinaisons de ses oxydes avec les acides de Tazote, on peut très bien le faire, d'après Marignac, en faisaul passer le métal à l'état de bioxyde. — On chauffe le sel dans un tube à boule dont une extrémité, tirée en pointe, plonge dans l'eau, tandis que l'autre est en rapport avec un gazomètre, au moyen duquel on fait arriver un courant d'air sec pendant tout le temps que Ton chauffe. On obtient ainsi facilement la décomposition du sel sans atteindre la température à laquelle l'oxyde lui-même est décomposé.
Dosage par les liqueurs titrées
a. On précipite le mercure h l'état de protochlorure suivant 2. et on traite celui-ci lavé d'après le § 119. 2. b.
b. Suivant Liebig (**).La méthode repose sur ce que le phosphate de soude précipite de la dissolution d'azotate de bioxyde de mercure, mais non pas de celle du bichlorure, du phosphate de bioxyde de mercure sous forme de flocons blancs qui deviennent bientôt cristallins ; en outre le chlorure de sodium dissout de nouveau avec iacilité ce précipité, tant qu'il n'est pas encore à l'état cristalhn, parce qu'il se forme du phosphate de soude et du bichlorure de mercure. Si donc on connaît la quantité de chlorure de sodium nécessaire pour dissoudre le phosphate de mercure, on en pourra déduire le poids de ce dernier métal, car 1 équivalent de NaCl dissout 1 équivalent d'oxyde de mercure (sous forme de phosphate).
a. Dissolutioti de sel marin. On peut parfaitement faire usage de la dissolution normale décime. Chaque centimètre cube contenant 0»',005850 de chlorure de sodium correspond à 0«%01080 de HgO.
p. Préparation de la dissolution de bioxyde de mercure. On comprend, d'après ce que nous avons dit, que la dissolution ne doit renfermer aucune combinaison de chlore, de brome ou d'iode, et contenir tout le
(*) Joum. f. prackt. Chem., LXXVII, 75.
n Ann. der Chem. und Pharm,, CVII, 97 etCX, 177.
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mercure à Tétat de bioxyde; il faut aussi qu*elle soit convenablement étendue pour que l'opération réussisse. Suivant Liebig, il est bon que Tessai ne contienne pas plus de 0«',2 de bioxyde environ dans 10 C.C. — Si dans un essai préliminaire on a reconnu que la liqueur est trop concentrée, on rétendra suffisamment pour procédera 1 opération définitive. — La dissolution ne doit contenir aucun métal étranger et pas trop d'acide libre; il y a suffisamment de ce dernier quand, après l'addition de la quantité de phosphate de soude qu'on verse de suite, le mélange n'a plus de réaction acide. Si la liqueur est trop acide, on y met du carbonate de soude jusqu'à ce qu'il se précipite un sel basique que Ton redissout avec une ou deux gouttes d'acide azotique.
7. Manière d'opérer. On peut procéder de deux façons, qu'il est bon d'employer toutes deux, car l'une donnant un résultat un peu trop fort, l'autre un résultat un peu trop faible, en les combinant les erreurs se compensent.
Méthode I. On mesure 10 C.C. de la solution de mercure, on les verse dans un vase à précipité, on ajoute 3 ou 4 centimètres cubes d'une dissolution saturée de phosphate de soude et on fait couler de suite, avant que le précipité ait le temps de passer à l'état cristallin, la dissolution de sel jusqu'à ce que le précipité disparaisse ; à la fin on ajoute le sel avec précaution.
Supposons qu'on ait employé 20,5 C.C. de solution normate de sel marin, on mesure alors (Méthode 11) 20,5 C.C. nouveaux de cette dissolution de sel marin, on y ajoute 5 ou 4 C.C. de sulfate de soude, et on verse dans le mélange à l'aide d'une burette graduée la même dissolution de mercure jusqu'à ce qu'un précipité permanent commence à se former. Si l'on a dû employer pour cela 10,25 C.C. de la solution de mercure, on dira que 20,5 H- 20,5= 41 C.C. de la dissolution de sel correspondent à 10+10,25 = 20,25 C.C. de la dissolution de mercure. Comme 1 C.C. de la solution de sel marin équivaut à 0,01080 grammes de bioxyde de mercure, les 20,25 C.C. du sel de mercure analysés contenaient donc 0,0108x41 = 0,4428 gramme de HgO.
L'opération ainsi conduite donne des résultats très-concordants, ainsi que Liehig s'en est assuré par de nombreux essais ; par exemple, on a obtenu 0,1878 gramme au lieu de 0,1870, — 0,174 gramme au lieu de 0,1748, — 0,1668 gramme au lieu de 0,1664, etc. Mais ce procédé est fort limité dans ses applications.
C'est pour cette raison que je ne m'étendrai pas ici sur la modification apportée à celte méthode par F. Moh\ et qui consiste à remplacer le phosphate de soude par le prussiate rouge de potasse.
c. Quant à la méthode de Personne (*), qui consiste à ajouter une solution de bichlorure de mercure àlme solution titrée d'iodure de potassium jusqu'à ce qu'il se forme un léger trouble permanent d'iodure de mercure, je renvoie à la critique que j'en ai faite dans le Zeiischr, f, analyt. Chem., 11,581.
n Journ, de Pharm. etdeChim.,'XUll,A':i.
§ tt».
b» Qxjde de enl-vrc.
a. Dissolution. — Beaucoup de combinaisons de bioxyde de cuivre sont solubles dans Teau. Le cuivre métallique se dissout le mieux dans l'acide azotique. L*oxyde de cuivre et ses sels insolubles dans Teau peuvent se dissoudre dans les acides azotique, chlorhydrique ou sulfurique. On traite le sulfure de cuivre par Tacide azotique fumant, ou bien on le chauffe avec Tacide azotique étendu jusqu'à ce que le soufre séparé ait une couleur jaune pur. On peut activer considérablement Taction de Tacide étendu par Taddition d'un peu d'acide chlorhydrique ou de chlorate de potasse.
b. Dosage. — On peut, d'après le § 85, peser le cuivre à l'état de métal, d'oxyde ou de protosulfure. On lui donne la forme d'oxyde soit par une précipitation directe à cet état, soit par calcination, soit par une précipitation antérieure à l'état de sulfure; — le dosage à l'état de protosulfure est fréquemment précédé d'une précipitation sous forme de bisulfure ou de sulfocyanure. Outre ces procédés d'analyses en poids, on peut appliquer des méthodes par les liqueurs titrées ou aussi des méthodes indirectes.
On peut tranformer en
BlOXYDE DB CUIVRE
a. Par précipitation directe à cet état : tous les sels de cuivre solubles dans l'eau, ainsi que les sels insolubles dont les acides peuvent être éhminés par la dissolution dans l'acide azotique, autant qu'il n'y a pas de matière organique fixe en présence.
i). Par précipitation après une calcination préalable de la substance: les sels énumérés en a., quand ils sont mélangés à une matière organique non volatile ; par conséquent, tous les sels de cuivre à acides organiques fixes.
c. Par calcination : les oxysels à acides volatils ou facilement décomposables par la chaleur (carbonate, azotate).
Protosulfure de cuivre i
L'oxyde de cuivre dans tous les cas où il ne sera pas mélangé avec d'autres métaux précipitables par l'acide sulhydrique, l'hyposulfite de soude ou le sulfocyanure de potassium.
De ces différentes méthodes, le dosage à l'état de sulfure est très-bon à employer dans les laboratoires: celui par le cuivre métallique est fort commode et applicable surtout dans les établissements métallurgiques. Quant aux procédés volumétriques, les uns sont bons pour les opérations techni-
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ques, lés autres quand il s*agit de mesurer de petites quantités. — Pour les usages techniques, on peut encore citer les procédés colorimétriqiies de Maine ^ Hubert^ Jacquelàin, A. Mûller^ etc. Tous reviennent à comparer une dissolution de cuivre ammoniacale de richesse inconnue à une dissolution semblable d'un titre connu (*).
La méthode indirecte de dosage du cuivre de Levol, qui repose sur la diminution de poids d'une lame de cuivre, qu'on laisse en contact jusqu'à décoloration avec une solution ammoniacale de cuivre à Tabri du contact de l'air, est longue et donne de faux résultats [Philippt (**), Erdmann (***)]; la dernière remarque s'applique aussi au procédé indirect de Runge, qui consiste à faire bouillir dans un ballon avec une lame de cuivre d'un poids connu et un peu d'acide chlorhydrique libre la dissolution de cuivre exempte d'acide azotique et de peroxyde de îer, et de mesurer après la décoloration la perte de poids de la lame.
1. Dosage à létal de bioxyde, a. Par précipitation directe à l'état de bioxyde.
On met dans une capsule en platine ou en porcelaine la dissolution de cuivre, assez étendue, neutre ou acide^ on la chauffe jusqu'au commencement d'ébullition, on y ajoute de la lessive pure un peu étendue de soude ou de potasse tant qu'il se forme un précipité, on maintient encore quelques minutes à une température voisme de l'ébullition, on laisse déposer un instant, on verse le liquide sur un filtre, on ajoute de l'eau au précipité, on chauffe jusqu'à l'ébuUition, on laisse encore déposer, et on recommence les mêmes opérations deux ou trois fois. A la fîn, on jette tout le précipité sur le filtre, on le lave parfaitement avec de l'eau chaude, on sèche e;t on chauffe au rouge dans un creuset de platine d'après le § S3, en n'employant que la simple lampe à gaz et non le chalumeau. Après avoir fortement chauffé au rouge, en évitant l'action réductrice du gaz sur l'oxyde, et après avoir réuni les cendres du filtre au contenu du creuset, on laisse refroidir sous le dessiccateur et on pèse.
Si des parcelles d'oxyde de cuivre étaient tellement adhérentes aux parois de la capsule qu'il ne fût pas possible de les détacher par un moyen purement mécanique (ce qui n'arrive généralement pas quand on suit exactement la méthode indiquée plus haut), on les dissoudrait dans quelques gouttes d'acide azotique après avoir bien lavé la capsule, et on évaporerait la dissolution ainsi obtenue sur l'oxyde qui est dans le creuset; seulement, s'il y avait trop de liquide, il faudrait naturellement commencer par en réduire considérablement le volume par une concentration préalable.
Caractères du précipité § 85. Cette méthode bien conduite donne des résultats parfaitement exacts.
(*) Comme ce serait s'éloigner du but de cet ouvrage que de s'occuper de ces méthodes jusqu'à un certain point analogues aux essais d'argent par la pierre de touche, je renvoie à ce sujet au colorimétre (Complémentaire de A. Mûller, Chemnitz, 1854, et à l'art de l'essayeur de Bodemann, par Kerl, page 222. Voir aussi Dehm {Zeitschr. f, analyt. Chetn., 111. ÎI8. et G. Bitchof (Idem., VI, 459).
C*) Ann, der Chem. und Pharm., LXXXI, 206.
n Jonm. f, prackL Chem., LXXV, 211.
En ne suivant pas rigoureusement les règles prescrites, on peut obtenir (les nombres trop forts ou trop faibles. Si la dissolution primitive est concentrée, tout l'oxyde de cuivre ne se précipite pas, — si Ton ne lave pas avec beaucoup de soin avec de i'eau chaude, le précipité retient de Talcali, — on trouve un poids trop grand, si avant la pesée on laisse le précipité calciné exposé quelque temps à Tair, etc.; — au contraire, le poids est trop faible si Tjn calcine le, précipité avec le filtre ou sousTaction des gaz réducteurs^ parce qu'il se forme du proloxyrie. — Si l'on craignait qu'il y ait eu réduction plus ou moins forte du bioxyde, on humecterait avec un peu d'acide azotique, on évaporerait avec soin à siccité et on chaufferait fortement en élevant graduellement la température.
Il faudra toujours essayer le liquide iiltré avec de l'acide suihydrique pour s'assurer qu'il ne contient plus de cuivre. Si, malgré toutes les précautions prises, ce réactif donnait une coloration brune ou un précipité, il faudrait l'attribuer à la présence de quelque matière organique. Alors on concentre pur évaporalion le liquide filtré et les eaux de lavage, on les acidulé, on précipite par l'acide sulhjdrique,on filtre, on incinère le filtre, on le chauffe avec de l'acide azotique, on étend d'eau, on filtre, on concentre, on précipite avec la lessive de potasse, et on filtre l'oxyde obtenu avec la quanlitô primitive. — Il ne faudra j;fmais oublier de chauffer avec de l'eau chaudr l'oxyde de cuivre après qu'il aura élé pesé, afin de s'assurer qu'il n'a pas de reaction alcaline et qu'il n'a pas retenu de sel alcalin. Si cela n'était pas, il faudrait épuiser l'oxyde avec de Teau chaude, le chauffer de nouveau au rouge et le peser une seconde fois. Enfin on dissout l'oxyde dans l'acide chlorhydrique pour chercher s'il ne renfermerait pas des traces de silice dont il faudra tenir compte.
Si l'on n'avait pas une solution de potasse ou de soude assez pure, on pourrait, suivant Gihhs (*), précipiter avec du carbonate de soude : seulement la précipitation ne sera complète que si la dissolution ne renferme pas plus de 1 gramme de cuivre par litre, si l'on n'ajoute le carbonate alcalin qu^en très-léger excès et si l'on fait bouillir au moins une demi-heure. Par là le précipité d'abord vert bleuâtre deviendra vert foncé, grenu et se laissera bien laver.
L'oxyde de cuivre peut être aussi précipité d'une dissolution ammoniacale par la potasse ou la soude. On opère en général comme plus haut. Après la précipitation, on chauffe jusqu'à ce que le liquide au milieu duquel est le précipité soit complélement incolore, et on filtre aussi rapidement que possible. Si on Inissait le liquide se refroidir avec le précipité, un peu de ce dernier pourrait se redissoudre, ce qui occasionnerait une perte.
b. Par précipitation à l'état d'oxyde après une calcination préalable de la substance.
On chauffe dans un creuset de porcelaine jusqu'à complète décomposition de la matière organique, on dissout le résidu dans l'acide azotique étendu, on fillre si c'est nécessaire et on opère suivant a.
(*) Juurn. f. prackt. C/jem.,LXl, 105.
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c. Parcalcination.
On chauffe le sel à décomposer dans un creuset de platine ou de porcelaine d'abord lentement, puis peu à peu on élève la température au rouge vif et on pèse le résidu. Gomme le nitrate de cuivre en se décomposant décrépite fortement, il vaut mieux le mettre dans un petit creuset en platine, fermé, que Ton place dans un plus grand également fermé et on calcine. Les résultats sont exacts quand on opère avec précaution. — Les sels de cuivre à acides organiques se transforment aujssi en oxyde par une simple calcination ; seulement le premier résidu obtenu, renfermant du proloxyde, devra être chauffé au rouge avec du bioxyde de mercure pur (ne laissant pas de résidu à la calcination).
Ce moyen vaut mieux que celui qui consiste à humecter plusieurs fois avec de Tacide azotique en évaporant et calcinant chaque fois : on ne peut guère en opérant ainsi éviter des pertes à cause des décrépitations.
2. Dosage à Vêtat de cuivre métallique. a. Par précipitation avec le zinc ou le cadmium.
La méthode qui consiste à précipiter le cuivre par le fer ou le zinc et à le peser à l'état métallique a été appliquée il y a longtemps ; voir le Traité d^analyse chimique de Pfaff, Altona, 1822. IL 269 (*), où Ton indique les raisons pour lesquelles le zinc est préférable à l'emploi de l'acide sulfhydrique pour reconnaître si la précipitation est achevée.
Cette méthode, employée depuis bien des années dans mon laboratoire avec les meilleurs résultats, doit se faire de la manière suivante d'après mes propres expériences.
On met dans une capsule en platine pesée d'avance la dissolution de cuivre exempte d'acide azotique, qu'on en aura par conséquent débarrassée par une évaporation préalable avec de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique, on étend si c'est nécessaire avec de l'eau : on y met un petit morceau de zinc soluble sans résidu dans l'acide chlorhydrique et on ajoute, s'il le faut, assez d'acide chlorhydrique pour qu'il se -produise un dégagement modéré d'hydrogène. Si ce gaz se produisait en trop grande abondance, parce qu'il y aurait trop d'acide, il faudrait ajouter encore un peu d'eau. On couvre la capsule avec un verre de montre, qu'on lavera ensuite en recevant l'eau dans la capsule. Le cuivre commence aussitôt à se précipiter, la plus grande partie sous forme d'un dépôt solide sur le plaline, l'autre sous forme de masse spongieuse rouge — surtout si la dissolution de cuivre est concentrée. La chaleur favorise et active la réaction, mais elle n'est pas nécessaire; seulement il faut qu il y ait toujours assez d'acide libre pour que le dégagement d'hydrogène ait lieu. Au bout d'environ une heure ou deux tout le cuivre est déposé. On le reconnaît avec certitude à ce qu'un essai de la liqueur n'est plus coloré en brun par l'acide sulfhydrique dissous dans l'eau. On s'assure ensuite que tout le zinc est dissous, en
n Je cite cette source, parce que c'est à tort que l'on indique la précipitation du cuivre par le fer comme la méthode de Kerl, et l'emploi du zinc comme le procédé de Mohr. Je dis cela à propos du travail de F. Mohr dans les Ânn. der Chem. und V'harm.^ XCVI, 215, et du Iraiié de Vart de Vessayeur de Bodemann^ par Kerl, page 220.
2$0 CHAPITRE IV. — DÉTERMINATION DU POIDS DES CORPS. [g 119
tâtant d'abord avec une petite baguette en verre s'il n*y a plus de grains métalliques durs, et si Taddition d'un peu d'acide chlorhydrique ne produit pas un nouveau dégagement d'hydrogène. Quand on est certain d'avoir obtenu ce résultat, on comprime le cuivre avec un agitateur en verre, on décante le liquide clair, ce qui se fait sans difticulté, on lave plusieurs fois et promptement par décantation avec de l'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contienne plus trace d'acide chlorhydrique. On verse l'eau autant qu'on peut, on lave la capsule avec de l'alcool concentré, on la met dans une étuve chauffée à 100'' et on la pèse après refroidissement avec le cuivre parfaitement sec. Si l'on n'a pas de capsule en platine, on peut parfaitement opérer dans un creuset en porcelaine ou une petite capsule en verre, seulement il faut un, peu plus de temps, parce que la réaction ne sera plus facilitée par l'action galvanique du platine et du zinc : de plus tout le cuivre est à l'état de masse spongieuse et ne forme pas un dépôt adhérent sur les parois de la capsule, comme lorsqu'on fait usage d'un vase eu platine.
Les résultats sont très-exacts. Les expériences directes du n* 69 donnent 100,0 et 100,06 au lieu* de 100 ; — F. Mohr a obtenu aussi d'excellents résultats en opérant dans un creuset en porcelaine (*).
Au lieu de zinc, qui n'est jamais assez pur, on peut prendre du cadmium, dont la dissolution dans la liqueur cuprique très-acide ne se fait pas d'une façon si tumultueuse. On l'emploie sous forme de petites baguettes, comme on le trouve dans le commerce [Classen (**)] .
b. Par précipitation par le courant de la pile.
Non-seulement l'emploi du courant électrique rend le résultat indépendant des impuretés que peut contenir le zinc ou le cadmium, mais on obtient le cuivre à l'état compacte, ce qui permet de le laver et de le peser facilement.
Dans les laboratoires métallurgiques où il faut faire journellement des dosages de cuivre, la méthode électrolytiquejoue un grand rôle et les avantages qu'elle procure méritent qu'on se donne la peine d'organiser une petite pile constanta» comme on l'a fait dans les étaMissemenls industriels de Mansfeld, Ollgren a imaginé un appareil électrolytique, sans pile séparée, pour faire chaque précipitation (***).
c. Par calcination dans un courant d'hydrogène.
Les composés oxygénés du cuivre sont réduits en cuivre métallique si on les chauffe dans un courant d'hydrogène pur. Cette réduction se prête donc fort bien aux analyses de cuivre et souvent on préfère réduire de suite l'oxyde obtenu suivant 1. a. ou b. ; ou le réduire après l'avoir pesé, ce qui sert de contrôle.
(*; Je n'ai pas trouvé exact (Exp. n» 70) que le cuivre précipité contenait de l'eaui ainsi que l'avaince Storer. {On the alloys of copper and zinK Cambridge, 1860, page 47.) (**) Journ. f. prackt. Chem., XCVI, 259. O Zeitschr. f. analyt, Chem., VIII, 23, XJ, 1, VII, 442.
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3. Dosage à Vélat de protosulfure, a. Par précipitation à l'état de sulfure.
Dans la dissolution, qui doit être plutôt légèrement acide et surtout ne pas contenir un grand excès d'acide azotique, on précipite suivant la quantité probable de cuivre soit avec une solution aqueuse concentrée d'acide sulfliydrique, soit par un courant de gaz sulfhydrique. S'il n*y a pas d'acide azotique, il vaut mieux chauffer presque à l'ébullition pendant que le courant de gaz passe, parce qu'alors le précipité est plus dense, et se laisse mieux laver. Après le dépôt complet et après s'êlre assuré que le liquide surnageant n'est plus précipité ni même coloré par une forte solution d'acide sulfhydrique, on filtre rapidement, on lavé sans arrêter avec de l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré et Ton sèche rapidement sur le filtre. On place le précipité dans un creuset en porcelaine mince pesé ; on y mélange les cendres du filtre et un peu de soufre en poudre pur et on chauffe fortement au rouge (avec le soufflet à gaz) dans un courant dhydrogène (§ i08, fig. 79). Les résultats sont très-exacts [H, Rose (*)],
Celte méthode employée d'abord par Berzeîius et plus tard par Bimmier est devenue tellement facile à pratiquer au moyen de l'appareil imaginé par H. Rose, qu'on peut parfaitement l'appliquer avec toute sécurité. On en fait fréquemment usage dans mon laboratoire.
Si au lieu de calciner le précipité de sulfure de cuivre dans un courant d'hydrogène, on le chauffait au rouge dans le creuset fermé, que l'on retirerait de temps en temps du feu et qu'on ouvrirait quelques secondes, on obtiendrait le composé Cu*S, CuO, plus ou moins mélangé d'oxydé ou de sulfure de cuivre. Mais comme Cu*S et CuO renferment pour cent la même quantité de cuivre, on peut aussi du poids du résidu ci-dessus conclure la quantité de cuivre (Vlrici). Ainsi présentée la méthode est plus simple, mais cependant les résultats ne sont pas aussi exacts.
Y b. Par précipitation à l'état de sulfocyanure (suivant Rivot) (**).
A la dissolution du composé de cuivre, qui doit autant que possible être exempte d'acide azotique et de chlore libre et ne pas contenir d'acide libre ou seulement très-peu, on ajoute de l'acide sulfureux ou de l'acide hypoposphoreux en quantité suffisante, puis une dissolution de sulfocyanure de potassium .en excès aussi léger que possible. Le cuivre se précipite à l'état de sulfocyanure blanc. On le filtre après avoir laissé déposer, on le mélange après lavage et dessiccation avec les cendres du filtre et du soufre en poudre, on chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène dans l'appareil cité en a. et on réitère la calcination avec le soufre jusqu'à ce que le poids soit constant. On peut aussi recueillir le sulfocyanure sur filtre pesé, le sécher à 100* et en prendre le poids. L'expérience n** 71 faite de cette dernière façon a donné 99,66 au lieu de 100. Les résultats sont généralement bons, inais toujours plutôt un peu trop faibles, parce que le sulfocyanure de cuivre
(*) Pogg. Ann., CX, 138.
(") Comptes rendus, XXXVIII, 868*
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n'est pas tout à lait insoluble. La perte augmente s'il y a beaucoup d'acide
libre.
c. Le bioxyde et le protoxyde de cuivre, le sulfate et' beaucoup d'autres sels de cuivre peuvent aussi élre transformés directement en sulfure de cuivre, par leur calcination avec du soufre en poudre et dans un courant d'hydrogène, comme il est indiqué en a. (H. Rose). Les résultats sont assez satisfaisants.
Voir au § 85 les propriétés du sulfocyanure et celles du sulfure de cuivre.
A. Méthodes de dosage du cuivre par les liqueurs titrées.
Parmi les nombreuses méthodes proposées, j'indique les suivantes qui me paraissent les meilleures.
a. Méthode de de Haen (*),
Cette méthode {**), découverte dans mon laboratoire, y est employée surtout quand il s'agit de doser rapidement de petites quantités de cuivre. Elle repose sur ce lait que si Ton ajoute à un sel de bioxyde de cuivre un excès d'iodure de potassium, il se dépose du protoiodure de cuivre et de l'iode libre, qui reste dissous dans l'iodure de potassium :
2(CuO,S05) -h 2.KI = Cu«I + 2.K0,S0s-hI.
— Si donc on détermine la quantité d'iode soit par la méthode de Bunsen, soit avec de l'hyposulfite de soude (§ i 46), on obtient la quantilé de cuivre, puisque 1 équivalent d'iode libre (1*27) correspond à 2 équivalents de cuivre (65,4). Pour la marche de l'opération on procédera comme il suit :0n fait passer le cuivre à l'état de sulfate, dont la dissolution sera autant que possible neutre, mais qui cependant peut sans inconvénients contenir un peu d'acide sulfurique libre. On forme avec la liqueur un volume connu, en l'étendant d'eau dans un ballon jaugé de façon que 100 C.C. renferment de 1 à 2 grammes de bioxyde de cuivre. Dans un flacon à l'émeri on met environ 10 C.C. d'une dissolution d'iodure de potassium (1 d'iodure dans 10 d'eau) : on ajoute 10 C.C. de la dissolution de cuivre, on mélange, on laisse dix minutes et on détermine sans retard l'iode éliminé, soitavecl'acide sulfureux et l'iode (§ 146. 1.), soit avec de l'hyposulfite de soude (§14«. 2.). — 11 faut éloigner de la dissolution le peroxyde de fer et les autres substances qui pourraient décomposer l'iodure de potassium ; en outre elle ne doit contenir ni acide azotique, ni acide chlorydrique libres; l'exactitude des résultats est aussi altérée si on laisse quelque temps la dissolution de cuivre en contact avec celle d'iodure de potassium, avant d'ajouter l'acide sulfureux ou l'hyposulfite de soude. — En prenant les précautions indiquées les résultats sont bons : ainsi de Haen a trouvé 0,5566 de sulfate de
(*) Ann. der Chem. und Pharm., XCI, Ï37.
("*) Brown, en indiquant en 1857 celte méthode comme nouvelle {Quart. Journ. ofih^ Chem. Soc, X, 65), semble n'avoir pas eu connaissance de la publication qui en fut faite en 1854. La légère modification qui consijtte à doser l'iode précipité avec l'hyposalfite de soude (d'après Schwarz), au lieu de l'acide sulfureux (d'après Bunsen), se trouve déjà indiquée dans l'ouvrage de F. Mohr (analyses volumétriques), publié en 1855.
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cuivre au lieu de 0,5567, — 99,89 et 100,1 de cuivre métallique au lieu de 100. Des recherches ultérieures faites dans Je même but (Exp. n** 72) m'ont démontré que la méthode est bien réellement satisHnsante, mais que cependant elle ne donne pas de résultats aussi rigoureux qu'on pourrait le conclure des nombres cités par deHaen. — Je n'ai pas été satisfait des expériences que j'ai faites pour éliminer Finfluence fâcheuse de la présence 'de l'acide azotique, en ajoutant, d'après la recommandation de F. Mohr^ d'abord de l'ammoniaque en excès, puis de l'acide chlorhydrique jusqu à ce qu'il domine légèrement. Cela tient à ce qu'une dissolution d'azotate d^ammoniaque additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique met de l'iode en liberté, au bout de très-peu de temps, dans une solution d'iodure de potassium.
b. méthode de Parker (*) avec la modification de H. Fleck (**).
Parker a fondé un dosage rapide du cuivre sur l'action d'une dissolution de cyanure de potassium sur une liqueur ammoniacale de cuivre. Quand on ajoute du cyanure de potassium au lii;uide bleu céleste, la couleur disparaît; il se forme Cu*Cy, AzH*Cy et KO, tandis qu'un équivalent de cyanogène devenu libre agit sur l'ammoniaque libre pour faire de l'urée, de Toxalate d'urée, de cyanhydrate d'ammoniaque et du formiate d'ammoniaque {Liebig***). Cependant la réaction n'est pas toujours la même : elle se modifie par la quantité et la concentration de l'ammoniaque. Voir à ce sujet Liebig (loc. cit.), mes propres expériences (Exp. n** 73. a.), qui prouvent que la présence des sels ammoniacaux neutres modifie les résult;>ts, enfin Fleck (loc. cit.), WoUkron (****), Steinbeck (*****) et Kirpitschow (***«**).
Fleck a ainsi modifié la méthode. — Au lieu d'ammoniaque caustique on prend une dissolution de sesqui-carbnnate d'ammoniaque (1 : 10); on chauffe vers 60* et pour reconnaître plus facilement la fin de l'opération on ajoute deux gouttes d'une solution de prussiate janne de potasse (1 : 20), qui ne doit changer ni la couleur bleue, ni la limpidité de la dissolution. On fixe d'abord le titre de la solution de cyanure de potassium en la faisant agir sur une liqueur de cuivre de force connue. — En versant goutte à goutte la liqueur de cyanure dans le liquide chauffé à 60% on sent nettement l'odeur du cyanogène et la couleur disparaît peu à peu. Mais aussitôt que le sel double cupro-ammoniacal est détruit, on voit apparaître la couleur rouge du ferrocyanure de cuivre, sans qu'il se forme de précipité, et en ajoutant une dernière goutte de cyanure, la coloration disparaît, en sorte que la liqueur est tout à fait incolore.
La méthode ainsi modifiée donne, il est vrai, des résultats plus concordants, mais ils ne sont toujours qu'approximatifs (•******). Là où ils suffiront, le procédé se recommande par la Aicilité de son application.
n Mining Journal, 1851.
T) Polytechn. Cenlralb., 1859, 1313
D Ann. der Chem. und Pharm., XCV, 118.
("") Zeiischr. f. analyl. Chem., V, 403.
(•**••) ZeiUchr, f analyt. Chem., VIII. 1B.
r**') Zeiischr. f. analyl. Chem., (Il) VII, 207.
(""**•) Dans six expériences où les quantités d'ammoniaque et d'azotate d'ammoniaque
J*ai trouvé que dans cette méthode la présence des sels ammoniacaux n'est pas sans influence (Exp. n* 75. b); c'est pourquoi elle ne pourra être appliquée que lorsqu'on se placera dans les mêmes conditions pour fixer le titre de la solution de cyanure et pour l'employer à un dosage.
C'est d'après cette remarque que Steinbeck (*) dose le cuivre dans les schistes du Mansfeld. Le cuivre est d'abord précipité à l'état métallique dans la solution chlorhydrique avec du zinc en contact avec du platine. Après lavage, on dissout le cuivre dans une quantité déterminée d'acide azotique, on ajoute une quantité aussi mesurée d'ammoniaque, puis on verse jusqu'à décoloration la solution de cyanure de potassium. Comme de cette façon la liqueur renferme toujours une quantité déterminée et sensiblement la même d'ammoniaque et d'azotate d'ammoniaque, les résultats sont concordants et surtout assez exacts, si 1q titre du cyanure de potassium a été pris avec un poids de cuivre approximativement égal à la moyenne de cuivre à doser dans les divers essais. Cette solution de cyanure correspond à 0,005 gramme de cuivre par centimètre cube,
c. Méthodes fondées sur la précipitation du cuivre par le sulfure de sodium.
Pelouze a le premier employé ce procédé. La solution de cuivre servant à fixer le titre, ainsi que celle dans laquelle il faut mesurer la quantité inconnue de métal, acide ou neutre, est d'abord sursaturée avec de l'ammoniaque, pour faire une solution ammoniacale que l'on chauffe de 60* à 80% et l'on y ajoute du sulfure de sodium, jusqu'à disparition de la couleur bleue. Le précipité formé a pour composition 5.CuS -+- CuO. — Comme l'élévation de la température n'est pas sans influence sur la composition de l'oxysulfure de cuivre et qu'on ne peut pas saisir nettement la fui de l'opération, Fr. Mohr (**) et Kunzel (***) ont modifié la méthode. Le premier fait la précipitation à froid [auquel cas il se précipite du sulfure) et saisit le moment où le sulfure de sodium est en excès avec une solution alcaline de plomb ; — le second précipite à la température de l'ébuUition (auquel cas l'oxysulfure se dépose rapidement) et on reconnaît la fin dé l'opération à ce qu'une goutte du liquide ne colore plus en brun le sulfure de zinc hydraté récemment précipité. On étend la solution de sulfure de sodium de façon que 1 ce. corresponde environ à 0,01 gramme de cuivre. Pour fixer le titre, on prend une liqueur renfermant 10 grammes de cuivre par litre. On mesure 20 C.C. de celle-ci, correspondant à 0,2 grammes de cuivre, on sursature avec de l'ammoniaque, on étend d'eau, on fait bouillir et on verse le sulfure de sodium jusqu'à la réaction finale. Pour faire le sulfure de zinc, on dissout du zinc ordinaire dans de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque en excès, on fait bouillir avec un peu de la solution de sulfure de sodium, ce qui précipite le plomb qui pourrait se trouver
étaient différentes, Fleck a employé pour 100 C.C. de solution de cuivre : au minimum 15,2 C.C de cyanure, au maximum 15,75, en moyenne 15,46.
(•) ZeiiBchr. f. anaUjt. Chem., VII, 8.
(•*) Traité éCanahjse par liqueurs titrées,
(***) Journ. f. prackf. Chem., LXXXVm, 686. — Zeitwhr. f. analyt, Chem., Il, 573.
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dans la liqueur. Dans la liqueur filtrée on ajoute du sulfure de sodium de façon à ne pas précipiter tout le zinc, et on étend le précipité uniforme-^ ment sur du papier à filtre plié en plusieurs doubles.
Suivant Kunzely Topération bien conduite donne des différences qui montent au plus à 0,25 pour cent : on peut donc appliquer la méthode in*^ dustriellement.
d. Méthodes fondées sur la réduction du bichlorure de cuivre par le plrdtochlorure d*élain.
£. Muîder (*) appliqua le premier cette réaction au dosage du cuivre en prenant le carmin d'indigo pour indicateur. Fr. Weill (**) reconnut que si la liqueur renfermait assez d'acide chlorhydrique, la décoloration. du liquide chaud permettrait de reconnaître la fin de l'opération. Ce dernier prépare la liqueur d'étain en dissolvant 6 grammes d'étain (en feuille) dans 200 G.G* d'acide chlorhydrique chaud et en étendant d'eau pour faire un litre avec de Teau bouillie : la liqueur de cuivre, avec laquelle il faudra établir le titre de la solution d'étain avant chaque série nouvelle d'essais, se fait en dissolvant 7,867 grammes de sulfate de cuivre pulvérisé, séché entre des feuilles de papier à filtre, de façon à faire un demi-litre renfermant 2 grammes de cuivre. — On verse alors 25 G. G. de la solution de cuivre (0,1 gramme de cuivre) dans un ballon d'environ 100 G. G. en verre incolore; on ajoute 5 ce. diacide chlorhydrique concentré, on chauffe à légère ébuUition, et on verse d'abord rapidement, ensuite goutte à goutte, la solution d'étain dans la liqueur maintenue à rébuliition, jusqu'à ce que la liqueur soit in-, colore comme de Teau distillée. On ajoute de nouveau 5 G. G. d'acide chlorhydrique, on observe si cela produit une légère coloration, qu^on ferait dans ce cas disparaître par addition de quelques gouttes de chlorure d'étain. Si Ton voulait avoir plus de certitude sur la lin de la réaction, on ajouterait une goutte de bichlorure de mercure à un petit essai de la li-queur refroidie. S'il ne se forme pas de trouble apparent, c'est que le protochlorure d'étain n'est pas encore en excès. On pourrait alors en ajouter encore un peu, jusqu'à ce qu'il se forme un faible trouble de proto^ chlorure de mercure ; mais alors il faudra retrancher 0,05 G.G. du volume
e la solution d'étain employée. — Pour faire une analyse, on opère de même. S'il y a de l'acide azotique, il faut d'abord le chasser en évaporant avec de l'acide sulfurique. — S'il y a du peroxyde de fer, il serait réduit, avec le bichlorure de cuivre. Dans ce cas on prend un second essai, on y précipite le cuivre à chaud avec du zinc et du platine : on dose le prptoxyde de fer dans la liqueur par le caméléon ou le chromate de potasse (§ lit), et on peut calculer d'après cela la proportion de protochlorure d'étain qui a servi à la réduction du peroxyde de fer dans la première opération: la différence correspond au bichlorure de cuivre, -«- ou bien. on lave le cuivre précipité, on le dissout à l'état de sulfate et on réduit par le protochlornre d'étain. Les résultats donnés par Weill sont satisfaisants.
(*) Jahresber. von Kopp u. Will, 1860, Ci3«
(") Zeittchr. f. analyt. Chem , IX, 297. . . ;
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e. Schwarz (*) précipite le cuivre à Tétat de protoxyde avec du glucose dans une solution tartrique de cuivre et de potasse ; il lave le protoxyde, le chauffe avec du perchîurure de fer et de Tacide chlorhydrique et détermine avec le caméléon (**) le protochlorure formé d'après la réaction : Cu«0 H-Fe*CP -l-llCl = S'.CuCl + 2.FeCl + HO.
f. £. Fleucher (***) précipite le cuivre à Tétat de sulfocyanure (§ it9. 5. b.), fait bouillir le précipité avec une lessive de potasse et obtient ainsi du protoxyde de cuivre ; — ou bien il précipite le cuivre à l'état de protoiodure avec de Tiodure de potassium et addition de protochlorure d'étain. H met ce protoxyde ou ce protoiodure avec du sulfate de peroxyde de fer dissous, dose le protoxyde de fer formé et en déduit le cuivre.
g. F. Fleiimann (****) précipite le cuivre avec le zinc, et après l'avoir lavé il le traite p;*r Tacide chlorhydrique et le perchlorure de fer : il en résulte du prolochlorure de fer que Ton dose {Cu-hFe*CP=CuCl4-2.FeCl).
h. H. Schwarz (*****) ajoute à la solution acétique de cuivre du xantliogénate de potasse, juste assez pour qu'il ne se forme plus de précipité. Gomme les autres métaux lourds, excepté le zinc, sont aussi précipités des solutions acétiques par ce réactif, il faut d'abord les séparer du cuivre.
Gomme on le voit, les' méthodes e. à h. exigent qu'on précipite préalablement ou qu'on isole le cuivre : elles ne peuvent donc, abstraction faite encore d'autres raisons, avoir un av9ntage sur les dosages en poids que dans des cas tout particuliers.
§ itO.
Oxyde de bismoth
a. Dissolution. — Le bismuth métallique, l'oxyde et tous leurs composés se dissolvent le mieux dans de l'acide azotique plus ou moins étendu. 11 ne faudra pas oublier que les solutions chlorhydriques, quand elles sont concentrées, laissent dégager du chlorure de bismuth pendant l'évaporation.
b. Dosage. — On pèse le bismuth à l'état d'oxyde, deckromate, àe sulfure, de bismtiih métallique ou d'arséniate de bismuth. On donne aux composés de bismuth la forme d'oxyde, soit par la calcination, soit en les précipitant à l'état de carbonate basique, soit en évoporant à plusieurs reprises la dissolution azotique d'oxyde de bismuth ; parfois on fait précéder ces opérations d'une séparation à l'état de sulfure de bismuth ; fréquemment aussi avant le dosage à l'état de métal, on opère une précipitation à l'état de sulfure ou de chlorure basique.
On peut transformer en :
Oxyde de bismuth
a. Par précipitation à l'état de carbonate t tous les composés de bismuth
(•) Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXXIV, 84
(**) Il ne faut pas employer le chromale de potasse dans ce cas, parce que le chlorure de cuivre ne permet pas de saisir nettement la On de la réaction. '(*•*) ZeiUchr, f. analyt. Chem., IX, 255. r**) Ann. d. Chem. u. Pharm., XCVllI, 141. C") Oingl. polyt. Journ., CXC, 220 et 295.
§ 120] OXYDE DE BISMUTH. è87
qui se dissolvent en azotates dans Tacide azotique, et lorsqu^il n'y a pas d'autres acides dans la dissolution ;
b. Par calcinaiion : cl. Les sels de bismuth à acides oxygénés facilement volatils. — p. Les sels de bismuth à acides organiques.
c. Par évaporation : le bismuth dans une dissolution azotique.
d. Par précipitation à Vétat de sulfure : tous les composés de bismuth sans exception.
Bismuth HéTALLiQUB
L'oxyde de bismuth et ses sels, le sulfure de bismuth, le chlorure basique de bismuth, cette dernière forme pouvant être donnée au bismuth par précipitation dans toutes les dissolutions.
i . Dosage du bismuth à Vétat d'oxyde, a. Par précipitation à Tétat de carbonate.
Après avoir étendu d'eau la solution de bismuth dans le cas où elle serait trop concentrée, on y verse du carbonate d'ammoniaque en évitant d'en mettre un trop grand excès (il importe peu pour le dosage que Taddition de feau produise ou non un précipité de sous-nitrate de bismuth), on chauffe assez longtemps presque à l'ebuliition, puis on tiltre, on sèche et on calcine. On opère en tous points comme pour la calcination du carbonate de plomb (§ 116. 1.). Par Faction de la chaleur le carbonate de bismuth se transforme en oxyde pur. — Caractères du précipité et du résidu § 86. — Quand on a soin de bien remplir toutes les conditions, la méthode donne de bons résultats. Ils sont cependant en général un peu trop faibles, parce que le carbonate de bismuth n'est pas complètement insoluble dans le carbonate d'ammoniaque. — Si l'on voulait précipiter de la même manière le bismuth dans une dissolution chlorhydrique ou sulfurique, on aurait de mauvais résultats, parce qu'avec le carbonate basique de bismuth il se précipiterait du chlorure ou du sulfate basique, qui ne serait pas décomposé par ie carbonate d'ammoniaque, — Si l'on filtrait le précipité sans chauffer, on aurait une perte considérable, parce qu'alors tout le carbonate basique de bismuth ne serait pas précipité. (£xp. n* 74.)
•b. Par calcination.
a. Pour les combinaisons telles que le carbonate et l'azotate de bismuth, on les calcine dans un creuset en porcelaine, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids.
p. Avec les composés à acides organiques» on opère comme avec les composés analogues de cuivre, § 119. 1. c.
c. Par évaporation.
On évapore au bain-marie dans une capsule en porcelaine la dissolulion azotique de bismuth, jusqu'à ce que le sel neutre reste à Tétat sirupeux, on ajoute de Teau, on détache des parois avec une baguette de verre la croûte blanche, on évapore de nouveau au bain-marie, on précipite de nouveau avec de Teau et on continue de la même façon trois ou quatre fois encore. Lorsque la masse desséchée sur le bain-marie ne répand plus du tout Todeur de Tacide azotique, on verse sur le contenu refroidi de la capsule une dissolution froide de 1 parlie d'azolate d'ammoniaque dans 500 parties d'eau, on laisse quelque temps en contact, on filtre, on lave avec la dissolution de nitrate d'ammoniaque, on dessèche et on calcine (§ S3). Résultats très-satisfants [y. Lowe (*)].
d. Par précipitation à l'état de sulfure.
On précipite la dissolution étendue avec de l'acide sulfhydrique gazeux ou dissous dans l'eau. A leau qui servira à étendre on ajoute un peu diacide acétique pour qu'il ne se forme pas de sel basique. Lorsque l'acide sulfhydrique domine fortement, que le précipité s'est déposé et qu'on s'est assuré que tout le bismuth est précipité en versant de la solution d'acide sulfhydrique dans la liqueur éclaircie, on filtre pendant que le liquide répand encore fortement l'odeur d'acide sulfhydrique et on lave avec de l'eau sulfurée. — On peut aussi neutraliser l'acide libre avec de l'ammoniaque, précipiter avec un excès de sulfhydrate d'ammoniaque et laisser digérer quelque temps.
Ou peut maintenant traiter le précipité de trois façons, suivant qu'on veut le peser à l'état de sulfure, ou le transformer en bismuth métallique ou en oxyde. Les deux premières méthodes seront décrites aux n^' 5 et 4 ; nous indiquerons ici la dernière.
On traite le précipité lavé par de l'acide azotique de concentration moyenne et en chauffant à une douce chaleur, jusqu'à décomposition complète : on pourra séparer le précipité du filtre en étendant celui-ci sur une lame de verre ; mais si on ne le pouvait pas, on ferait agir l'acide directement sur le filtre contenant le précipité humide. On étend la solution avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide acétique ou azotique, on filtre, on lave le filtre avec la même eau- et on précipite la liqueur filtrée suivant a.
2. Dosage du bismtUh à Vétat de chromate [suivant /. Lowe (**)].
On verse la dissolution de bismuth aussi neutre que possible et débarrassée par évaporation au bain-marie (si c'est nécessaire) de l'acide azotique qui pourrait être en excès, dans une dissolution chaude de bichromate de potasse faite dans une capsule en porcelaine : on remue en faisant le mélange et on a soin que le chromate alcalin soit en léger excès. On lave le vase dans lequel était la solution de bismuth avec de l'eau acidulée avec de l'acide azotique^ que l'on reçoit dans la capsule. Le précipité formé doit être dense et jaune orangé dans tonte sa masse ; s'il était jaune d'œuf et floconneux cela
(•) Ûourn. f, prackt. Chem., LXÎIV, 344. (**) Journ f. prackt. Chem., LXVIi, 464. •
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indiquerait qu'il manque du chromate de potasse. On ajouterait de ce sel et l'on ferait bouillir jusqu'à ce que l'on remarque l'état normal; mais il faut toujours éviter un trop grand excès de sel de potasse. On fait alors bouillir le contenu de la capsule pendant 10 minutes en remuant constamment, on lave le précipité d'abord par décantation en faisant bouillir plusieurs fois avec de l'eau que Ton renouvelle, puis on sépare par fîltration, on lave sur le filtre avec de Teau bouillante, on sècbe à environ 120** et l'on pése.Yoy. au § 86 les caractères du précipité. Résultats très-satisfaisants.
Dosage du bismuth à Vétat de sulfure
On précipite le bismuth suivant 1. d. à l'état de sulfure; si le précipité était mélangé à du soufre libre, on l'en débarrasserait soit en faisant bouillir avec une dissolution de sulfite de soude, soit en traitant par le sulfure de carbone (voy. le dosage du mercure à l'état de sulfure, § 1 18. 5.) ; on filtre sur un filtre séché à 100* et pesé, on sèche à 100* et Ton pèse.
11 faut dessécher avec précaution. Au commencement le filtre et le précipité diminuent de poids parce que l'eau se vaporise, et plus tard le poids augmente parce que le sulfure absorbe de l'oxygène. Il faudra donc peser de i heure en | heure et prendre pour résultat le poids le plus faible. Voy. aux expériences justificatives, celle du n* 52. Caractères et composition § 86. g.
Je ne conseille pas de transformer le sulfure en bismuth métallique par l'action de l'hydrogène au rouge, car la transformation demande beaucoup de temps pour être complète. Quant à la réduction par le cyanure de potassium, voy. 4.
A. Dosage du bismuth à Vétat métallique.
On fond l'oxyde de bismuth ou le sulfure ou le chlorure basique à réduire dans un petit creuset en porcelaine, avec environ cinq fois son poids de cyanure de potassium ordinaire. La réduction est complète : la fusion se fait rapidement et à une faible température avec l'oxyde et le chlorure ; mais avec le sulfure il faut maintenir assez longtemps la matière fondue et à une température bien plus élevée. L'opération est réussie lorsqu'en traitant par l'eau on obtient des grains métalliques. On les lave d'abord rapidement et complètement avec de l'eau, puis avec de l'alcool d'abord hydraté et à la fm concentré, on sèche et on pèse.
Lorsqu'on réduit le sulfure, si le traitement de la masse fondue par l'eau donne avec les grains métaUiques une poudre noire (mélange de bismuth et de sulfure de bismuth), il faut de nouveau fondre cette poudre avec du cyanure de potassium
Pour éviter l'inexactitude qui pourrait provenir de ce que le creuset serait attaqué et que des parcelles de porcelaine se trouveraient mélangées avec le métal, on pèse avant l'expérience le creuset avec un petit filtre desséché, on rassemble ensuite le bismuth sur ce filtre, on l'y dessèche, et on pèse à la finie creuset avec le filtre plein : Taugmentation de poids donne le poids du bismuth. Les résultats sont bons [H. Rose {*)].
La précipitation du bismuth à l'état de chlorure basique et la réduction de
(•) Pogg, Ann., XQ, 10*, et CX, 136.
FRESENIUS. ANAL. QUANTIT. 4* ÉDIT. 10
celui-ci par le cyanure de potassium ont été employées dans ces derniers temps par H. Rose (*). Pour o|)érer de celte façon, on commence par neutraliser presque complètement le trop grand excès d'acide libre avec de la potasse, de la soude ou de Tammoniaque, on ajoute — s*il nV a pas déjà de l'acide chlorhydrique — suffisamment de chlorhydrate d'ammoniaque, puis une assez grande quantité d'eau. Après avoir laissé déposer assez longtemps, on essaye si le liquide clair surnageant se trouble par une nouvelle addition d'eau : dans ce cas on verserait encore de l'eau dans toute la masse de façoD que la pirécipitation soit complète ; enfin on sépare le précipité par filtration, on le lave complètement avec de l'eau froide, et une fois desséché on le fond avec du cyanure de potassium. — Il ne serait pas exact de dessécher le précipité à 100*, de le peser et de calculer le bismuth d'après la formule 2.BiO» -I- BiCP; car il se décompose un peu par le lavage, si l'eau de lavage ne contient pas un peu d'acide chlorhydrique (ce qui a des inconvénients s'il faut rassembler le précipité sur un filtre qui devra être ultérieurement desséché) : et si la liqueur renferme de l'acide sulfurique, phosphorique, etc., il retient une partie de ces acides. Résultats exacts.
Dosage du bismuth à Vétat d'arséniate
H, Salkowski (**), s'appuyant sur ce fait déjà découvert par Scheele que l'arséniate de bismuth est complètement insoluble dans l'acide azotique, dose le bismuth à l'état d'arséniate, qui desséché entre lÔO* et 120'apour composition Bi05,Ar08,H0. On précipite avec un excès suffisant d'acide arsénique la solution d'azotate de bismuth acidulée avec de l'acide azotique, mais ne contenant pas d'autre acide libre : on agite avec une baguette en verre, en ayant soin de ne pas toucher les. parois du vase (sans quoi il se fait un dépôt cristallin sur les points frottés), on laisse reposer quelques heures sans chauffer, on rassemble le précipité lourd sur un filtre séché à 120* et on le lave jusqu'à ce que Teau de lavage commence à offrir un léger trouble. On pèse après la dessiccation à 120**. On ne calcine pas le précipité au rouge, parce que même en ajoutant de l'azotate d'ammoniaque le charbon du filtre produit une réduction. — Les exemples cités par Salkowski à l'appui de son procédé donnent de 99,88 à 100,02 au lieu de 100.
Oxyde de cadmimii
a. Dissolution. — Le cadmium, l'oxyde de cadmium et tous leurs composés insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide chlorhydrique ou dans l'acide azotique.
b. Dosage. — D'après le § »! on pèse le cadmium à l'état d'oxyde ou de sulfure, — On peut aussi doser sous forme de sulfate et appliquer la méthode volumétrique, s'il n'y a pas d'autre base précipitable par l'acide oxalique.
(*) Pogg. Ann.t CX, 425.
n Journ. f> prackU Chem., CIV, 170. — Zeitschr. f. ancUyt, Chem,, YIII, 205.
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On peut transformer en :
Dosage à Vétat (T oxyde de cadmium
a. Par précipitation.
On précipite avec du carbonate de potasse ou de soude et on calcine le précipité bien lavé de carbonate de cadmium, ce qui le transforme en oxyde pur. La précipitation se fait comme pour le zinc, § i08. 1. a.' — Comme Toxyde de cadmium qui reste attaché au filtre est facilement réductible et se Tolatiliserait, il faut pour éviter cela prendre certaines précautions. On choisit un filtre de papier mince, on met dans le creuset tout ce que Ton peut du précipité bien desséché, puis on humecte avec quelques gouttes d'azotate d'ammoniaque le filtre qu*on a replacé dans l'entonnoir, on laisse de nouveau sécher, puis on le retire et on le brûle avec soin sur la spirale de platine. Après avoir réuni les cendres au précipité dans le creuset, on calcine avec* précaution en évitant l'action des gaz réducteurs et enfin on pèse ; comme le carbonate de cadmium abandonne difficilement les dernières traces d'acide carbonique, il faut répéter la calcination jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids; — voy, au § SU les caractères du précipité et ceux du résidu. Résultats le plus souvent un peu trop faibles.
b. Par calcination.
On opère en tous points comme pour le zinc, § i08. 1. c.
Dosage à Vétat de sulfure de cadmium
On précipite les dissolutions neutres ou acides avec un excès d'acide suifhydrique en dissolution ou à l'état gazeux. Comme la précipitation pourrait être incomplète, s'il y avait un trop grand excès d'acide chlorhydrique ou azotique, surtout si la liqueur n'était pas assez étendue, on évite de se mettre dans ces conditions, et toujours, avant de filtrer, on essaye si une portion du liquide surnageant reste limpide lorsqu'on l'additionne d'une quantité relativement considérable d'eau saturée d'acide sulfhydrique. On peut précipiter avec le sulfhydrate d'ammoniaque les dissolutions alcalines de cadmium. — Si le sulfure de cadmium ne contient pas de soufre libre, on le
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rassemble sur un Oltre pesé, on le lave d*abord avec une solution étendue d*acide sulfhydrique additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique, puis avec de Teau pure; on sèche à 100* et Ton pèse : — si au contraire il y avait du soufre libre, on traiterait le précipité (voy. le mercure § it8. 5.) soit par une dissolution de sulfite de soude à Tébullition, soit par le sulfure de carbone. — Résultats exacts. — Parfois on empêche la précipitation du soufre en ajoutant à la dissolution de cadmium du cyanure de potassium, jusqu'à ce que le précipité formé soit redissous, puis on précipite par Tacide sulfhydrique.
Si l'on ne veut pas peser le sulfure de cadmium tel quel, on le chauffe avec le filtre dans de l'acide chlorhydrique de concentration moyenne, jusqu'à ce qu'il soit redissous et que l'odeur de l'acide sulfhydrique ait complètement disparu, on filtre et on précipite la solution d'après 1. a., après avoir chassé presque tout l'excès d'acide par une évaporation préalable.
Dosage par liqueur titrée
Suivant ,Gi&i!'« (*) on ajoute un excès d'acide oxalique etvbeaucoup d'alcool fort à la solution concentrée de sulfate, ou d'azotate, ou de chlorure de cadmium, on filtre, on lave le précipité avec de l'alcool, on le dissout dans l'acide chlorhydrique à chaud et on dose l'acide oxalique avec le caméléon (§ 13*). W. G. Leison (**) a obtenu ainsi de bons résultats.
p APPENDICE AU CINQUIEME GROUPE.
Dosage à F état de palladium métallique
a. Dans la dissolution de chlorure de palladium presque complètement neutralisée par le carbonate de soude,, on ajoute une dissolution de cyanure de mercure, on chauffe doucement jusqu'à ce que le Hquide ne répande plus l'odeur de l'acide cyanhydrique, on laisse déposer le précipité de cyanure de palladium, qui ne se forme qu'au bout de quelque temps dans les liqueurs étendues, on le lave d'abord par décantation, puis sur un filtre : on le dessèche bien, on le calcine avec précaution et à la fin au chalumeau à gaz, jusqu'à la décomposition complète
(*) Zeitschr. . analyt. Chem., VII, 259. ("") Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 3i3.
OXYDE DE PALLADIUM
du paracyanure de palladium : puis on le chauffe au rouge dans un courant d'hydrogène, parce que pendant la calcinai ion il s'est fait un peu d*oxyde de palladium ; il faut toutefois avoir soin d'arrêter le courant de gaz quand on cesse de chauffer, pour empêcher l'absorption de l'hydrogène par le palladium : enfin on pèse le métal. — Si la dissolution renferme de l'azotate, il faut d'abord évaporer à siccité avec de l'acide chlorhydrique, parce que le précipité fourni par l'azotate détone par la calcination {Wollaston) , — Résultats exacts.
b. On ajoute à la dissolution de chlorure ou d'azotate du formiate de soude ou de potasse et on chauffe jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide carbonique. Le palladium se précipite en lamelles brillantes {Dobereiner).
c. On précipite la dissolution acide de palladium avec de l'acide sulfhydrique, on filtre, on lave avec de l'eau bouillante, on grille, on dissout dans l'acide chlorhydrique additionné d'un peu d'acide azotique et on précipite suivant a.
Le palladium métallique prend au rouge faible une teinte qui varie du violet au bleu, mais à une température plus élevée il reprend tout son éclat et le conserve par un refroidissement brusque, par exemple quand on le plonge dans l'eau froide ; cela toutefois n'occasionne pas de différence dans les pesées. Le palladium qui s'est combiné à l'oxygène est aussitôt réduit dans Thydrogène, mais en refroidissant dans le courant gazeux il conserve un peu d'hydrogène absorbé. Il ne fond qu'à une température excessivement élevée, il se dissout facilement dans l'eau régale, difficilement dans l'acide azotique puret dans l'acide sulfurique monohydraté bouillant, plus facilement dans l'acide azotique nitreux.
2. Dosage à Vétai de chlorure double de palladium et de potassium.
On évapore à siccité la dissolution de chlorure de palladium avec du chlorure de potassium et de l'acide azotique et l'on traite la masse saline froide par de l'alcool ie densité 0,855, dans lequel le sel double est insoluble. On rassemble sur un filtre pesé, on sèche à 100" et l'on pèse. Les résultats sont on peu trop faibles parce que du sel double passe dans la solution alcoolique (Berzelius). — Au lieu de peser le chlorure double, on peut le décomposer au rouge dans un courant d'hydrogène, enlever avec l'eau le chlorure de potassium et peser le palladium métallique. Ce procédé a l'avantage de rendre sans influence un petit excès de chlorure de potassium que pourrait contenir le précipité.
Le chlorure double de palladium et de potassium est une poudre de couleur rouge-cinabre formée de cristaux octaédriques microscopiques, ou de couleur brune quand les cristaux sont un peu plus gros. 11 se dissout peu dans l'eau froide et pour ainsi dire pas du tout dans l'alcool froid de densité 0,855. Il cpntient 26,806 pour 400 de palladium.
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SIXIÈME GROUPE
OITDE d'or, OXTDE DE PLATINE, OXTDE D*A1IT1 MOINE, PEROXYDE D^éTÀIH, PBOTOXTDE
D*éTAIN, ACIDE ARs£nIEUX, ACIDE ARSÉNIQUE
(acioe moltbdique).
i . Ihcyde d'or.
a. Dissolution. — Pour dissoudre l*or métallique et tous ses composés insolubles dans l'eau, on cbauffe]dans Tacide chlorhydrique auquel on ajoute peu à peu de Tacide azotique, ou bien on fait digérer avec de Teau de chlore concentrée. On emploie surtout ce dernier moyen lorsqu'on veut dissoudre de petites quantités d'or et laisser non dissous des oxydes étrangers qui y sont mélangés. — Préférablement au chlore on emploiera, suivant W. Skey (*), la teinture d'iode, ou l'eau bromée pour de grandes quantités d'or : on a ainsi des dissolutions qui renferment bien moins d'autres bases que lorsqu'on prend du chlore.
b. Dosage. — L'or est toujours pesé à Vétat métallique. On lui donne cette forme soit par calcination, soit par précipitation de l'or métallique ou de son sulfure.
On transforme en :
Or :
a. Par calcination : tous les composés d'or qui ne renferment pas d'acides fixes.
b. Par précipitation à Vétat métallique : tous les composés sans exception pour lesquels on ne peut pas employer le procédé a.
c. Par précipitation à Vétat de sulfure : tous les composés d'or, lorsqu^il faut les séparer de certains oxydes métalliques auxquels ils sont mélangés.
Dosage à Vétat d'or métallique,
a. Par calcination.
Dans un creuset de porcelaine fermé on chauffe d'abord doucement, puis à la fin au rouge et on pèse le résidu d'or pur. — Caractères du résidu § 88. Résultats très-exacts.
b. Par précipitation à l'état d'or métallique.
a. Si la dissolution d'or est exempte d'acide azotique, on y ajoute un peu d'acide chlorhydrique, dans le cas où elle n'en contiendrait pas déjà, puis un elcès d'une dissolution limpide de sulfate de protoxyde de fer : on chauffe doucement environ deux heures, jusqu'à ce que la fine poudre d'or soit déposée, on filtre, on lave, on sèche et on calcine d'après le § 5*- U
C) Zeitâchr. f, analyt. Chem., X, 221.
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vaut mieux opérer la précipitation dans une capsule de porcelaine, parce qu'il est plus facile d'en retirer la poudre lourde que d'un vase à précipité. L'exactitude des résultats dépendra uniquement de la manipulation, car il n'y a pas de causes d'erreur dans cette méthode.
p. Si la solution d'or contient de Tacide azotique, on l'évaporé à consistance sirupeuse au bain-marie, en ajoutant de temps en temps de l'acide chlorhydrique, on reprend le résidu par de l'eau additionnée d'acide chlorhydrique et on achève suivant a. Si le résidu ne donnait pas une dissolution limpide, c'est-à-dire, s'il restait de la poudre d'or non dissoute, provenant de la décomposition du perchlorure en protochlorure et en or métallique, cela ne changerait en rien la manière d'opérer.
7. Dans les cas où l'on ne doit pas introduire de fer dans la liqueur filtrée, on réduit le sel d'or avec l'acide oxalique. La dissolution d'or étendue étant dans un vase a précipité et préalablement débarrassée suivant p. de l'acide azotique libre, si c'est nécessaire, on y ajoute de l'acide oxalique ou de l'oxalate d'ammoniaque en excès, puis un peu d'acide chlorhydrique, s'il n'y en a pas déjà, et on abandonne le vase couvert avec une lame de verre pendant deux jours dans un endroit chaud. Au bout de ce temps tout l'or s'est déposé en lamelles jaunes, que Ton sépare par filtralion, lave, sèche et calcine. — Si la dissolution d'or à précipiter contient un trop grand excès d'acide chlorhydrique, il faut en chasser la plus grande partie par évaporation avant d'étendre d'eau et d'ajouter l'acide oxalique. — Si la dissolution renferme beaucoup de chlorures alcalins, il faut ajouter beaucoup d'eau et abandonner longtemps pour que la précipitation soit complète (H. Rose),
^. L'or se précipite aussi facilement à l'état métallique par l'hydrate de chloral (*) en présence de l'hydrate de potasse. On chauffe la solution d'or, on y ajoute l'hydrate de chloral, puis un excès de lessive de potasse, et Ton maintient une minute à l'ébuUition. Tout For est réduit en même temps qu'il se produit du chloroforme.
e. Enfin l'or peut être précipité par beaucoup de métaux, tels que le zinc, le cadmium, le magnésium, etc. Ce dernier a été employé par Scheibler (**) surtout pour analyser les sels organiques d'or. On lave le métal précipité d'abord avec de l'acide chlorhydrique, puis avec de Teau.
c. Par précipitation à l'état de sulfure.
Dans la dissolution étendue on fait passer un .courant d'acide sulfhydrique en excès, on filtre rapidement le précipité sans chauffer et on calcine dans un creuset de platine après lavage et dessiccation. Caractères du précipité § 88. — Pas de causes d'erreur.
n Hager. Pharm. Centralb., XI, 393,
n Bericht der deuis. Chem. GeselL, 1869, I, 295.
§ it4.
Oxyde d« platine
a. Dissolution. — On dissout le platine métallique et ses composés insolubles dans Teaù en les faisant digérer à une douce chaleur dans Teau régale.
b. Dosage. — Le platine est toujours pesé à Vétat métallique. On le transforme ainsi, soit par précipitation à l'état de chlorure double de platine et de potassium, de chlorure double de platine et d'ammonium ou de sulfure de platine, soit par calcination, soit par précipitation avec des agents réducteurs.
- Dans la plupart des cas tous les composés de platine peuvent être transformés en platine par Tune ou Fautre de ces méthodes. Les circonstances indiqueront facilement le choix à faire. Lorsqu'on le peut il faut donner la préférence à la simple calcination. On transforme en sulfure quand il faut séparer le platine d'avec d'autres métaux.
Dosage à Vétat de platine,
a. Par précipitation à l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque.
A la dissolution contenue dans un vase à précipité et concentrée par évaporation au bain-marie, si c'est nécessaire, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'on ait saturé en grande parlie, mais pas complètement, l'excès d'acide s'il y en a un, on verse un excès de sel ammoniac, puis une quantité assez notable d'alcool absolu. On laisse le précipité se déposer pendant 24 heures, on filtre dans le petit tube-filtre à asbeste ou sur un filtre non pesé, on lave avec de l'alcool à 80 pour 100, jusqu'à ce qu'on ait enlevé toutes les substances qu'on veut éliminer, on sèche avec soin; on calcine et on pèse. —On opère la calcination d'après le § »». 2. — ■ Quand on opère sur une grande quantité, il vaut mieux faire la dernière calcination dans un courant d'hydrogène (§ i08, fig. 79), afin d'être certain que la décomposition est complète. — Caractères du précipité et du résidu § 8». Les résultats sont satisfaisants, en général cependant un peu trop faibles, parce que le sel double n'est pas tout à fait insoluble dans l'alcool (Exp. n* 16) et parce que si l'on ne chauffe pas avec la plus grande précaution, il y a facilement des traces de ce sel entraînées avec les vapeurs de sel ammoniac.
Les résultats seraient faux si l'on pesait le chlorure double tel quel, parce que, ainsi que je m'en suis assuré, il n'est pas possible, sans en dissoudre une quantité notable, de le débarra^er complètement par des lavages à l'alcool de tout le sel ammoniac qu'il a entraîné avec lui. — ; En général les nombres qu'on obtient ainsi sont trop forts de quelques centièmes.
b. Par précipitation à l'état de chlorure double de platine et de potassium.
Dans la dissolution placée dans un vase à précipité on verse de la lessive de potasse pure pour neutraliser (si c'est nécessaire) la plus grande par-
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tie de l'acide libre, puis du chlorure de potassium en léger excès, et enfin, après une concentration préalable si elle est nécessaire, une assez grande quantité d'alcool absolu. Au bout de 24 heures on rassemble le précipité sur un petit tube-filtre à asbeste pesé, on le lave avec de l'alcool à 80 pour 100, on le dessèche à 100* et on transforme suivant le § 99. 4. a. le chlorure double en platine métallique pur que l'on pèse. ^
Caractères du précipité et du résidu § 89. Les résultats sont plus exacts qu'avec la méthode a., d'abord parce que le sel double de potassium est plus insoluble que celui d'ammoniaque, et que d'autre part il peut moins y avoir de perte pendant la calcination. — Il ne faut pas se contenter de peser le chlorure double, car on ne peut pas sans en dissoudre une partie le débarrasser complètement par des lavages à l'alcool du chlorure de potassium qu'il entraîne.
c. Par précipitation à l'état de sulfure de platine.
Suivant les circonstances, on précipite la dissolution de platine avec l'acide sulfhydrique gazeux ou dissous dans l'eau, on chauffe le mélange jusqu'à commencement d'ébullition, on lave et on calcine (§ 5t) le précipité. — Caractères du précipité et du résidu § 89. — Résultats exacts.
d. Par calcination.
On opère comme pour l'or § i «8, — Caractères du résidu § 89. Résultats très-exacts.
e. Par précipitation au moyen d'agents réducteurs.
D y a beaucoup de moyens de réduction pour précipiter le platine de ses dissolutions à l'état métallique. Cela se fait rapidement au moyen du sulfate de protoxyde de fer et de la lessive de potasse ou de soude (dans ce cas il faut par une addition d'acide chlorhydrique faire disparaître toute trace d'oxyde salin de fer. Hempeî) ou par le zinc pur ou le magnésium (dont on enlève l'excès avec de l'acide chlorhydrique) : l'opération marche plus lentement et seulement à chaud avec les formiates alcalins. L'azotate de protoxyde de mercure précipite aussi tout le platine de la dissolution de son chlorure : par la calcination on chasse du précipité brun tout le protoclilonire de mercure et il ne reste que le platine.
Oxyde d'antimoine
a. DissoLDTioN. On dissout dans l'acide chlorhydrique, plus ou moins concentré, l'oxyde d'antimoine et ses composés insolubles ou décomposables par l'eau; il vaut mieux employer l'eau régale pour l'antimoine métallique. Quand on fait bouillir une dissolution chlorhydrique de protochlorure d'antimoine, il se volatilise des traces de celui-ci : par conséquent si l'on en concentre une dissolution on pourra avoir des pertes. — S'il fallait évaporer des solutions très-étendues, on les saturerait avec une lessive de potasse. S'il fallait étendre d'eau des dissolutions chlorhydriques d'oxyde d'antimoine, on ajouterait avant de l'acide tartrique pour éviter le dépôt d'un sel
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basique. Lorsqu'on étend une dissolution acide d*acide aniimonique, il faut avoir soin de ne pas ajouter Teau peu à peu et en petite quantité (ce qui produirait un trouble), mais en grande quantité et tout d*un coup (alors la liqueur reste limpide).
b. Dosage. L'antimoine se pèse soit à Tétat de sulfure^ soit à Tétat d'anttmoniale d'antimoine : parfois dans les séparations on le pèse à Tétat métallique. On peut aussi faire usage de liqueurs titrées.
Les oxydes d'antimoine et leurs composés avec les oxacides facilement volatils ou décomposables peuvent se transformer en antimoniate d^antimoine par une simple calcination. Dans les dissolutions on précipite presque toujours l'antimoine à l'état de sulfure, que l'on transforme ensuite pour faire les pesées en sulfure anhydre, ou en antimoniate d'oxyde d'antimoine, ou enfin on emploie les liqueurs titrées. — Parmi les procédés volumé- (riques, les deux premiers ne peuvent s'appliquer que quand l'antimoine est à l'état d'oxyde pur ou de protochlorure.
\ . Précipitation à Vétat de sulfure d'antimoine»
A la dissolution d'antimoine on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, si elle n'en contient pas déjà, puis de l'acide tartrique, et on étend d*eau, si c'est nécessaire. 11 vaut mieux mettre la dissolution dans un ballon fermé avec un bouchon percé de deux trous ; dans l'un on fait passer un tube de verre qui plonge presque jusqu'au fond du ballon et se recourbe au dehors à angle droit; dans le second on fixe un tube recourbé deux fois à angle droit, dont l'une des branches plus courte ne fait que dépasser un peu le bouchon dans le col du ballon, et l'autre plus longue plonge un peu dans de l'eau contenue dans un verre. Par le premier tube on fait arriver un courant d'acide sulfhydrique jusqu'à grand excès, on place le ballon dans un lieu chaud, et au bout de quelque temps on chasse tout l'acide sulfhydrique par un courant d'acide carbonique. Si la quantité d'acide chlôrhydrique libre ou surtout la présence de l'acide azotique ne s'y oppose pas, il est bon de chauffer la liqueur pendant qu'on fait agir l'acide sulfhydrique, et même à la fin on portera à l'ébuUition. Le précipité est plus dense et se laisse mieux laver (Sharples*).
Si le précipité est assez abondant, on le recueille sans interruption sur un filtre pesé, on le lave complètement et rapidement avec de l'eau additionnée d'un peu d'hydrogène sulfuré, on sèche à iOO"* et l'on pèse. — Ce précipité pesé renferme presque toujours encore un peu d'eau, il peut en outre contenir du soufre : il est toujours mélangé à cette dernière substance lorsque avec l'oxyde ou le protochlorure d'antimoine se trouve encore de l'acide antimonique ou le chlorure correspondant, car la précipitation est toujours précédée d'une réduction de ces composés par l'acide sulfhydrique, réduction qui produit un dépôt de soufre (H. Rose).
D'après cela, il faut toujours soumettre le sulfure d'antimoine précipité à un essai ultérieur.
On en chauffe une petite portion avec de l'acide chlôrhydrique [concentré. Si elle se dissout
(*) Zeitschr. f. analyt, Chem., X, 548.
OXYDE D'ANTIMOINE
a* complètement et sans trouble, c'est qu'il n'y a que SbS' ; mais si au contraire
b. il reste du soufre, c'est qu'il y en a dans le précipité à l'état de mélange.
Dans le cas a. (pour éliminer l'eau contenue dans le précipité séché à 100°) on pèse la plus grande partie du précipité dans une petite nacelle en porcelaine, on l'introduit dans un tube de verre suffisamment large, de 2 décimètres de long environ, on fait passer lentement un courant d'acide carbonique sec, et l'on chauffe la nacelle avec précaution en promenant au-dessous la flamme d'une lampe à alcool, jusqu'à ce que le précipité, d'abord de couleur orangée, soit devenu noir. On laisse refroidir dans le courant d'acide carbonique, on pèse : on obtient ainsi la quantité de sulfure anhydre renfermé dans cette portion du précipité et l'on calcule pour le tout. Les résultats sont satisfaisants. L'essai indiqué à la fiu de l'ouvrage, Eip. n* 75, a donné 99,24 au lieu de 100. Mais si l'on ne dessèche qu'à 100**, on obtient environ 2 pour 100 en excès. Caractères du précipité §90.
Dans le cas b. on opère comme pour a., seulement on chauffe plus fortement et jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeur de soufre. Celui-ci étant alors complètement éliminé, le résidu est du sulfure d'antimoine (SbS^) pur. 11 doit se dissoudre complètement dans l'acide chlorhydrique sans résidu de soufre.
Si la quantité de sulfure d'antimoine précipité est faible, on le ramasse dans un petit tube-filtre à asbeste pesé, on le sèche dans un courant lent d'acide carbonique à une douce chaleur, puis on chauffe à la fin un peu plus fort jusqu'à ce que le sulfure devienne noir et qu'on ait volatihsé le peu de soufre qu'il pourrait y avoir, et enfin on pèse après avoir remplacé dans le petit tube l'acide carbonique par 'de l'air (résultats très-bons) (*).
Suivant Bunsen, il vaut mieux pour les analyses transformer le sulfure d'antimoine en antimoniate d'oxyde d'antimoine (voir 2).
Voir 5. c. le procédé de dosage indirect et de dosage. par les liqueurs titrées de l'antimoine dans son sulfure.
Dosage à V état d' antimoniate d'oxyde d'antimoine
a. Si l'on a de l'oxyde d'antimoine ou un de ses composés à oxacide volatil ou facilement décomposablc, on Tèvapore avec précaution avec de l'acide azotique, on calcine ensuite longtemps au rouge jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. On peut sans crainte faire l'opération dans un creuset en platine. Si l'on avait de l'acide antimonique, il ne serait pas nécessaire d'évaporer avec l'acide azotique.
b. S'il faut transformer le sulfure d'antimoine en antimoniate d'oxyde, on pourra procéder suivant l'une ou l'autre des deux manières suivantes indiquées par Bunsen (**).
a. On traite le sulfure desséché, préalablement humecté avec de l'acide
n ZeiUchr, U analyL Chem., Vffl, 155.
n Ann. der Chem. und Pharm,, CVI, 3.
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azotique de densité 1,42, par huit à dix fois son poids d'acide azotique fu^ mant (*) dans un creuset en porcelaine, muni d'un couvercle concave, et on laisse Tacide se vaporiser lentement au bain-marie. Le soufre se sépare d'abord à l'état de poudre fine, mais il s'oxyde lentement et complètement pendant l'évaporation. La masse blanche qui reste dans le creuset est un mélange d'acide antimonique et d'acide sulfurique, qui se transforme sans ' perte en antimoniaque d'oxyde par la calcination au rouge. Si le précipité à oxyder est mêlé à un grand excès de soufre, on enlève d'abord celui-ci en lavant avec du sulfure de carbone.
3* On mélange le sulfure d'antimoine avec de 50 à 50 fois son poids de bioxyde de mercure, autant que possible préparé par la voie humide (§ 611. 4.), et l'on chauffe graduellement le mélange dans un creuset de porcelaine ouvert. Aussitôt que l'oxydation commence, ce qu'on reconnaît au dégagement subit des vapeurs grisâtres de mercure, on modère la température. Si le dégagement de vapeurs se ralentit, on chauffe un peu plus, en évitant que la flamme réductrice vienne en contact avec le contenu du creuset. On chasse les dernières traces d oxyde de mercure avec le chalumeau à gaz et l'on pèse l'antimoniate qui reste sous forme de poudre blanche et dure. Comme l'oxyde de mercure laisse en général par la calcination des traces d'un résidu fixe, on peut en déterminer la quantité une fois pour toutes et en tenir compte en pesant l'oxyde de mercure qu'on emploie. La volatilisation de l'oxyde de mercure se fait bien plus rapidement dans un creuset en platine que dans un creuset en porcelaine ; mais pour préserver le platine de l'action de l'antimoine, il faut brasquer le creuset avec de l'oxyde de mercure (**). — Si le sulfure d'antimoine renferme du soufre libre, il faut l'éliminer au moyen du sulfure de carbone avant l'oxydation, sans quoi il y aurait toujours une légère explosion.
Dosage par les liqueurs titrées
a. Transformation de l'oxyde d'antimoine en acide antimonique par riode suivant Fr. Mohr (***).
L'oxydation se fait dans une dissolution alcaline , d'après l'équation : SbO'-h 2..I + 2. NaO = SbO» + 2. Nal. On n'obtient des résultats convena-
(•) On ne peut pas faire usage d'acide azotique de densité 1,42, parce que son point d'ébullition n'est pas 86* comme pour l'acide fumant, par conséquent au-dessous du point de fusion du soufre, mais bien de iO* environ au-dessus de cette dernière température. Il en résulte que si l'on faisait usage d'acide de densité 1,42, le soufre séparé formerait des globules liquides dont l'oxydation serait très-difficile.
(**) Pour garnir la paroi interne du creuset avec une couche d'oxyde de mercure, voici le moyen employé par Bunten. On ramollit à la lampe le fond d'un tube à essai ordinaire, on le place encore mou dans le creuset et on souffle un petit ballon qui prend exactement la forme intérieure du creuset. On coupe le fond de ce petit ballon et on arrondit les bords à la lampe. Le creuset étant rempli d'oxyde de mercure sec, mais non tassé, on y plonge dans le centre le tube ainsi préparé, comme pour replacer le petit ballon sans fond dans le moule en platine : en tournant légèrement le tube sur lui-même, l'oxyde pénètre par le fond dans le tube, on l'enlève de temps en temps, et il reste entre le verre et le platine une couche d'oxyde à laquelle on peut donner i/2 à 1 ligne d'épaisseur, et assez compacte pour qu'elle se maintienne sans se briser, quand on enlève le tube de verre et quand on soumet à la calcination.
(***) Traité d'analyse par liqueurs titrées. Trad. Forthomme, p. 376.
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blés que dans des circonstances tout à fait particulières, car Toxyde d'antimoine dans une dissolution alcaline n'a pas toujours la même tendance à se changer en acide antimonique ; ainsi elle est plus grande en présence de beaucoup de carbonate alcalin que lorsqu'il y en a peu, et elle n'est constante que pour un excès particulier d'alcali.
On opère comme il suit :
On dissout dans environ 10 C.C. d'eau et d'acide tartrique un poids de substance renfermant à peu près 0«',1 d'oxyde d'antimoine, on ajoute ensuite assez de carbonate de soude pour que le liquide soit à peu près neutre. On verse alors 20 C.C. d'une dissolution de bicarbonate de soude saturée à froid, puis au liquide qui doit rester limpide, un peu d'empois d'amidon, et on laisse enfin couler goutte à goutte la dissolution titrée d'iode (§ i40), jusqu'à ce que la couleur bleue persiste quand on agite. Bientôt, il est vrai, la coloration disparaît, mais ce n'est pas une raison pour ajouter encore de l'iode.
2 équivalents d'iode correspondent à 1 équivalent d'oxyde d'antimoine.
Les résultats ainsi obtenus sont tout à fait satisfaisants (Exp. n' 76). Je ne saurais recommander l'emploi du carbonate neutre' de soude, dont s'est servi Fr, Mohr dans ses expériences, parce qu'il s'unit lui-même à une quantité notable d'iode, qui varie avec la quantité d'eau (Exp. n'77) ; tandis que cela n'arrive pas avec le bicarbonate (Exp. n" 78). Voir encore §!*'», 5. a. 1. et Exp. n" 79.
b. Dosage par le bichromate de potasse, ou par le permanganate de potasse.
F. Kessler (*), qui a imaginé ces deux méthodes, les avait d'abord décrites d'une façon trop peu précise pour qu'elles puissent donner de bons résultats; mais dans un travail ultérieur (**), il a établi d'une manière nette les conditions à remplir pour titrer d'une façon satisfaisante l'oxyde d'antimoine dans une dissolution acide, soit avec le chromate de potasse en mesurant l'excès d'acide chromique avec le sulfate de protoxyde de fer, soit avec le caméléon.
Il faut préparer
a. Une dissolution diacide arsénieux de force connue, — On dissout 5 gr. d'acide arsénieux pur au moyen d'un peu de lessive de soude, on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction légèrement acide, puis encore 100 C.C. du même acide de densité 1,12 et on étend d'eau pour faire 1000 C.C. Chaque centimètre cube renferme donc 0,005 gr. d'acide arsénieux, correspondant à 0,007374 gr. d'oxyde d'antimoine.
^. Une dissolution de bichromate de potasse, — On en dissout environ 2,5 grammes dans un litre d'eau.
{*) Pogg. Ann., XCV, 204.
n Pogg. Ann., CXVIIl, 17.
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«Y. Une diêsolution de mlfate de protoxyde de fer. — On dissout environ 1»',4 de fil de clavecin dans 20C.C. d'acide sulfurique étendu (1 vol. d'acide concentré' et A d'eau), on filtre et on étend d'eau pour faire 1 litre.
8. Une dissolution de ferriq/anure de potassium. — Elle doit être assez étendue ; avant chaque série d'expériences il faudra la préparer avec du prussiate rouge bien exempt de prussiate jaune.
Fixation du titre des dissolutions
a. Relation entre les dissolutions de chromate de potasse et de sulfate de fer, — Dans un vase à précipité on verse avec la burette 10 C.C. de la solution de chrome, on ajoute 5 C.C. d'acide chlorhydrique et .50 C.C. d'eau, puis on y fait couler avec une autre burette de la solution de fer jusqu'à ce que la liqueur devienne verte. On ajoute maintenant le sel de fer peu à peu en essayant, après chaque addition, si tine goutte du liquide avec une goutte de prussiate rouge donnent nettement sur une soucoupe en porcelaine la réaction des sels de protoxyde de fer. Ce point atteint, on verse encore 0,5 C.C. de solution de chrome, puis goutte à goutte la solution de sel de fer jusqu^à ce qu'une goutte de liquide avec le ferricyanure donne à peine la réaction bleue. On fait les lectures sur les deux burettes, ce qui indique le rapport chimique des deux liqueurs, et pour plus de facilité, on calcule combien il faut de solution de chrome pour 10 C.C. de sel de fer. Comme ce dernier absorbe lentement l'oxygène de l'air, il faut recommencer cette expérience avant chaque nouvelle série d'analyses.
p. Relation entre la solution de chrome et celle d'acide arsénieux. — Dans un vase à précipité on met 10 C.C. de la solution d'acide arsénieux, 2Ô C.C. d'acide chlorhydrique de densité 1,12 et 80 à 100 C.C. d'eau (*), on ajoute de la dissolution de chrome jusqu'à ce qu'on reconnaisse à la couleur jaune du liquide que l'acide chromique domine, on attend quelques minutes, on verse un léger excès de la solution de fer, puis de nouveau 0,5 C.C. de solution de chrome, et enfin de nouveau du sel de fer, jusqu'à la réaction finale (voir a). On retranche de la quantité totale de solution de chrome celle qui correspond au sulfate de fer employé, on obtient ainsi le rapport entre le chromate de potasse et l'acide arsénieux, et l'on calcule d'après cela combien 100 C.C. de la solution de chrome peuvent transformer d'oxyde d'antimoine en acide antimonique.
Marche de l'analyse
On dissout avec de l'acide chlorhydrique la substance contenant l'oxyde d'antimoine, en ayant soin qu'elle ne renferme ni matières organiques, ni oxydes des métaux lourds ou autres capables de gêner les réactions ; il ne faut pas non plus que la quantié d'acide chlorhydrique de densité 1,12 soit en quantité inférieure à 1/6 du volume total. Nous ne conseillons pas non plus de prendre un volume d'acide chlorhydrique supérieur à la moitié du
(*) Il faut mesurer l'eau, car l'action de l'acide chromique sur l'acide arsénieux et aussi sur l'oxyde d'antimoine n'a lieu normalement que si l'acide chlorhydrique de densité 1,12 forme au moins 1/6 du volume du liquide.
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Tolume total, parce qu'alors la réaction finale avec le prussiate rouge se produit plus lentement et perd de'sa sensibilité. Il ne faut pas non plus faire usage d'acide tartrique pour dissoudre les composés d'antimoine, parce qu'il gêne la réaction normale de Tacide chromique sur le protoxyde de fer. On opère ensuite comme il est indiqué en 2. On calcule alors la quantité d'oxyde d'antimoine d'après le titre connu de la liqueur de chromate.
Si pour un motif quelconque on ne peut pas titrer directement la dissolution chlorhydrique. on la précipite par l'acide sulfhydrique, on lave le précipité, on le reprend par une quantité suffisante d'acide chlorhydrique pour le dissoudre en le faisant digérer au bain-marie avec cet acide : pour chasser l'acide sulfhydrique on ajoute une quantité suffisante d'.une solution presque saturée de bichlorure de mercure dans de l'acide chlorhydrique de densité 1,12; on étend avec un volume d'eau mesuré (tel que lé rapport du volume d'acide chlorhydrique de densité 1,12 à celui de l'eau ne soit pas moindre que 1 : 6)>, on verse la solution de chromate de potasse, puis celle de fer et on opère comme en 2.
II. Dosage par le permanganate de potasse
On ne peut l'appliquer qu'à une dissolution chlorhydrique d'oxyde d'antimoine, qui doit aussi contenir au moins 1/6 de son volume d'acide chlorhydrique de densité 1,12. On ajoute jusqu'à coloration rouge permanente la dissolution de caméléon contenant par litre 1«',5 de permanganate cristallisé. La réaction finale est nette, et la transformation de l'oxyde d'antimoine en acide antimonique se fait réjjulièrement, quel que soit le degré de concentration, pourvu que la proportion indiquée d'acide chlorhydrique soit bien observée. Trop d'acide chlorhydrique (plus de 1/5 du volume) ne serait pas bon, car dans ce cas la réaction finale n'est pas facile à saisir. — L'acide tartrique n'empêche pas la réaction, au moins s'il se trouve avec l'oxyde d'antimoine dans la proportion où ces substances entrent dans l'émétique.
On peut d'après cela fixer le titre du caméléon en le faisant agir sur une dissolution d'émétique d'une force connue.
S'il fallait analyser du sulfure d'antimoine, on opérerait comme en I. 3. On donne un volume connu au liquide additionné de bichlorure de mercure, on laisse déposer et on titre une portion mesurée de la dissolution tout à fait limpide.
11 résulte d'expériences que j'ai faites qu'on peut appliquer la méthode de Kessler au dosage de très-petites quantités d'antimoine (*).
c. Dosage volumétrique par l'acide sulfhydrique que dégage le sulfure d'antimoine, suivant R, Schneider (**).
L'action de l'acide chlorhydrique bouillant sur le trisulfure ou le pentasulfure d'antimoine, donne toujours 3 équivalents d'acide sulfhydrique pour 1 équivalent d'antimoine. Si donc on détermine la quantité d'hydrogène sulfuré on en pourra conclure celle du métal.
O Zeitêchr. f. analyt. Chem., VllI, 155. D Pogg. Ann., Cl, 654.
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Pour décomposer le sulfure d'antimoine et absorber l'acide sulfhydrique, on se sert de l'appareil dont Bunsen fait usage dans les analyses iodométriques (§tSO). La grandeur du petit ballon doit être naturellement en rapport avec la quantité de sulfure : pour des poids qui ne dépassent pas Q",A de SbS', il suffit d'un ballon de 100 G.G., — pour des poids de 0'%4 à 1 gramme de SbS', on prendra un vase de 200 G. G. Le ballon sera sphérique, le col assez étroit, long et cylindrique. Si le sulfure est recueilli sur un filtre, on introduira le tout ensemble dans le ballon. — L'acide chlorhydrique ne devra pas être trop concentré.
Le meilleur moyen de doser l'acide sulfhydrique est celui décrit au § 148. b. Les exemples cités par Schneider sont très-satisfaisants. Les résultats seraient faux, si le sulfure d'antimoine contenait du chlorure d'antimoine, ce qui arriverait si l'on oubliait d'ajouter de l'acide tartrique lorsqu'on précipite par Facide sulfliydrique.
§ «te.
A. Protoxyde d'éUdo et 5. Peroxyde d*étaln.
a. Dissolution. — Pour avoir des dissolutions claires avec les sels d'étain solubles dans l'eau, il faut sgouter un peu d'acide chlorhydrique. Presque tous les composés insolubles dans l'eau se dissoudront dans l'acide chlorhydrique ou dans l'eau régale. On peut dissoudre l'acide métastan nique en le faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique, en décantant celui-ci et traitant le résidu par beaucoup d'eau. Quant à l'oxyde d'étain calciné et aux autres composés insolubles dans les acides, on les rend solubles dans l'acide chlorhydrique en les réduisant d'abord en poudre fine, puis les fondant dans un creuset d'argent avec un excès d'hydrate de potasse ou de soude. — L'étain métallique se dissout le mieux dans l'eau régale, ce qui donne une dissolution de perchlorure, qui cependant renferme assez souvent du métabichlorure (Th. Scheerer*). Mais en général pour le dosage on le transforme en oxyde sans qu'il soit nécessaire de le dissoudre préalablement. — Les dissolutions acides d'étain qui renferment de l'acide chlorhydrique ou un chlorure métallique ne peuvent pas être évaporées, même après addition d'acide azotique ou d'acide sulfurique, sans qu'il se volatilise du bichlorure d'étain.
b. Dosage. — L^étain est toujours pesé à l'état d'oxyde. On lui donne cette forme soit en le traitant par Facide azotique, soit en le précipitant à l'état d'oxyde hydraté ou de sulfure. Il y a beaucoup de procédés pour doser l'étain par des liqueurs titrées : tous reposent sur la dissolution de l'étain à l'état de protochlorure, que l'on transforme en bichlorure dans une liqueur acide : mais quelques-uns seulement donnent de bons résultats.
On peut transformer en :
OXVDB D'éTAIN :
a. Par V action de Vacide azotique : l'étain métallique et ses composés (*} Joum. f. prackt. Chem., N. P., III, 472.
J PROTOXYDE ET PEROXYDE D'ÉTAIN
qui ne renferment pas d'acide fixe, pourvu qu'il n'y ait pas de chlorure.
b. Par précipitation à Vétat d'oxyde hydraté : tous les composés d etain à acides volatils, pourvu qu'il n'y ait ni substances organiques fixes, ni peroxyde de fer. ^
c. Par précipitation h Vétat de sulfure d'élain : tous les composés d'étain sans exception.
Dans les méthodes a. et c. il importe peu que l'étain soit à l'état de protoxyde ou de peroxyde ; la méthode b. suppose qu'il est à l'état de peroxyde. — Les méthodes volumétriques peuvent s'employer dans beaucoup de cas, mais elles ne sont simples et directes. qu'autant que Tétain est à l'état de protochlorure dans une dissolution exempte d'autres corps oxydables, ou qu'on peut facilement le mettre dans ces conditions. Nous dirons dans Je cinquième chapitre comment on dose les deux oxydes quand ils sont mélangés.
Dosage de Vèlain à Vétat d'oxyde
a. Parle traitement par l'acide azotique.
Cette méthode est surtout employée pour transformer l'étain métallique en oxyde. — Dans un ballon assez grand, on verse peu à peu sur le métal Irés-divisé de l'acide azotique pur, de densité 1,5 environ; on ferme le ballon avec un verre de montre. — Lorsque la réaction très-vive a cessé, on chauffe longtemps à une douce chaleur, jusqu'à ce que l'acide métastannique hydraté formé paraisse d'un blanc bien pur et qu'on ne remarque plus la moindre action ultérieure de l'acide. On fait passer avec de l'eau le contenu du ballon dans une capsule en porcelaine, on évapore presque à siccilé au bain-marie, on ajoute de l'eau, on filtre, on lave jusqu'à ce que l'eau de lavage ne colore pour ainsi dire plus le papier de tournesol, on sèche, on calcine et on pèse. On fera la calcination dans un petit creuset en porcelaine, suivant le § 53 ; on peut cependant prendre un creuset en platine. La chaleur rouge ne suffit pas pour chasser toute l'eau ; il faut à la fin faire usage du chalumeau à gaz. — Les combinaisons d'étain exemptes de subtances fixes peuvent se changer en oxyde de la même façon : on les additionne d'acide azotique dans un creuset de porcelaine, on évapore à siccité et on calcine le résidu. S'il y a de l'acide sulfurique, on favorise à la fin son départ au moyen du carbonate d'ammoniaque, comme avec le bisulfate de potasse (voir §91). 11 faut aussi, dans ce dernier cas, porter à la fin à la plus haute température rouge possible. — Caractères du résidu, § 01. Il n'y a pas de causes d'erreur.
b. Par précipitation à l'état d'oxyde hydraté.
Cette méthode suppose que tout l'étain est à l'état de bichlorure ou de peroxyde. Si donc la dissolution renfermait de l'oxydule, on la traiterait par l'eau de chlore; on y ferait passer un courant de chlore ou on la chaufferait légèrement avec du chlorate de potasse, jusqu'à ce qu'on ait lout transformé en peroxyde ou perchlorure. On ajoute alors de l'ammoniaque jusqu'à
FRËSENIU8. AXAL. QCANTIT. 4* ÉDIT. 2^)
ce qu'il commence à se former un précipité permanent, puis goutte à goutte de Tacide chlorhydrique jusqu'à ce que la liqueur soit de nouveau limpide, en ayant soin que la dissolution ne renferme que très-peu d'acide chlorhydrique en excès. Dans le liquide ainsi préparé on verse une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque (ou de sulfate de soude) en quantité assez notable et l'on chauffe quelque temps. Tout l'étain se précipite à l'état de bioxyde hydraté. On décante trois fois à travers un filtre, on y jette le précipité, on lave complètement, on sèche et on calcine. — Pour s'assurer que la précipitation de l'étain est complète, on peut avant de filtrer verser quelques gouttes du liquide clair, au fond duquel est le précipité, dans une dissolution chaude d'azotate d'ammoniaque ou de sulfate de soude. S'il ne se fojrme pas de précipité, c'est que la décomposition est complète. — Les mêmes réactifs précipitent aussi tout l'étain de la solution de métabichlorure et cela à l'état d'acide métastannique hydraté.
Ce procédé, dû à /. Lœventhal, a souvent été essayé par lui dans mon laboratoire (*). Il donne de bons résultats, il est facile et commode. La décomposition est expgmée par l'équation suivante :
SnCl»H-2(Azll*0,Azt)5)-|-2.HO=SnO*-H2.AzH*Cl-h2(AzO«,HO),
ou bien, avec le sulfate de soude :
SnCl«-h4(Na0,S0')+2.H0=Sn0«-f2.NaCl+2{Na0,H0,2S05).
Suivant H. Rose (**), on peut aussi précipiter complètement l'étain avec l'acide sulfurique dans les dissolutions qui le renferment à l'état de bioxyde ou de bichlorure. Si la solution renferme de l'acide métastannique ou du métabichlorure, il suffit de l'étendre modérément : si au contraire elle contient les autres modifications, il faut étendre fortement. S'il y a de l'acide chlorhydrique, la précipitation est rapide, autrement il faut attendre au moins 12 à 14 heures avant qu'elle soit complète. On laisse bien déposer avant de filtrer, on lave (jusqu'à ce que l'eau de lavage ne trouble plus le nitrate d'argent, s'il y avait de l'acide chlorhydrique), on sèche, on calcine et à la fin on ajoute un peu de carbonate d'ammoniaque. Les exemples d'analyses faites par (Esten, cités par H. Rose, donnent de bons résultats.
c. Par précipitation à l'état de sulfure d'étain.
On précipite la dissolution étendue et suffisamment acide par l'acide suifhydrique gazeux ou dissous dans l'eau. Si l'on avait un sel de protoxyde, le précipité de protosulfure serait brun : on abandonnerait dans un lieu chaud pendant une demi-heure après addition d'une solution saturée d'acide suifhydrique et l'on filtrerait. Si l'on a un sel de bioxyde, ou du bichlorure,iou du métabichlorure, le précipité est du bisulfure jaune renfermant du bioxyde hydraté ou du métabi&ulfure hydraté jaunâtre avec de l'acide métastannique hydraté (Barfoed, voy. p. 164). — T/i. Scheerer {***) : on abandonne le vase couvert, dans un lieu chaud, jusqu'à ce que l'odeur de l'hydrogène sulfuré ait presque disparu et on filtre. Pour laver le préci-
(*) Journ. f. prackt. Chem.^ LVI, 366.
O Annal, de Pogg., CXII, 164.
O Journ- f' prackt Chem., N. F., III, 472.
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pi té et éviter que les eauK ne passent troubles à travers le filtre, on em* ploie d'abord une dissolution concentrée de chlorure de sodium, que Ton déplace ensuite avec une solution d'acétate d'ammoniaque contenant un léger excès d'acide acétique. Si la présence de ce dernier sel dans le liquide filtré n'a pas d'inconvénient, on peut opérer le lavage a^^ec lui seul (Bunsen) (*) . On met d'abord sur un verre de montre tout le précipité desséché, on brûle le filtre avec précaution dans un creuset en porcelaine pesé, on humecte les cendres avec un peu d'acide azotique, on chauffe au rouge : on fait tomber le sulfure dans le creuset refroidi, on ferme, on chauffe assez longtemps à une douce chaleur (ce qui produit souvent une décrépitation), on Ole le couvercle et l'on chauffe doucement au contact de l'air, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide sulfure'ux. (Si l'on chauffait trop fort au début, il se volatiliserait du sulfure dont les vapeurs au contact de l'air se changeraient en oxyde d'étaÎD.) On chauffe alors fortement, on laisse un peu refroidir, on met un petit morceau de carbonate d'ammoniaque dans le creuset et on chauffe de nouveau fortement pour chasser les dernières traces d'acide sulfurique formé. Si après des calcinations répétées avec addition de^carbonate d'ammoniaque le poids reste constant, l'opération est terminée (H, Rose). — Caractères du précipité, § 91. Résultats exacts.
Méthode par les liqueurs titrées
Le dosage de l'étain par la transformation du protochlorure en bichlorure par les agents d'oxydation (bichromate de potasse, iode, permanganate de potasse, etc.) offre des difficultés provenant de ce que le protochlorure peut s'oxyder aux dépens de l'oXygène de l'air libre ou de Tair dissous dans l'eau employée pour étendre les dissolutions, et cela avec une rapidité différente suivant les circonstances où se fait l'opération : en outre la tendance du protochlorure à passer à l'état de bichlorure ne reste pas la même suivant le degré de dilution des liquides, suivant la présence d'un plus ou moins grand excès d'acide.
Dans les méthodes suivantes ces causes d'erreur sont écartées autant que possible et assez pour que les résultats puissent être regardés comme satisfaisants. 0
1. Dosage du protochlorure d'étain dans une dissolution alcaline au moyen de lïode [suivant Lenseen (**)].
On dissout l'étain ou le sel de proloxyde à essayer (le mieux dans un courant d'acide carbonique) dans de l'acide chlorhydrique (avec Tétain métallique on met dans le liquide)une lame de platine (***) ), on ajoute du tartrate double de potasse et de soude, puis du carbonate de soude en excès. Dans cette dissolution alcaline limpide on met un peu d'empois d'amidon et on y Terse une solution d'iode dans l'iodure de potassium (§ 146) jusqu'à ce que la coloration bleue soit persistante. 1 équivalent d'iode (12d,85)
{*) Ann, der Chem. und Pharm.t CVI, 15.
(*•) Journ. f.prackt. Chem., LXXVIII, et Ann. d, Chem. und Pharm., CXIV, 113.
(***) Lenssen trouve de Tinconvénient à ajouter du platine ; la présence de ce métal facilite beaucoup la dissolution, et aucun expérimentateur n*a constaté que cela avait une fâcheuse influence sur l'exactitude des résultats.
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ccMrrespond à 1 équivalent d'étain (59). Len$sen a obtenu ainsi de bons résultats.
2. Dosage du protochlorure d*étain au moyen du perchlorure de fer.
Losventhal (*) a le premier montré que le protochlorure d'étain en dissolution acide, se laisse bien mieux oxyder par les agents d'oxydation quand on ajoute du perchlorure de fer (ou du perchlorure de cuivre) ; plus tard Stromeyer (**) a publié des expériences conduisant au même résultat, en indiquant des observations pratiques sur la meilleure manière d'appliquer cette méthode dans les différents cas. J'indique ici les méthodes qui s'appuient sur ce fait et qui ont été soumises aux épreuves de la pratique.
a. S'il faut analyser du protochlorure d'étain ou un sel de protoxyde, on le dissout avec addition d'acide chlorhydrique et en chauiTant dans du perchlorure de fer parfaitement exempt de protochlorure, on étend d'eau, on titre après refroidissement avec le caméléon : on fait une autre expérience avec un égal volume d'eau colorée également avec du perchlorure de fer, on retranche de la première quantité de caméléon celle qu'il a fallu pour colorer cette eau, et d'après le reste on calcule la proportion d'étain.
La réaction a lieu d'après l'équation suivante : SnClH-Fe^Cl*=SnCl* H- 2.FeC1.0n voit que ce n'est, pas le protochlorure d'étain que Ton titre avec le caméléon, mais le protochlorure de fer qu'il produit et qui est bien moins sensible à l'action de l'oxygène : 2 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent d'étain. Il ne faut pas oublier ici que l'on titre le protoxyde de fer dans une dissolution chlorhydrique et qu'on rencontrera les inconvénients signalés à la page 236 7. — Les résultats ne seront donc sufQsanmient exacts qu'autant qu'on aura pris soin de se mettre, relativement à la quantité d'acide chlorhydrique et à la dilution des liqueurs, dans les mêmes conditions pour fixer le titre du caméléon et pour en faire usage. Si l'on a beaucoup d'essais d'étain à faire, on calculera la valeur du caméléon en étain, en prenant 59 d'étain pour 56 de fer.
b. S'il faut analyser de l'étain métallique, or le dissoudra dans de l'acide chlorhydrique (dans un courant d'acide carbonique et en favorisant la dissolution avec une lame de platine) et on traitera la dissolution suivant a. : ou bien on met l'étain directement dans une dissolution concentrée de perchlorure de fer, additionnée d'acide chlorhydrique, et, si le métal est divisé, il est rapidement attaqué même à froid sans dégagement d'hydrogène. On peut chauffer légèrement sans inconvénients. On titre alors, et dans le dei^ nier cas on a Féquation : Sn -}- 2.Fe*Cl* = SnCl* -}- 4.FeCl, d'où il faudra pour 4 équivalents de fer= 112 à l'état de protochlorure calculer 1 équivalent=59 d'étain. Les résultats ne sont évidemment exacts qu'autant qu'il n'y a pas de fer. Dans ce dernier cas, il faudra traiter comme il est dit en c. la dissolution impure d'étain.
c. Si l'on a du bichlorure ou du bioxyde d'étain, ou une combinaison renfermant du fer, on la dissout dans l'eau avec un peu d'acide chlorhydri-
(*) Joum. f. prackt. Chevi., LXXVI, 484.
n Ann. der Chem, unâ, Pharm., CXVII, 261.
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que, on y met pendant 24 heures une lame de zinc, on enlève avec un pinceau rétain précipité, on le lave, on le dissout dans le perchlorure de fer et on achève comme en b.
d. Si l'on a du bisulfure d'étain pur, obtenu par précipitation d'une dissolution de bioxyde exempte de protoxyde, on le met avec du perchlorure de fer, on chauffe un peu, on sépare le soufre par fiitration et on titre. 4 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent d'étain, car SnS*-h *2.Fe'CP=SnCl*-|-4.FeCl + 2S. Les nombres donnés psiT Stromeyer sont très-satisfaisants. Voir page 164 les observations deBarfoed^ sur le bisulfure d'étain précipité.
§ iM.
Aelde aménlenx et 7. JLcIde arséniqne
a. Dissolution. — Les combinaisons de Tacide arsénieux et celles de l'acide arsénique, qui sont insolubles dans Teau, se dissolvent dans l'acide chlorhydrique ou dans l'eau régale. Certains arséniates métalliques naturels sont rendus solubles par une fusion préalable avec le carbonate de soude. — L'arsenic métallique, les sulfures d'arsenic et les arséniures métalliques se dissolvent dans l'acide azotique fumant ou dans l'eau régale ; les composés qui résistent à ces dissolvants seront fondus avec de la soude et du salpêtre et transformés ainsi en arséniates alcalins solubles et en oxydes métalliques, ou on les mettra en suspension dans une lessive de potasse et on les traitera par le chlore (§ 164. B. 7). On peut très-facilement dissoudre de cette façon le sulfure d'arsenic dans une lessive concentrée de potasse. — Lorsqu'on traite un composé arsenical quelconque à chaud par l'acide azotique fumant, par l'eau régale ou par le chlore, la solution renferme toujours de l'acide arsénique. On ne peut pas concentrer par évaporation une dissolution, d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique, sans qu'il se dégage des vapeurs de chlorure d'arsenic. Cela est moins à craindre et ne pourrait arriver qu'avec des proportions relativement grandes d'acide chlorhydrique (c. à. d. avec un liquide contenant parties égales d'eau et d'acide chlorhydrique de densité 1,12 (*) ), quand l'arsenic est à l'état d'acide arsénique. Toutefois, lorsqu'on devra concentrer une dissolution chlorhydrique contenant de l'arsenic, il sera bon de la rendre auparavant alcaline.
b. Dosage. — L'arsenic est pesé à l'état d'arséniate de plomh, d'arséniate ammoniaco-magnésien ou d'arséniate de magnésie^ d'arséniate d'urane, où de sulfure d'arsenic. Souvent on fait précéder le dosage à l'état d'arséniate anunoniaco-magnésien d'une précipitation à Tétat d'arsénio-molybdate d'ammoniaque. La précipitation et le dosage de l'arsenic à l'état d'arséniate basique de fer proposés par Berthier et modiQés par Kobell ne s'appliquent que pour la séparation. On peut encore doser l'arsenic par un moyen indirect ou aussi par des liqueurs titrées.
C) ZeiUchr. f. analyU Ckem., J, 448.
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On peut transformer en :
ârséniâte ammoniâco-hagnésien et Arséniate de magnésie
a. Par précipitation directe : l'acide arsénique dans toutes les dissolutions qui sont exemptes d'acides ou de bases, qui seraient précipités par la magnésie ou par l'ammoniaque.
b. Par une précipitation préalable à Vétat d^arsénio-molybdate d'ammoniaque : l'acide arsénique dans tous les cas où il n'y a pas d'acide phosphorique, pas ou peu d'acide chlorhydrique et pas de substance pouvant décomposer l'acide molybdique.
Sulfure d^rsenig
Tous les composés arsemcaux sans exception.
L'arsenic se laisse doser simplement et facilement par des liqueurs titrées et cela aussi bien à l'état d'acide arsénieux ou d'arsénite alcalin, qu'à l'étal d'acide arsénique ou d'arséniate alcalin. Les procédés de dosage volumétri- (jue rendent tout à fait inutiles les méthodes indirectes employées autrefois pour déterminer en poids l'acide arsénieux.
Dosage à Vétat d'arséniate de plomb
a. On a une dissolution aqueuse d'acide arsénique.
On verse un poids connu de la dissolution dans une petite capsule en platine ou en porcelaine, on y ajoute un poids connu d'oxyde de plomb pur récemment calciné (environ 5 ou 6 fois autant qu'il peut y avoir d'acide arsénique). On évapore avec précaution jusqu'à siccité, on chauffe le résidu au rouge faible et on le maintient quelque temps à celte température. — Le résidu est formé d'arséniate de plomb et d'oxyde de plomb. Du poids total on retranche le poids d'oxyde employé et la différence donne la quantité d'acide arsénique. — Voir au § Bit les caractères de Tarséniate de plomb. Les résultats sont exacts tant qu'on n'a pas trop élevé la température.
b. On a une dissolution* d'acide arsénieux.
On ajoute de l'acide azotique, on évapore presque à siccité, on introduit un poids connu d'oxyde de plomb en excès ♦ on évapore à siccité : on chauffe au rouge et avec précaution le creuset couvert jusqu'à ce que tout l'azotate de plomb soit décomposé. Le résidu est encore un mélange d'arséniate de
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plomb et d'oxyde de plomb. — Cette méthode exige qu'on prenne bien des précautions, parce qu'en chauffant au rouge l'azotate de plomb il y a toujours une décrépitation qui occasionne des pertes.
2. Dosage à Tétat d'arséniate ammoniaco-magnésien. a. Par précipitation directe.
Cette méthode, indiquée pour la première fois par Levol, suppose que tout l'arsenic est dissous à l'état d'acide arsénique. Si cela n'était pas, on chaufferait légèrement la dissolution dans un assez grand ballon avec un peu d'acide chlorhydrique, et on y ajouterait du chlorate de potasse par petites portions jusqu'à ce que le liquide répande fortement l'odeur d'acide chloreux ; puis on laisserait reposer dans un lieu chaud jusqu'à ce que cette odeur ait presque complètement disparu.
On ajoute alors à la dissolution d'acide arsénique un excès d'ammoniaque, ce qui, même au bout de quelque temps, ne doit pas produire de trouble ; puis on verse une quantité convenable et pas trop grande de la mixture magnésienne (§ 6t. 6). On laisse reposer pendant douze heures et à froid le liquide bien couvert, qui doit répandre une forte odeur d'ammoniaque ; on filtre sur un filtre pesé, on fait tomber tout le précipité sur le filtre au moyen du liquide filtré, pour employer le moins possible d'eau de lavage, et on lave avec un mélange de 3 parties d'eau et 1 partie de dissolutitMi d'ammoniaque, jusqu'à ce que le liquide qui passe, additionné d'acide azotique et d'azotate d'argent, ne devienne plus opalin. On sèche lé précipité entre 102* et 103% et on le pèse. U a la formule ArO»,2MgO,AzH*0-4-Aq. (*).
Comme la dessiccation de l'arséniate ammoniaco-magnésien jusqu'à ce que son poids soit constant est longue et exige des pesées répétées, nous allons donner le moyen indiqué par H, Rose (**), Wiitstein {***) et Puller (****), de le transformer sans perte d'arsenic en arséniate de magnésie (2Mg0,Arû*). On dépose, autant que possible, tout le précipité desséché sur un verre de montre; on humecte le filtre avec une solution d'azotate d'ammoniaque, on le desséche et on le brûle avec précaution dans un creuset en porcelaine. Après le refroidissement, on met l'arséniate dans le creuset, onchauiTe d'abocd au bain d'air vers 130°» ou bien pendant deux heures sur un petit bain de sable chauffé avec la lampe à gaz; on chauffe ensuite plus fortement pendant une ou deux heures sur une plaque de fer chauffée à la lampe, et enân on porte au rouge le précipité complètement débarrassé de son ammoniaque par cette élévation continue et graduelle de température. — On peut abréger l'opération en chauffant dans un creuset de H, Rose au milieu d'un courant lent d'oxygène. Il suffit dans ce cas de chauffer dix minutes avec précaution, puis de porter graduellement au rouge. — Yoir au § 9% les propriétés de
0 Si l'on ne desséche le précipité qu'au bain-marie, il faut prolonger la dessiccation extrêmement longtemps, si l'on veut n'avoir que la quantité d'eau correspondant à <la formule. — Par une dessiccation ordinaire au bain-marie, la combinaison retient de 1 à 2 équivalents d'eau. — En desséchant entre 105' et 110*, la quantité d'eau est inféi'ieure à celle de la formule.
O Traité d'analyses, 6* édition, II, 390.
O Zettschr. f. analyt Chem., II, 19.
(***') Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 63..
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l'arséniate ammoniaco*magnésien et celles de Tarséniate de magnésie. La méthode donne de bons résultats, parce que, suivant les expériences de Puller, la légère perte provenant de l'arséniate ammoniaco-magnésien qui passe dans le'liquide filtré et dans les eaux de lavage est compensée par la petite quantité de sulfate de magnésie qui reste dans le précipité. En se plaçant dans de bonnes conditions, PuUer^ avec 0,37 gram. d*arséniate double, a obtenu des résultats qui ne différaient que d'une fraction de milligramme : toutefois, en augmentant la quantité relative de chlorhydrate d'ammoniaque, la perte s'élevait à environ 0,002 gram. Si Ton voulait faire une correction pour les traces du composé passant dans la dissolution, on pourrait calculer pour 50 ce, seulement 0,001 gram. d'arséniate ammoniaco-magnésien à 1 équivalent d'eau.
b. Par une séparation préalable à l'état d'arsénio-molybdate d'ammoniaque.
Dans la dissolution acide, exempte d'acide phosphorique et d'acide silicique, on verse un excès d'une solution de molybdate d'ammoniaque, à laquelle on a ajouté de l'acide azotique jusqu'à ce qu'on redissolve le précipité qui se forme d'abord (§ 61. 12); puis ou achève comme pour l'acide phosphorique, § 134. b. ^. On traite suivant a. l'arséniate ammoniaco-magnésien précipité par un mélange de sulfate de magnésie et de chlorhydrate d'ammoniaque de la dissolution ammoniacale de l'arsénio-molybdate (dont on aura neutralisé. une partie de l'ammoniaque libre par l'acide chlorhydrique). Résultats satisfaisants.
Dosage à Vétat d'arséniate d'urane
Cette méthode imaginée par Werther {*) a été dernièrement étudiée avec soin dans mon laboratoire par PuUer {**) : elle donne des résultats assez bons. On ajoute à la solution arsenicale un excès de lessive de potasse ou d'ammoniaque, puis de l'acide acétique, jusqu'à ce qu'il domine fortement (s'il restait un précipité insoluble d'arséniate de fer ou d'alumine, la méthode ne serait pas applicable). On verse alors dans la solution limpide acétique un excès d'acétate d'urane et l'on fait bouillir. On lave d'abord par décantation avec de l'eau bouillante, puis sur le filtre le précipité mucilagineux d'arséniate d'urane ou d'arséniate double d'urane et d'ammoniaque. On peut favoriser le dépôt du précipité par l'addition de quelques gouttes de chloroforme au liquide à demi refroidi. Après dessiccation, on met le précipité sur un verre de montre, on humecte le filtre débarrassé autant que possible du précipité avec une solution d'azotate d'ammoniaque, on le sèche, on l'incinère dans un creuset en porcelaine, on place dans celui-ci le précipité. Si ce dernier est ammoniacal, on le change en arséniate d'urane en chauffant d'abord très-doucement et en ajoutant à la fin un peu d'acide azotique, ou bien on le chauffe au rouge dans un courant d'oxygène ; si le précipité ne renferme pas d'ammoniaque, on le chauffe simplement au rouge. Voir 2. a. pour le traitement du précipité ammoniacal. — La présence des sels ammo-
{*) Journ. f, prackU Ckem., XLIII, 346. (•*) Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 72.
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niacaux n'influe pas sur Texactitude du dosage — Voir § ••. e. les caractères du précipité et ceux du résidu.
Dosage à Vétat de sulfure d'arsenic
a. On a une dissolution d'acide arsénieux ou d'un arsénite exempté d'acide arsénique.
On précipite avec de Tacide suif hydrique, dont on chasse Texcés avec de Tacide carbonique, la dissolution fortement acidifiée avec de l'acide chlorhydrique. Un courant d'acide carbonique pendant une heure suffit pour expulser la plus grande partie de l'acide sulfhydrique : il n'est pas nécessaire de prolonger au delà. On opère comme pour l'antimoine § its, 1. On lave complètement le précipité de sulfure, on le sèche à lOO"* jusqu'à ce que le poids soit constant, et on pèse. Quelques parcelles du précipité s'atta^ chant si fortement aux parois du verre, qu'on ne peut pas les en détacher mécaniquement : on les dissout dans de l'ammoniaque et on précipite de nouveau avec de l'acide chlorhydrique. — Caractères du précipité, § 9». On ne négligera pas d'essayer si un essai pesé est complètement volatil. S'il y avait un léger résidu, il faudrait le peser, le calculer sur le tout et le retrancher du poids trouvé d'abord. Résultats exacts.
Si la dissolution contenait des substances pouvant décomposer l'acide sulfhydrique (perchlorure de fer, acide chromique,etc.)y le précipité obtenu à froid serait un mélange de sulfure d'arsenic et de soufre très-divisé. Dans ce cas, on le rassemble encore sur un filtre séché à 100*, et on pèse. On enlève le soufre avec du sulfure de carbone bien purifié (ne laissant pas de résidu par évaporation) que l'on fait agir jusqu'à ce que le liquide qui passe ne laisse rien par évaporation. Après avoir séché à 100° jusqu'à ce que le poids soit constant, on pèse. Les résultats obtenus de cette façon sont trèsexacts, même avec de grandes quantités de soufre, quand on a opéré à froid. Mais si la réaction s'est faite à chaud, le soufre s'est déposé en petits grains agglomérés, que le sulfure de carbone à froid ne peut plus dissoudre complètement sur le filtre. Il faut alors faire digérer à plusieurs reprises et au bain-marie avec du sulfure de carbone le précipité séparé du fUlre [Puller (*)].
Pour doser l'arsenic dans le mélange de sulfure et de soufre, on peut encore opérer autrement. — On dissout le précipité dans une lessive concentrée de potasse, et on y fait passer un courant de chlore (§ 148. 11. 2. b.). Alors dans la dissolution limpide qui contient le soufre à l'état de sulfate, l'arsenic à l'état d'arséniale, on dose celui-ci d'après 2. a. On pourrait aussi mesurer la quantité d'acide sulfurique d'après le § t3t, en déduire le poids de soufre et le retrancher du poids du sulfure d'arsenic mélangé de soufre. Dans cette manière d'opérer, il ne peut pas y avoir de perte d'arsenic par volatilisation du chlorure d'arsenic, parce que le liquide reste toujours alcalin. — On peut aussi obtenir le même résultat avec de l'acide azotique. On emploie de l'acide très-fumant, bouillant à 82'', mais non pas de l'acide de densité 1,42 ; parce que celui-ci ayant un point d'ébullition trop
n ZeiUchr, f, analyU Chem., X, 46.
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éleyé, le soufre pourrait fondre et son oxydation serait trop lente. On met dans une petite capsule en porcelaine le précipité desséché avec soin, on ajoute un assez grand excès d'acide azotique fumant. On couvre de suite avec une capsule en verre peu profonde, et aussitôt que la réaction vive a cessé, on chauffe au bain-marie, jusqu'à ce que le soufre ait disparu et que le volume de Tacide azotique soit de beaucoup réduit. On traite le filtre séché tout à fait de la même façon, et on achève la destruction complète de la matière organique, en chauffant légèrement la dissolution un peu étendue avec du chlorate de potasse [Bunsen (*)]. On pourrait aussi enlever avec de Tammoniaque les traces de sulfure restant adhérentes au filtre, évaporer la dissolution dans une petite capsule et oxyder comme plus haut le résidu de sulfure d'arsenic. Enfin, dans les deux dissolutions réunies, on précip te Tacide arsénique à Tétat d'arséniate ammoniaco-magnésien (§ tt Y. 2. a.). — Le traitement du précipité mélangé de soufre par Tammoniaque, qui dissout le sulfure et doit laisser le soufre, ne donne que des résultats approchés, parce que la dissolution ammoniacale de sulfure d*arsenic dissout un peu de soufre.
b. On a une dissolution d*acide arsénique, un arséniate ou un mélange des deux acides.
On chauffe le liquide dans un ballon (sur une plaque de fer) à environ 70*, en y faisant passer un courant d'acide sulfhydrique tant qu'il se forme un précipité. Le précipité est toujours un mélange de soufre et de protosulfure d*arsenic ; car s*il y a de Tacide arsénique, il est d'abord réduit par l'hydrogène sulfuré, ce qui donne du soufre et de Tacide arsénieux, qui se transforme ensuite en protosulfure [H, Rose (**)J. Ce n'est que lorsqu'un sulfosel contenant du pentasulfure d'arsenic est décomposé par un acide, que le précipité n'est pas un mélange de soufre et de protosulfure d'arsenic, mais bien réellement du pentasulfure d'arsenic (A. Fuchs). — Si l'on veut avoir du sulfure d'arsenic pur, propre à être pesé, avec le mélange précipité à chaud de sulfure et de soufre en grains, on épuise avec de l'ammoniaque le précipité bien lavé et encore humide, et on lave le soufre restant : on précipite la dissolution avec de l'acide chlorhydrique sans chaufTer, on sépare par fîltration le précipité qui est maintenant un mélange de sulfure d'arsenic et de soufre divisé, on le sèche, on enlève le soufre avec le sulfure de carbone, on sèche à 100* et on pèse. — Résultats exacts. — Bien entendu que l'on peut dans le mélange obtenu à chaud de sulfure et de soufre doser l'arsenic directement ou indirectement par un des deux moyens donnés en 4^ a.
Dosage par les méthodes volumétriques
a. Méthodes qui supposent la présence de l'acide arsénieux.
1 . Suivant F. Mohr (***). La méthode repose sur le même principe que pour l'oxyde d'antimoine, § t»5. 5. a., c'est-à-dire qu'on transforme l'acide arsé-
n Ann. der Chem. und Pharm., CVl, 10.
(") Pogg. Ann., CVII, 186.
(•**) Méthode d'analyse par les liqueurs titrées, traduit de l'altemand par C. Forthonune*
g 127] ACIDE ARSÊNIBUI ET ACIDE ARSÉNIQUE. 315
nieux dissons dans un liquide alcalin, en acide arsénique à Taide d'une dissolution d'iode (ArO*4-2.iNaO-f-2.I=Ar05+2.NaI).
Si donc on a une dissolution aqueuse d'acide arsénieux ou d'un arsénite alcalin, on ajoute à niie quantité pesée ou mesurée en Tolume contenant environ 0*%1 d'ArO^, 20 G. G. d'une dissolution saturée de bicarbonate de soude, purifié par lavage avec de l'eau, puis on y met un peu d'empois d'amidon et on verse de la dissolution titrée d'iode (§ 146) jusqu'à ce qu'on produise la réaction de l'iodure .d'amidon : 2 équivalents d'iode correspondent à 1 équivalent d'acide arsénieux. Avant de mettre le bicarbonate de soude, on aura soin, si la solution d'acide arsénieux est acide, de la neutraliser d'abord avec du carbonate de soude, et si elle est alcaline, on la traitera par de l'acide chlorhydrique. Il n'est pas nécessaire de dire que la liqueur ne doit pas renfermer de substances capables d'agir sur la solution d'iode (SO*,S*0*). Les résultats sont exacts : voyez les expériences rapportées au n»79, et Waitz(*).
2. Suivant Kessler(**). La méthode repose sur le même principe que celle qui sert de base au dosage de l'antimoine § its. 5. b., c'est-à-nlire sur l'oxydation de l'acide arsénieux en dissolution chlorhydrique par le chromate de potasse (***) ; on l'applique exactement de la même façon que pour l'antimoine. Les résultats ici n'ont aussi de valeur qu'autant que la quantité d'acide chlorhydrique de densité 1,12 n'est pas inférieure à 1/6 du volume total. Il ne faut cependant pas employer plus que 1/2 volume en acide chlorhydrique, parce qu'alors la formation du ferricyanure de fer, qui est l'indice de la fin de l'opéraion, n'a lieu que lentement, et dès lors la réaction finale perd de sa netteté.
Si par une raison quelconque le titrage direct de la solution chlorhydrique n'est pas possible, on précipite par l'hydrogène sulfuré (en chauffant à 70"*, si c'est de l'acide arsénique), oh lave le précipité, on le met avec le filtre dans un flacon à l'émeri, on y ajoute une solution presque concentrée de bichlorure de mercure dans l'acide chlorhydrique de densité 1,12 ; on fait digérer à une douce chaleur jusqu'à ce que le précipité soit devenu blanc, on étend avec un volume connu d'eau (de façon que le rapport du volume de l'acide chlorhydrique de densité 1,12 à celui de l'eau ne soit pas moindre que 1 : 6), on ajoute la solution de chromate de potasse, puis celle de fer, et on achève comme au§ t«6. 3. b. Résultats bons. Voir aussi Tfatïz (****).
3. D'après Bw^wen (*****). La méthode repose sur les faits suivants :
aa. Si l'on fait bouillir du bichromate de potasse avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se dégage 3 équivalents de chlore pour 2 équivalents d'acide chromique (2.Cr05 4- 6.Clfl = Gr'Gl* 4- 5GH- 6.H0).
0 Zeittchr. f. analyt. Chem., X, 162. Les essais faits par Waitz pour transformer en arsénite alcalin le sulfure d'arsenic n'ont pas donné de bons résultats. -
n Pogg- Afin., XCV, 204; CXUI, 134; CXVIII, 17. — ZeiUchr, f, analyt. Chem., II, c83.
(*^ L'oxydation de l'acide arsénieux peut aussi se faire par l'acide perman^anique, en ajoutant un excès de celui-ci et dosant cet excès avec une solution de fer. Mais comme ce dosage est peu exact avec une solution chlorhydrique, on ne poun^a remplacer l'acide chromique par l'acide permanganique que lorsqu'on aura une solution sulfurique d'acide arsénieux. Voir Waitz. Zeilschr, analyt. Chem.t X, 174.
(*^ Zeittchr. f. analyt. Chem., X, 169.
P**) Ann. der Chem, und Pharm., LXXXVI, 290.
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bb. Mais si cette réaction se fait en présence d'une quantité d'acide arsénieiix qui n'est pas trop considérable, la quantité de chlore dégagé n'est plus en rapport avec celle d'acide chromique, mais moindre de toute celle qu'il faut pour transformer l'acide arsénieux en acide arsénique (Ar05 -h 2C1 4- 2.HO = ArO« + 2.Clfl. Par conséquent, pour 2 équivalents de chlore obtenus en moins avec l'acide chromique, il faut calculer 1 équivalent d'acide arsénieux.
ce. On détermine la quantité de chlore par la quantité d'iode qu'il chasse de l'iodure de potassium.
Je me borne à rappeler ici les principes de la méthode, je reviendrai sur la manière d'opérer à propos de l'acide chromique.
b. Méthode qui suppose la présence de l'acide arsénique.
La méthode repose sur la précipitation de l'acide arsénique par là dissolution d'oxyde d'urane, en reconnaissant la fin de l'opération avec le prussiate jaune de potasse. C'est la même que celle indiquée par Leconie pour « l'acide phosphorique, et qui fut plus tard mise en vogue par Neubauer et par Pincus,
Bœdeker (*) préfère la dissolution d'azotate d'urane parce qu'elle se conserve mieux que celle de l'acétate, qui se décompose peu à peu par l'action de la lumière.
La concentration de la dissolution d'urane est convenable quand elle renferme 20 grammes d'oxyde par litre. On a soin qu'elle contienne le moins possible d'acide libre. On peut en fixer le titre avec de l'arséniate de soude pur, ou au moyen d'un poids connu d'acide arsénieux pur que l'on transforme en acide arsénique par ébullition avec de l'acide azotique fumant. On rend la dissolution fortement alcaline avec de l'ammoniaque, puis nettement acide avec de l'acide acétique. On fatt couler lentement la dissolution d'urane de la burette en remuant bien et d'une manière continue, jusqu'à ce qu'en étalant une goutte du mélange sur une lame de porcelaine et en touchant son milieu avec une petite goutte d'une dissolution de prussiate jaune de potasse, on aperçoive bien nettement une ligne de séparation d'un brun rougeâtre entre les deux liquides. On note le niveau dans la burette, on marque le niveau du mélange dans le vase à réaction avec une bande de papier gommé, on vide ce vase, on le lave, on y verse jusqu'au repère de l'eau additionnée d'à peu près autant d'ammoniaque et d'acide acétique que la première fois et on fait couler avec précaution et goutte à goutte de la solution d'urane, jusqu'à ce que la touche sur la porcelaine donne le même résultat que précédemment dans l'essai. La quantité de la dissolution d'urane employée dans cette seconde expérience fait connaître ce qu'on a ajouté de trop dans la première pour atteindre le terme de la réaction : on fait la soustraction et on a ainsi la valeur de la solution d'urane en acide arsénique.
Pour doser de l'arsenic on le transforme en acide arsénique et on en prépare une dissolution limpide contenant de l'acétate d'ammoniaque et un peu d'acide acétique libre (il peut s'y trouver des alcalis, des terres alcalines
(*) Ann. der Chem. und Pharm,, CXVII, l9o.
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ou de Foxyde de zinc, mais aucun des métaux qui, comme le cuiyre, forment des précipités colorés avec le prussiate jaune de potasse) ; puis on opère exactement comme pour fixer le titre de la dissolution d'urane. On n'oubliera pas de faire la correction indiquée pour chaque expérience particulière, car ce n'est qu'ainsi qu'on évitera les erreurs qui résulteraient de la différence de concentration de la liqueur arsenicale, qui a servi à fixer le titre et de celle qu'on soumet à l'analyse. Les résultats de deux dosages rapportés par Bœdeker sont satisfaisants. — Toutefois l'application convenable de cette méthode offre des difficultés. Les résultats ne sont suffisamment exacts qu'autant que la quantité et la nature des sels alcalins sont les mêmes pour fixer le titre de la solution d'urane et pour l'employer à la mesure d'une quantité inconnue d'acide arsénique; Voir Waitz (Zeitschr, f, analyi, Chem., X, 182).
6. Dosage de V acide arsénieux par des analyses indirectes en poids.
a. D'après H. Rose. A la dissolution chlorhydrique préparée à l'abri des substances oxydantes on ajoute un excès de chlorure double d^or et de sodium ou d'or et d'ammonium, on laisse digérer quelques jours à froid, ou à une douce chaleur avec des liqueurs étendues et l'on mesure la quantité d'or précipité d'après le § i t8. On conserve le liquide filtré pour être certain qu'il ne se fera pas un nouveau dépôt d'or. 2 équivalents d'or correspondent à 3 équivalents d'acide arsénieux.
b. D'après Vohl (*). On ajoute à la substance dans laquelle on veut doser l'arsenic du bichromate de potasse et de l'acide sulfurique titré (5.ArO3-f4.CrO3 = 3.Àr0«+2.Cr*05), on détermine la quantité d'acide chromique restant d'après le procédé indiqué au § ISO. c, et on calcule la quantité d'acide arsénieux d'après celle d'acide chromique
qui a disparu, en se fondant sur l'équation chimique précédente.
Adde molybdiqne
Dans les analyses on transforme l'acide molybdique en oxyde de molybdène, ou en molybdate de plomb, ou enfin en bisulfure de molybdène.
a. Au point de vue analytique on peut réduire en oxyde (MoO*)par un courant d'hydrogène et à chaud l'acide molybdique (MoO*) pur ou le molybdate d'ammoniaque. On opère dans une petite nacelle en porcelaine, placée dans un tube en verre plus large ou dans un creuset de platine ou de porcelaine dont le couvercle est troué (§ t08. 2., fig. 79). On chauffe jusqu'à ce que le poids ne change plus. La température ne doit pas dépasser le rouge faible, sans quoi l'oxyde pourrait se réduire en partie à l'état métalhque. Avec le molybdate d'ammoniaque il faut chauffer très-lentement, très-doucement au commencement, parce qu'il
n Ann. der Chem, und Pharm., XCIV, 219.
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se forme de Técume. — Si Ton a un tube en platine, ii vaut mieux y chauffer au roùge avec la lampe à gaz Facide molybdique dans un courant lent d'hydrogène, et cela pendant 2 ou 5 heures. On obtient ainsi le métal pur. Quand on transforme en oxyde, le résidu dans le creuset n'est pas toujours homogène, mais gris en-dessous et brun à la partie supérieure [Rammehherg (*)].
b. Dans les dissolutions alcalines, le mieux est de précipiter Tacide molybdique avec une dissolution neutre d'azotate de protoxyde de mercure, après avoir neutralisé avec de l'acide azotique l'alcali libre dans la dissolution étendue et avoir chassé l'acide carbonique qui aurait pu être mis en liberté. Le précipité, jaune, tout d'abord volumineux, se dépose au bout de quelques heures : il est insoluble dans ie liquide contenant un excès d'azotate de protoxyde de mercure. On ramasse le précipité sur un filtre, on le lave avec une solution étendue d'azotate de protoxyde de mercure, parce qu'il est un peu soluble dans l'eau pure. On enlève, autant que possible, tout le précipité du fillre et on y détermine la quantité de molybdène d'après a. (H, Rosé) : ou bien on le mélange, ainsi que les cendres du filtre, avec un poids connu d'oxyde de plomb calciné, on chauffe au rouge jusqu'à ce que tout le mercure soit chassé, on ajoute de l'acétate d'ammoniaque, on calcine de nouveau au rouge et on pèse. Tout le poids qui excède la quantité d'oxyde de plomb donne la quantité d'acide molybdique [Seligsohn (**)] .
c. Chatard (***) propose de doser l'acide molybdique dans les solutions de ses sels alcalins, en ajoutant au liquide bouillant un léger excès d'acétate de plomb et en faisant bouillir quelques minutes. Le précipité d'abord laiteux devient grenu, se dépose facilement et se laisse facilement laver. Après dessiccation on le sépare autant que possible du filtre, on le calcine et on en déduit le molybdène d'après la formule PbO,MoO'. — La méthode ne peyt s'appliquer qu'avec des dissolutions de molybdates alcalins purs.
d. La précipitation du molybdène à l'état de sulfure est toujours une opération ennuyeuse. On sature la dissolution acide avec de l'acide suifhydrique, on chauffe et on filtre, mais ordinairement la liqueur filtrée et l'eau de lavage sont encore colorées. Il faut alors les chauffer de nouveau, leur ajouter de l'acide sulfhydrique et recommencer jusqu'à ce que les liquides soient presque incolores. — La précipitation réussit mieux en dissolvant le sulfure de molybdène dans un excès relativement grand de suif hydrate d'ammoniaque et en le précipitant denou veau avec l'acide chlorhydrique quand la liqueur est devenue jaune rougeâtre. Zenker {****) conseille de faire alors bouillir jusqu'à ce qu'on ait chassé l'acide sulfhydrique et de kver avec de l'eau chaude, qu'on acidulera au commencement. — 11 est prudent encore de traiter par l'acide sulfhydrique le liquide filtré et les eaux de lavage, et de les laisser
0 Pogg. Ann., CXXVII, 281. — Zeiischr, f. analyt. Ctiem., V, 203.
C*) Joum. f. prackt. Chem., LXVII, 472.
O Sill. Amer. Joum. (3), I, 416.
(****) Joum. f. prackt. Chem., LVIII, 259.
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longtemps reposer afin d'être certain que tout le molybdène est bien précipité. — On rassemble le sulfure brun de molybdène sur un filtre pesé, et dans une portion du précipité dont on prend le poids, on'dose la quantité de molybdène en le chauffant, comme en a., dans un courant d'hydrogène. Le sulfure brun passe alors à Tétat de sulfure gris (MoS«) (H. Rose).
e. Suivant Pisani (*) on peut doser volumétriquement Tacide molybdique en le faisant digérer avec de Tacide chlorhydrique et du zinc jusqu'à dissolution de l'excès de zinc et du précipité qui se formerait par suite du manque de la quantité convenable d'acide chlorhydrique : on a ainsi une solution chlorhydrique de sesquioxyde de molybdène que l'on transforme en solution d'acide molybdique dans l'acide chlorhydrique à l'aide d'une solution titrée de permanganate de potasse. La couleur brune des liqueurs passe d'abord au vert, puis la coloration disparait. Rammehberg (**) a confirmé les données de Pisani.
II. DOSAGE EN POIDS DES ACIDES DANS LES COMPOSÉS QUI NE RENFERMENT QU'UN ACIDE LIBRE OU COMBINÉ ET LEUR SÉPARATION D'AVEC LES BASES
Première section. — Acide arsénieux, acide arsénique, acide chromique (acide sélénieux, acide sulfureux, acide hyposulfureux, acide iodique).
Dosage
On dose l'acide chromique soit à l'état à* oxyde de chrome, soit à l'état de chromate de plomb ou de baryte. On peut aussi le déterminer d'après la quantité d'acide carbonique qu'il dégage en agissant sur un excès d'acide oxalique, ou encore par des procédés volumétriques. — En employant la première méthode, on voit facilement que 1 équivalent d'oxyde de chrome (CrH)*) correspond à 2 équivalents d'acide chromique 2(CrOs).
0 Comptes rendus, LIX, 301.
n Pogg. Afin., CXXVII, 28i. — ZeiUchr, f. analyU Chem., V, 203.
320 CHAPITRE lY. — DÉTEKMINATION DU POIDS DES CORPS. [g 150
a. Dosage à Véiat d'oxyde de chrome.
(L. On réduit Tacide chromique et on détermine la quantité d'oxyde (§ i06). On peut faire la réduction en chauffant la dissolution avec de Facide chlorhydrique et de Talcool, — ou en faisant passer un courant d'acide suifhydrique dans le liquide additionné d'acide chlorhydrique, — ou en ajoutant une solution concentrée d'acide sulfureux et en chauffant légèrement. — Avec les dissolutions concentrées on emploie plus souvent le premier moyen et le dernier avec les liqueurs étendues. Dans la première méthode il faut faire attention que l'alcool soit chassé complètement avant de précipiter l'oxyde de chrome par Tammoniaque ; dans la deuxième il faut abandonner la dissolution saturée d'acide sulfhydrique dans un lieu chaud jusqu'à ce que le soufre éliminé soit complètement déposé. — Les résultats sont exacts si l'on a soin que l'oxyde de chrome soit pur et ne soit pas mélangé de silice et de chaux, comme cela arrive toujours quand on précipite la solution de chrome par l'ammoniaque dans des vases en verre.
p. On précipite la dissolution neutre ou faiblement acidulée avec de l'acide azotique par de l'azotate de protoxyde de mercure, on sépare par filtration après avoir laissé longtemps déposer le précipité rouge de chromate de protoxyde de mercure, on le lave avec une dissolution étendue d'azotate de protoxyde de mercure, on sèche, on calcine et on pèse le résidu d'oxyde de chrome (H. Rose). Résultats exacts.
b. Dosage à Vétat de chromate 4e plomb.
On ajoute à la dissolution un excès d'acétate de soude, puis de l'acide acétique jusqu'à réaction fortement acide, et on précipite avec de l'acétate de plomb neutre. Le précipité lavé est ensuite rassemblé sur un filtre pesé : on sèche au bain-marie et on pèse ; ou bien on le chauffe légèrement au rouge, suivant le § 55, et on le pèse. Voyez ses caractères au § 93. 2. Résultats exacts.
c. Dosage à Vétat de chromate de baryte.
On ajoute de l'acide acétique jusqu'à réaction faiblement acide puis du chlorure de baryum en léger excès, on laisse reposer 24 heures le précipité fin très-pulvérulent, on le lave avec une dissolution d'acétate d'ammoniaque autant qu'on peut par décantation, on déplace l'acétate d'ammoniaque par une solution d'azotate d'ammoniaque (sans quoi il y aurait à craindre une réduction partielle de l'oxyde de chrome pendant la calcioation), on sèche le précipité et on le chauffe légèrement au rouge après l'avoir séparé du filtre autant que possible. Voy. au § 93. 2. c. les caractères du précipité et sa composition. [H. Rose, Pearson (*)].
d. Dosage par V acide oxalique (Vohl).
Si l'on met ensemble de l'acide oxalique et de l'acide chromique, le premier prend de l'oxygène au second : il se forme du sesquioxyde de chrome et il se dégage de l'acide carbonique (2.Cr05-h3.C*0'=Cr»05-l-6.C0«). 3 équivalents d'acide carbonique (66) correspondent donc à 1 équivalent (50,24)
(*) Americ. Jour, of science [2]. XLV, 298.
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d'acide chromique. On opère absolument de la même manière que celle que nous indiquerons au § tSO pour l'essai des manganèses. Pour 1 partie d'acide chromique, il faut 2 parties 1/4 d'oxalale de sbude. S'il fallait doser dans le résidu l'alcali combiné à l'acide chromique, on ferait usage de Toxalate d'ammoniaque.
e. Dosage par les liqueurs titrées,
tt. Suivant Schwartz •
Le principe de cette méthode très-exacte est le même que celui qui sert de base au dosage du fer par le procédé de Penny. (Page 237.)
L'opération est simple. A la dissolution du chromate, qui ne doit pas être trop étendue, on ajoute une quantité mesurée et en excès d'une dissolution de protoxyde de fer, dont on a établi d'avance la richesse en protoxyde de fer, d'après ]e§ II». 2. a. ou b., ou bien la dissolution acidulée avec de l'acide sulfurique d'un poids connu de sulfate double de fer et d'ammoniaque exempt de peroxyde : on détermine ensuite, d'après le § 11». 2. a. ou b., la quantité de protoxyde de fer qui reste. De la différence on conclut combien de fer a été peroxyde par l'acide chromique. 6 équivalents de fer passant de l'état de protoxyde à celui de peroxyde réduisent 2 équivalents d'acide chromique : 6.FeO,S05+2.Cr03+6.S053=3(Fe«05,3SO')+Cr*05,3S05, ou 1 gramme de fer correspond à 0«',5981 d'acide chromique. S'il fallait par ce moyen déterminer l'acide chromique dans du chromate de plomb, on le broierait intimement avec du sulfate de protoxyde de fer et d'ammoniaque et de l'acide chlorhydrique, on ajouterait de l'eau et on titrerait.
p. Suivant Bunsen (*) :
Si l'on fait bouillir un chromate avec un excès d'acide chlorhydrique fumant, il se dégage 3 équivalents de chlore pour 2 équivalents d'acide chromique : KO,2CrO'^ -f- 7.C1H = KCI + Gr'CP -h 7.H0 -f 3C1. — Si l'on fait arriver le chlore dans un excès de dissolution d'iodure de potassium, les 3 équivalents de chlore mettent 5 équivalents d'iode en liberté. En dosant .ceux-ci par la méthode que nous décrirons au § 146, on en conclut la quantité d'acide chromique, car 3 équivalents d'iode = 580,55 correspondent à 2 équivalents d'acide chromique = 100,48.
On dirige l'opération de la manière suivante: on met le chromate pesé (environ 0",3 à 0«',4) dans un petit ballon d de 56 à 40 C.C. (fig. 85) soufflé à la lampe dans un tube de verre, on le remplit aux 2/3 d'acide chlorhydrique fumant (exempt de chlorure et d'acide sulfureux) et, au moyen d'un bon tube eu caoutchouc c, on adapte le tube à dégagement a muni d'une boule. Comme on le voit, le tube a est une pipette recourbée et dont l'extrémité libre inférieure est légèrement recourbée vers le haut et étirée en pointe. On n'a pas à craindre de perle de chlore qnand on verse de l'acide chlorhydrique, car le dégagement du gaz ne conimence que lorsqu'on chauffe. On plonge le tube à dégagement dans le col d'une cornue de 160 C.C. , remplie aux 2/5 environ
n -Ann. der Chem. und Pharm.^ LXXXVI, 279.
FRESEXIUS. A>AL. QUANTIT. 4" ÉDIT. 21
322 CHAPITRE IV. — DÉTERMISATION DU POIDS DES CORPS. [g 130
de la dissolution d*iodui:e de potassium (*)• Au col de la cornue on a fait à la lampe deux renflements, l'un inférieur pour retenir le liquide chassé par la pression intérieure pendant l'opération, l'autre pour éviter les pertes accidentelles par projection. On chaufïe le petit ballon avec précaution. Au bout de 2 ou 5 minutes d'ébuUition, tout le chlore est chassé et remplacé par son équivalent d'iode libre dans la dissolution d'iodure de potassium. Aussitôt que l'ébullition est terminée, on prend le tube en caoutchouc c de la main gauche et en maintenant toujours la lampe sous le ballon avec la
Fig. 85.
main droite, on retire le tube a de la cornue jusqu'à ce que la pointe recourbée soit dans la boule b. Alors on enlève d'abord la lampe, puis le petit ballon, et on plonge la cornue dans J'eau froide, en agitant le liquide afin de favoriser la dissolution dans l'excès d'iodure de potassium dé tout l'iode qui s'est déposé. Après le refroidissement complet du liquide, on le verse dans un vase à précipité, on lave la cornue en recueillant les eaux de lavage et on achève d'après le § 146. La méthode donne des résultats très-satisfaisants. — L'appareil indiqué plus haut diffère de celui de Bunsen par des modifications qui m'ont paru offrir quelques avantages. Le tube à dégagement de Bunsen n'a pas de boule et est fermé en bas par une soupape en verre ou en caoutchouc qui permet la sortie du gaz, mais empêche le liquide de remonter dans le tube ; sa cornue en outre n'a qu'un renflement au ^ol. — Au lieu de l'appareil décrit plus haut, on peut très-bien prendre celui indiqué au § 14%.
I- Je me contenterai d'indiquer ici les principes de deux autres méthodes, l'une proposée par Rube (**), l'autre par Zulkowski (***).
La première repose sur la réaction suivante ;
2.Cr05 + 6(K*FeCf ) + 6.HCl= 3.KC1 + Cr«Cl'-f- 3(K5Fe«Cye)-}- 6.H0. Dans la seconde, celle de Zulkowski^ on dose directement, c'est-à-dire sans
(*) Une partie d'iodure de potassium pur (exempt d'acide iodique) et 10 parties d'eau. Le liquide ne doit pas brunir immédiatement lorsqu'on y ajoute de l'acide sulfurique étendu.
*) Journ, f. prackt. Chem., XCV, o3. — Zeitschr, f. analyt. Chem., IV, ÀAA.
**) Journ. f. prackt. Chem., Clll, 551. ~ Zeitschr. f. analyt. Chem., VIII, 74.
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■distillation, l'iode éliminé par l'acide chromique, exactement comme on fait pour le dosage du fer, page 245, p.
H. SéparationVde l'acide chromique d'avec les bases.
a. Des bases du premier groupe.
CL. On réduit l'acide chromique suivant I. et on sépare l'oxyde de chrome des alcalis d'après le § 155.
p. On mélange le chromate de potasse ou de soude avec environ 5 parties de sel ammoniac sec en poudre et l'on chauffe le mélange avec précaution. Dans le résidu restent les chlorures des alcalis et l'oxyde de chrome : on pourra les séparer par l'eau.
7. On précipite l'acide chromique 'suivant I. a. p., et dans la liqueur filtrée, on sépare les sels alcalins du sel de mercure suivant le § 16t.
b. Des bases du deuxième groupe.
a. On fond la combinaison avec 4 parties du mélange de carbonate de potasse et de soude. En traitant par l'eau, les terres alcalines restent à l'état de carbonates, l'acide chromique se dissout combiné aux alcalis. On ne peut pas peser directement les premiers, car ils retiennent des alcalis ; on dose le dernier d'après I. — On peut, comme Ta montré H. Rose, pour le chromate de strontiane et pour celui de chaux, remplacer la fusion avec les carbonates alcalins par une simple ébullition avec un excès d'une dissolution de carbonate de potasse ou de soude, qui suffit pour décomposer le sel. Avec le chromate de baryte, il faut décanter la première dissolution et recommencer plusieurs fois rébullition avec le carbonate alcalin.
p. On dissout dans l'acide chlorhydriqre, on réduit l'acide chromique d'après I. a., et l'on sépare l'oxyde de chrome des terres alcalines d'après le§l5G.
7. Le chromate de magnésie, et en général les composés de l'acide chromique et des terres alcalines solubles dans l'eau, peuvent encore être facilement analysés en dosant l'acide chromique Suivant I. a. p. ou I. b., et en séparant dans le liquide filtré, d'après le § 16t, la magnésie de l'excès de sel de mercure ou de plomb ajouté.
^. Les chromâtes de baryte, de strontiane et de chaux peuvent être décoraposés par la méthode II. a. p. Voir Bahr, analyse des bichromates de baryte, de chaux, etc. (*). H. Rose recommande de prendre 5 parties de sel ammoniac pour 1 partie de la substance réduite en poudre extrêmement fine. Une seule calcination au rouge suffit, il est vrai, en général pour une décomposition complète : il vaut mieux cependant chauffer une seconde fois au rouge avec du sel ammoniac pour s'assurer de la constance du poids, puis après on sépare par l'eau le chlorure de baryum, etc., de l'oxyde de chrome.
c. • Des bases du troisième groupe, a. De Yalumine.
S'il faut séparer l'alumine d'avec l'acide chromique dans une solution
0 Jûurn. f. pracht. Chem. LX, 60.
acide, on précipite Falumine par Tammoniaque et le carbonate d'ammoniaque (§ 105. a.); dans le liquide filtré, on dose l'acide chromique suivant I. Si Talumine bien lavée offre encore une coloration jaune, on la traite sur le filtre par de Tammoniaque et on lave avec de l'eau bouillante. On enlèvera ainsi les dernières traces d'acide chromique. Mais comme l'ammoniaque dissout un peu d'alumine, on chauffera le liquide ammoniacal dans une capsule en platine jusqu'à ce qu'il n'ait plus qu'une faible reaction alcaline, et on filtrera avec le précipité principal les flocons d'hydrate d'alumine qui se seraient séparés.
p. De Vox y de de chrome.
aa. Dans une première portion on détermine l'acide chromique d'après I. d. ou d'après I. e. *. ou p., et dans une seconde on dose la quantité totale de chrome en transformant tout en oxyde par une calcination avec le sel ammoniac ou suivant I. a. ; ou bien on change d'abord tout en acide chromique d'après le § 106. 2.
bb. Dans certains cas, l'acide chromique peut être précipité d'après I. a. ?. ou I. b. Puis, dans le liquide filtré, on sépare l'oxyde de chrome du protoxyde de mercure ou de l'oxyde de plomb, d'après le § i 6t.
ce. Les combinaisons hydratées de sesquioxyde de chrome et d'acide chromique, telles qu'elles se forment par la précipitation d'une dissolution d'oxyde de chrome par une dissolution de chromate de potasse, peuvent aussi être analysées en les calcinant dans un courant d'air sec, dans un tube à boules muni d'un tube à chlorure de calcium (fig. 44, § 36). La perte totale de poids fait connaître la quantité d'eau et d'oxygène : en retranchant de cette perte totale l'augmentation de poids du tube à chlorure, on a la quantité d'oxygène dégagé et on calcule que 3 équivalents d'oxygène correspondent à 2 équivalents d'acide chromique. On connaîtra la proportion d'oxyde de chrome en retranchant du résidu de la calcination le poids d'oxyde de chrome correspondant à celui d'acide chromique trouvé. Vogel{*], Storer et Elliot (**) ont fait usage de cette méthode.
d. Des bases du quatrième groupe.
a. On opère comme il est indiqué en b. a. Après le traitement de la masse fondue, les métaux restent à l'état d'oxyde. — S'il y avait du manganèse, il faudrait opérer la calcination dans une atmosphère d'acide carbonique. Appareil de la figure 79, au § 108.
p. On réduit l'acide chromique d'après I. a., et Ton sépare l'oxyde de chrome des métaux en question d'après le§ 160.
e. Des bases du cinquième et du sixième groupe.
a.. On précipite avec de l'acide sulfhydrique la dissolution additionnée d'acide libre, soit en la prenant telle qu'elle est, soit après une réduction préliminaire de l'acide chromique par l'acide sulfureux. — Les métaux
0 Joum. f. prackt. Chem., LXXVII, 484.
Ç*) Proceedings of ihe American Academy, Y, 198.
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des groupes 5 et 6 seront précipités avec du soufre libre (§§ t §5 à tt9), racide chromique sera réduit. On précipite Toxyde dans le liquide filtré d'après La.
p. On décomposera de préférence le chromate de plomb en le chauffant avec de l'acide chlorhydrique et de Talcool, et l'on séparera par l'alcool (voir § i6t) le chlorure de plomb du chlorure de chrome. On n'oubliera pas d'essayer la dissolution alcoolique avec l'acide sulfurique. S'il se forme un précipité de sulfate de plomb, il faudra le séparer par filtration, le peser et en lenir compte dans le calcul (voir aussi § ISO. I. d.j.
APPENDICE Â LÀ PREMIÈRE SECTION. iSl.
i. Acide sélénienx.
Si Ton a de l'acide sélénieux en dissolution aqueuse ou chlorhydrique, on précipite le sélénium par l'acide sulfureux gazeux, ou bien, s'il y avait un excès d'acide, par le sulfite de soude ou d'ammoniaque. On chauffe ensuite un quart d'heure à l'ébullition, ce qui rend lourd, dense et noir le précipité qui tout d'abord était rouge. On s'assure qu'une nouvelle addition d'acide sulfureux ne précipite plus de sélénium, on rassemble le dépôt sur un filtre, on sèche à une température qui ne doit pas tout à fait atteindre 100" et on pèse.
Comme H, Rose (*) a montré que la présence de Tacide chlorhydrique était nécessaire pour la complète réduction de l'acide sélénieux, il faudra en ajouter lorsque les liqueurs n'en renfermeront pas déjà. — Par précaution l'on évaporera jusqu'à réduction à un petit volume, avec addition de chlorure de potassium ou de sodium, le liquide séparé du sélénium par filtration : on fera bouillir avec de l'acide chlorhydrique concentre pour réduire en acide sélénieux le peu d'acide sélénique qui pourrait exister et on essayera encore avec l'acide sulfureux s'il y a du sélénium. — Si le liquide à précipiter par l'acide sulfureux renfermait de l'acide azotique, on ne pourrait pas évaporer avec l'acide chlorhydrique pour chasser l'acide azotique : on aurait de grandes pertes par suite de la volatilisation de l'acide sélénieux. Ce n'est que s'il y a une quantité suffisante de sels alcalins, et c'est pourquoi il faut ajouter du chlorure de potassium ou de sodium pour l'évaporalion, qu'il ne se volatilise pas d'acide sélénieux lorsqu'on traite, à plusieurs reprises, le résidu au bain-marie par l'acide chlorhydrique, opération qu'i fautvfaire pour éliminer l'acide azotique (Rathke **).
Quant à la séparation de l'acide sélénieux d'avec les bases, nous n'en dirons que quelques mots.
a. Si les bases sont de nature à n'être pas altérées par l'acide sulfureux et l'acide chlorhydrique, on précipite immédiatement le sélénium comme il est dit plus haut : le liquide filtré, évaporé avec de l'acide sulfurique, donne les bases à l'état de sulfates.
0 ZeiUchr. f. analyi. Chem., 1, 73.
n Journ, f. prackL Chem., GVUl, 249.
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b. Si les bas^s ne sont pas précipitées par Tacide sulfhydrique dans un liquide acide, on peut séparer Tacide sélénieux par l'acide sulfhydrique. Le précipité, suivant Rathhe (*), est un mélange de SeS*, Se*S et Se, qui renferme 1 équivalent de sélénium pour 2 équivalents de soufre. On le dessèche à 100", ou mieux un peu au-dessous, et on peut déduire de son poids le poids de sélénium avec beaucoup d'exactitude. — Mais s'il y a plus de soufre mélangé au précipité, alors on l'oxyde lorsqu'il est encore humide avec de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potasse, ou bien on le traite par une lessive de potasse et on y fait passer un courant de chlore, en même temps que l'on chauffe. Il ne faut pas seulement oxyder le sélénium, mais encore le soufre, car celui-ci enveloppe toujours le premier. On chauffe la dissolution qui contient de l'acide sélénique jusqu'à ce qu'elle ne répande plus l'odeur du chlore, on ajoute de l'acide chlorhydrique et on chauffe de nouveau. Puis lorsque l'odeur du chlore a encore disparu, on précipite le sélénium par l'acide sulfureux. Au lieu d'opérer dé cette façon, on peut faire digérer pendant quelques heures le précipité sulfo-sélénifére avec une solution concentrée de cyanure de potassium : il se dissout complètement et, dans la liqueur chaude, on précipite le sélénium par l'acide chlorhydrique comme en c. (Rathke.)
c. Dans beaucoup de sélénites ou de séléniates,' on peut doser le sélénium en le transformant en sélénocyanure de potassium dont on précipite la dissolution aqueuse par l'acide chlorhydrique (Oppenheim**), A cet effet, on mêle le sel dans un ballon à long col ou dans un creuset en porcelaine avec 7 à 8 fois son poids de cyanure de potassium ordinaire (contenant un peu d'acide cyanique), on couvre encore le mélange avec un peu de cyanure de potassium, on fond dans un courant d'hydrogène, en ayant soin que pendant le refroidissement l'air ne puisse pas agir sur la matière. On maintient la température de fusion assez basse pour que le verre ou la porcelaine ne soit pas attaquée. Après le refroidissement on traite la masse brune par de l'eau, et l'on filtre la dissolution incolore, s'il reste un résidu insoluble; on fait en sorte, par le lavage ou par addition d'eau, que le liquide soit un peu mais pas trop étendu ; on chauffe assez longtemps à l'ébuUition (afin de transformer encore en sélénocyanure, par l'action de l'excès de cyanure de potassium, le peu de séléniure de potassium qui resterait dans la masse fondue); on laisse refroidir, on sature d'acide chlorhydrique et on fait de nouveau chauffer quelque temps. Tout le sélénium est déposé au bout de 12 ou 21 heures; on le sépare par filtration, on sèche à 100** et on pèse. Les résultats obtenus ainsi sont exacts (H, Rose) (***). Si pendant que l'on chauffe le sélénium se rassemblait en pelotes, il pourrait emprisonner des sels : dans ce cas, et pour contrôler les résultats, on le dissout dans l'acide azotique et on précipite par l'acide sulfureux. — En général, dans le liquide filtré il n'y a plus de sélénium ; il sera prudent toutefois de s'en assurer par l'acide sulfureux.
d. On peut encore séparer l'acide sélénieux (et l'acide sélénique) de beau-
(*) Joum, f. prackt. Chem., CVI1I,252.
n Joum. f. prackt. Chem., LXXI, 280.
(**) Zeiischr. f. analyt. Chem., I, 73
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coup de bases, en faisant fondre la combinaison avec 2 parties de carbonate de soude et 1 partie de salpêtre ; on fait ensuite bouillir la masse avec de Teau, on sature (si c'est nécessaire) le liquide filtré avec de Tacide carbonique pour enlever le peu de plomb qui pourrait s*y trouver, on fait bouillir avec un excès d'acide chlorhydrique (pour réduire l'acide sélénique et chasser l'acide azotique) et enfin on précipite par l'acide sulfureux.
Si le sélénium obtenu par l'un ou l'autre de ces procédés est pur, il doit, dans un tube de verre, se volatiliser sans résidu.
Acide sulfureux
S'il faut doser l'acide sulfureux libre dans une dissolution aqueuse, qui peut aussi contenir d'autres acides (sulfurique, chlorhydrique, acétique), on en étend un poids connu avec de Teau bien purgée d'air (par ébullition prolongée et refroidie à l'abri de l'air) de façon que la dissolution nouvelle ne contienne pas plus de 0,05 pour 100 d'acide sulfureux en poids : on verse la liqueur en agitant dans un excès d'une solution titrée d'iode dans l'iodure de potassium; ensuite, avec une solution titrée d'hyposulfite de soude, on détermine la quantité d'iode qui reste encore libre, et on en conclut celle qui a servi à transformer l'acide sulfureux en acide sulfurique. Suivant Finkener (*), ce n'est qu'en appliquant la méthode de Bunsen ainsi modiûée, c'est-à-dire en faisant couler l'acide sulfureux étendu dans la solution d'iode, que la réaction a réellement lieu suivant l'équation 1+ 2.H0 + S0*=1H + H0,S0*. C'est aussi le meilleur moyen d'éviter les pertes d'acide sulfureux. Pour plus de détails, voir le § i40. — - S'il faut analyser des suUites solubles dans l'eau ou dans les acides, on les étend d'eau purgée d'air jusqu'à ce que l'on ait atteint le degré de concentration indiqué plus haut, on ajoute de l'acide sulfurique ou chlorhydrique en excès et on titre comme on vient de le dire. Dans ce procédé, il faut avoir le plus grand soin de n'employer que de l'eau bien purgée d'air.
Si l'on voulait doser l'acide sulfureux en poids, ilfaudrait le transformer en acide sulfurique et précipiter par la baryte, d'après le§ 18*. Cette méthode est •surtout applicable lorsqu'on a des sulfites exempts d'acide sulfurique. Pour faire passer l'acide sulfureux à l'état d'acide sulfurique, le mieux est, quand on procède par voie humide, d'employer le chlore ou le brome, en versant la solution aqueuse étendue du sulfite dans un excès d*eau chlorée oûbromée. Les sulfites insolubles dans l'eau seront préalablement transformés en sulfite de soude soluble, par ébuUition avec une solution de carbonate de soude. — Après avoir chassé l'excès de chlore ou de brome par la chaleur, on précipite la solution un peu acide avec le chlorure de baryum. — On peut transformer les sulfites en sulfates par la voie sèche, en les chauffant dans un creuset de platine avec 4 parties d'un mélange de parties égales de carbonate de soude et de salpêtre.
Aelde hjpoanlfureux
Lorsque l'acide hyposulfureux est à l'état de sels solubles, on peut le doser par l'iode tout comme l'acide sulfureux. La réaction est la suivante :
O Traité d'analyse de H. Rose, édition de Finkener.
^(NaO, S«0«) -+- 1= NaO,S*05 H- Nal. On dissout le sel dans une quantité d'eau suffisante, on ajoute de l'empois d'amidon et, avec la dissolution d'iode, on titre jusqu'à l'apparition de la couleur bleue la dissolution neutre ou rendue telle. Bien entendu que les résultats ne sont exacts qu'autant qu'il n'y a pas d'autres substances sur lesquelles l'iode puisse agir. On pourrait, comme pour l'acide sulfureux, transformer en acide sulfurique tout le soufre de l'acide hyposulfureux, en traitant comme les sulfites, par de l'eau chlorée oubromée.
4*. Acide lodique.
Le dosage de l'acide iodique peut se faire facilement de la façon suivante. On distille Tacide libre ou uni à une base avec un excès d'acide clilorhydrique libre et fumant dans l'appareil décrit à propos de l'acide chromiqne (§ ISO. e. ^),on recueille le chlore qui se dégage dans la dissolution d'iodure de potassium et l'on détermine, comme il a été dit, l'iode éliminé. Gomme 1 équivalent d'acide iodique met en liberté 4 équivalents de chlore et par conséquent 4 équivalenis d'iode, il faut pour 507,4 d'iode compter lt)6,85 d'acide iodique. Voici la réaction : 10*4- 5.HC1 = ICI +5.H0+4CI (Bunsen *). On peut arriver aussi simplement et aussi exactement au même but par le moyen suivant : à la solution d'acide iodique ou d'un iodate on ajoute de l'acide sulfurique, puis un excès d'iodure de potassium et, suivant le § 146, on dose Tiode mis en liberté. Le sixième de cette quantité provient de Tacide iodique (10* 4-5.HI=5.H0 + 61). RammeUberg, par ce moyen, a obtenu de bons résultats (**).
Dans les azotites exempts d'azotate, on dose l'acide azoteux soit en transformant son azote en ammoniaque, soit en mesurant son action oxydante sur un sel de protoxyde de fer. Ces opérations se conduisant en tous points comme s'il s'agissait d*un azotate (§ 140), nous ne nous occuperons ici que du cas où l'acide azoteux serait à doser en présence de l'acide azotique. Dans ce cas on peut très-bien mesurer la quantité d'acide azoteux avec une dissolution de permanganate de potasse, en prenant seulement la précaution d'étendre assez la liqueur, pour empêcher la transformation par l'eau en acide azotique et bioxyde d'azote de l'acide azoteux mis en liberté par un acide plus fort. On y arrive en mettant au moins 5000 parties d'eau pour 1 partie d'acide azoteux anhydre. La réaction a lieu suivant l'équation : 5.AzO^ -4-2.MnW=5.AzO*^-l-4.MnO. Si donc on ùxe le titre du caméléon avec un sel de protoxyde de fer, 4 équivalents de fer correspondent à 1 équivalent d'acide azoteux, car. celui-ci, comme ceux-là, prend 2 équivalents d'oxygène. — On dissout les azotites dans de l'eau très-faiblement acidulée, on y verse du permanganate de potasse jusqu à ce que l'oxydation de l'acide azoteux soit presque complète, puis seulement on acidifie fortement la liqueur pour verser le caméléon jusqu'à coloration rouge permanente.
Pour doser l'acide hypoazotique dans l'acide azotique rouge fumant,
(*) Ann. d. Chem, u. Pharm., LXXXVI, 285.
n Pogg. Ann.t CXXXY,493. — ZeiUchr. f, analyU Chem., VIII, 456.
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on verse quelques centimètres cubes de ce dernier dans environ 500 C.C. d'eau distillée, pure et froide, en remuant ; puis on dose l'acide azoteux produit, i équivalent d'acide azoteux trouvé correspond à 2 équivalents d'acide hypoazotique, car celui-ci, en contact avec une suffisante quantité d'eau, se décompose ainsi : 2.AzO*H-2.HO = IIO,Az08-f-HO,Az05. (Sig, Feldhauss) (*).
On peut encore doser l'acide azoteux et l'acide hypoazotique en présence de l'acide azotique par la réduction de l'acide chromique. — On prend un excès d'une solution titrée de chromate de potasse et on mesure l'excès d'acide chromique restant avec une solution titrée de protoxyde de fer [Fr, Mohr).
Quant au dosage des azotites au moyen du peroxyde de plomb, voir Feldhauss (*), ainsi que les travaux de Lang (**) et de /. Lœwenthal (***). Au § t05, nous indiquerons la recherche des azotites dans les eaux naturelles.
Deuxième section du pbemier grocpe des acides. — Acide sulfurique (acide
hydrofluosilicique) .
§ ta».
I. Dosage
En général on dose l'acide sulfurique en poids sous forme de sulfate de haryte; toutefois, indépendamment des procédés acidimétriques, il y a des méthodes volumétriques basées sur Tinsolubilité du sufate de baryte (et du sulfate de plomb). Pour ce qui est de ces dernières, je n'indiquerai que celles qui peuvent offrir quelque avantage sur les analyses en poids.
i. Dosage par pesée.
Le dosage de l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte n'est pas, comme on l'a cru longtemps, une opération simple et facile : elle demande au contraire beaucoup de soin et d'attention. Cela tient à plusieurs causes que nous avons déjà indiquées au § îl. D'abord le sulfate de baryte est bien plus soluble qu'on le croyait dans les dissolutions à acides libres et en présence de certains sels; ensuite il entraîne très-facilement avec lui des sels étrangers par eux-mêmes solubles dans l'eau ; enfin une fois le précipité impur, il est souvent extrêmement difficile de le purifier.
11 faut d'abord que la liqueur soit dans un état convenable pour la précipitation, et avant tout elle ne doit renfermer qu'une faible quantité d'acide chlorhydrique libre et pas du tout d'acide azotique ou chlorique. Si ces derniers s'y trouvaient, il faudrait d'abord les chasser par des évaporations répétées au bain-marie avec de l'acide chlorhydrique pur. — La solution ainsi préparée, on Télend fortement, on la chauffe presque à l'ébullition, on y verse un excès de chlorure de baryum et on laisse déposer à une douce
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chaleur. On jette le liquide clair sur un filtre, on verse de Feau bouillante sur le précipité, on décante de nouveau sur le filtre et on continue ces opérations jusqu'à ce que Feau de lavage ne renferme plus de chlore. Après avoir mis le précipité sur le filtre et l'avoir séché, on le traite suivant le § 53, en ne dépassant pas la température rouge modérée.
Après la pesée du précipité, il est bon de le chauffer longtemps au bainmarie avec de l'acide chlorhydrique étendu. On décante l'acide chlorhydrique à travers un petit filtre, on lave le précipité avec de l'eau bouillante sans le déposer sur le filtre, on évapore presque à siccité la liqueur filtrée et l'eau du lavage dans une capsule en platine ou en porcelaine, on y ajoute de l'eau, on recueille sur le même petit filtre le peu de sulfate de baryte non dissous, on le lave, on le sèche, on incinère le filtre et on chauffe de nouveau au rouge le tout réuni au sulfate de baryte. S'il y a une perte de poids, cela prouve que le sulfate pesé la première fois renfermait des sels étrangers.
Cette sorte de purification ne conduit pas toujours au but (*) : on n'y arrive jamais si la liqueur précipitée contient une assez notable quantité d'acide azotique, ou si du peroxyde de fer ou de l'oxyde de platine a pu passer dans le précipité (Clauss **). Dans ce cas, il n'y a qu'un moyen à employer. On fond le précipité avec environ 4 grammes de carbonate de soude, on chauffe la masse fondue avec de l'eau, on filtre, on lave le résidu avec de l'eau bouillante, on acidulé légèrement avec de l'acide chlorhydrique et on précipite de nouveau l'acide sulfurique.
En opérant exactement comme nous le disons, les résultats sont satisfaisants : mais en négligeant ces précautions, on peut avoir quelques centièmes en plus ou en moins.
* 2. Dosage par les ligtieurs titrées.
a. Suivant Charles Mohr (***)! — On fait usage d'une solution normale de chlorure de baryum, contenant dans un litre un équivalent de sel pur cristallisé (BaCl+2.Aq), puis de l'acide azotique ou chlorhydrique normal et de la soude normale (§ 1 15). Dans le liquide où l'on veut doser l'acide sulfurique et qui doit être rendu presque neutre avec du carbonate de soude, s'il renfermait trop d'acide libre, on verse un volume connu de la solution de chlorure de baryum : on prendra un nombre entier de centimètres cubes, de telle façon que ce soit plus que suffisant pour précipiter tout l'acide sulfurique, mais cependant qu'il n'y en ait pas un trop grand excès.
Après avoir laissé digérer longtemps à chaud, on précipite sans filtration préalable l'excès de chlorure de baryum avec du carbonate d'ammoniaque et un peu d'ammoniaque pure, on recueille sur un filtre le précipité formé de sulfate et de carbonate de baryte, on le lave jusqu'à ce que l'eau n'agisse plus sur le papier du tournesol rougi bien sensible, et l'on mesure, par les procédés alcalimétriques décrits au § t «S, la quantité de carbonate de baryte. S'il n'y avait pas d'acide sulfurique, il faudrait juste autant de centi-
I (*) Fresenius. Zeitschr. f. analyt. Chem.f IX, 52.
I (**) Jahresb. ûber die Fortschr, der Chem. von Kopp u. Wiîlt 1861, p. 325.
j (**•) Ann, der Chem. und Pharm., XC, 165.
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mètres cubes d'acide normal pour saturer le carbonate de baryte qu'on aurait enïployé de centimètres cubes de la solution de chlorure de baryum : s'il y a de l'acide sulfurique, il en faudra moins et en quantité proportionnelle à la quantité d'acide sulfurique. Dès lors pour chaque centimètre cube d'acide normal employé en moins, on calculera 0*',4 d'acide sulfurique anhydre.
Les résultats de cette méthode sont tout à fait satisfaisants, s'il n'y a pas trop d'acide libre; autrement un peu de carbonate de baryte reste en dissolution à la faveur des sels ammoniacaux et on a pour l'acide sulfurique un nombre un peu trop élevé. On comprend qu'on ne pourra pas opérer de cette façon si la dissolution renferme de l'acide phosphorique, de l'acide oxalique, en général des acides qui précipitent, la baryte dans les liqueurs neutres. *
b. Suivant Ad. Clemm (*). Clemm a modifié la méthode de Ch. Mohr pour la rendre d'une exécution plus prompte, par conséquent d'un usage plus pratique dans les fabriques. Il faut encore qu'il n'y ait aucun acide formant avec la baryte un sel insoluble dans l'eau : il ne faut non plus d'autres bases que des alcalis. Outre les liqueurs titrées indiquées en a., il faut une solution normale de carbonate de soude pur (53,04*' de sel anhydre dans 1 litre). On commence par mettre de la teinture de tournesol dans la liqueur versée dans un ballon jaugé ; on y ajoute juste la quantité d'acide chlorhydrique, ou de lessive de soude exempte d'acide carbonique, nécessaire pour neutraliser exactement ; on verse ensuite un volume connu de chlorure de baryum, plus que suffisant pour précipiter tout l'acide sulfurique, puis ensuite un volume de solution normale de carbonate de soude égal au volume employé de solution de chlorure de baryum ; on remplit le ballon jusqu'à la marque, on agite, on filtre, et dans une partie aliquote du hquide filtré (moitié par exemple) on dose le carbonate de soude suivant le§tfO. On voit facilement que le carbonate de soude restant dans tout le liquide et par conséquent aussi la quantité d'acide normal nécessaire pour le neutraliser est équivalente à la quantité d'acide sulfurique cherchée. Car toutes les liqueurs étant équivalentes, s'il a fallu à la fin n C.C. d'acide normal pour neutraliser l'excès de carbonate de soude dont on avait employé N C.C, il n'y a eu que (N — n) C.C. de carbonate de soude pour précipiter l'excès de N C.C, de chlorure de baryum, et dès lors l'acide sulfurique n'en a pris que N — (N-n) ou n C.C — Dans les dissolutions étendues, le léger excès de carbonate de soude n'a aucune action sur le sulfate de baryte, de sorte qu'il ne peut pas en résulter d'erreur. Les résultats sont suffisamment exacts pour les besoins, ndustriels.
c. E, Bohlig (**) a aussi employé une méthode alcalimétrique pour doser l'acide sulfurique dans les sulfates, surtout au point de vue technique. Le procédé repose sur ce fait que les sulfates alcalins en présence d'un excès d'acide carbonique sont décomposés par le carbonate de baryte précipité, avec production dé sulfate de baryte et de bicarbonate alcalin ; la réaction a lieu à une température voisine de celle de l'ébullition de Feau, ce qui em-
O ZetUchr, f. analyt. Oiem., IX, 122.
Ç) ZeiUchr. f. analyi. Chem., Il, ZiO.
352 CHAPITRE IV. — DÉTERMINATION DU POIDS DES CORPS. [g 152
pêche la dissolution d*une quantité notable de carbonate de baryte dans le liquide contenant de Tacide carbonique libre. La quantité d^alcali que Ton trouve combinée à l'acide carbonique correspond au sulfate cherché. Je renvoie au travail original pour les détails de l'opération.
d. Suivant R. Wildenstein (premier procédé) (*). — Cette méthode consiste à précipiter l'acide sulfurique par le chlorure de baryum et à titrer Fexcès de baryte ajouté avec le chromate neutre de potasse, directement si la liqueur est neutre et, si elle est acide, après avoir ajouté de l'ammoniaque exempte d'acide carbonique jusqu'à ce qu'elle soit en léger excès. Il faut préparer :
1. Une dissolution de chlorure de baryum telle que 1 C.C. corresponde à 0«%02 d'acide sulfurique (en dissolvant 60«',98 de chlorure de baryum pur cristallisé (BaCl -f-2Aq) de façon à faire 1 litre) :.
2. Une dissolution de chromate neutre de potasse pur, dont 2 C.C. précipitent 1 C.C. de la solution de chlorure de baryum (on dissout 18'%451 de bichromate de potasse, on ajoute un peu d'ammoniaque jusqu'à ce que la couleur rouge devienne jaune pâle et on étend d'eau pour faire 1 litre).
On s'assure ensuite que le rapport des deux dissolutions est bien exact. Pour cela on mesure 10 C.C. de la solution de baryte, on étend d'environ 50 C.C. d'eau, on chauffe à l'ébuliition et on ajoute 20,4 C.C. de la solution de chromate. Le liquide surnageant le précipité, qui se dépose rapidement, doit paraître jaunâtre. Avec la burette on verse alors de la dissolution de baryum goutte à goutte jusqu'à complète décoloration : on doit en employer 0,2 C.C, de sorte qu'en tout 10,2 C.C..de chlorure de baryum correspondent à 20,4 C.C. de la dissolution de chromate.
Pour doser l'acide sulfurique, on met dans un ballon de 200 C.C. la substance à analyser dissoute dans environ 50 C.C. d'eau, on chauffe à Tébullilion et on verse de la dissolution de chlorure de baryum jusqu'à ce qu'on soit certain que tout l'acide sulfurique a été précipité, sans toutefois en mettre un trop grand excès. On porte pendant 1/2 à 1 minute à l'ébuliition, on neutralise avec de l'ammoniaque exempte d'acide carbonique, puis on ajoute au liquide chaud, qu'il soit trouble ou non, de la dissolution de chromate de potasse, chaque fois par quantité de 0,5 C.C. Le liquide alors s'éclaircit rapidement, quand on le fait tournoyer, de sorte qu'on peut facilement reconnaître à l'apparition de la teinte jaunâtre quand le chromate commence à dominer. Ce point atteint, on verse lentement goutte à goutte de la solution de baryte jusqu'à décoloration complète, ce qui ordinairement n'exige que tout au plus 0,4 C.C. L'opération est terminée, on retranche la moitié des C.C. de la dissolution de chromate de la totahté des C.C. de la dissolution de baryte employée, et on calcule l'acide sulfurique d'après le reste.
Les nombreux exemples d'analyse cités par Tauteur donnent des résultats très- satisfaisants pour les usages techniques. S'il faut appliquer la méthode au sulfate de magnésie, de zinc ou de
0 Zeiischr. f. analyU Chtm , I, 523.
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cadmium, on dissout dans l'ammoniaque après addition de sel ammoniac, on chaurfe avec un peu de chlorure de calcium, pour le débarrasser du peu d'acide carbonique que contient l'ammoniaque, puis on ajoute le chlorure de baryum et enfin la solution de chromale de potasse. {FUiëcher').
e. Suivant /t. WîldenUein (second procédé) ("). — De toutes les méthodes de dosage de l'acide suirurique, la plus simple et celle qui peut être appliquée dans le plus grand nombre de cas est, sans contredit, celle qui consiste à précipiter l'acide dans une dissolution acidulée par de l'acide chlorhydrlque au moyen d'une solution titrée de chlorure de baryum jusqu'à ce qu'il ne se Torme plus de précipité : on n'a plus qu'a calculer la quantité d'acide sulfurique d'après le volume de la dissolution normale de baryte employée. Ce qui fait queceprocédén'a que des applications Irés'resireinles, c'est que la lin de l'opération est difTicile à saisir et ne peut se constater que par de nombreux lâtonnements.
WitdentUia a rendu cependant cette méthode assez pratique pour qu'en une demi-heure environ on puisse terminer l'analyse avec -des résiillals sa lis faisants. 11 se sert de l'appareil représenté dans la tigure 86. A est un flacon en verre blanc de 9011 à 950 ce. dont on a fait sauter le fond; B un tube à entonnoir à tories parois, dont l'entonnoir a la forme d'une boule; ce tube est recourbé comme le montre la ligure ; il se termine vers le bas par un bout de lube en caoutchouc serré dans une pince en laiton et se terminant par un bout de tube en verre non étiré en pointe. Ln longueur de c en li est d'environ 7 1/2 à S centimètres, et celle de d en e d'environ 12. L'ouverture de l'entonnoir sphérique f, dont le diamètre sera de '2,5à5centimétres, est gamiedela façon suivante : on prend un morceau d'étoffe de coton ou de mousseline de 6 centimètres carrés, bien purifié d'acide sulfu- Fig, B6. rique, on pose dessus S feuilles de papier de Suède, puis de nouveau un morceau d'étoffe et on ferme l'ouverture de l'entonnoir avec ce diaphragme, en le serrant contre les bord^ avec un lit ciré, en évitant de déchirer !e papier. On coupe les bords. On a de cette façon un petit fdlre-siphon qui permet d'.ivoir rapidement une portion claire du liquide rendu trouble par le sulfale de baryte.
Comme en ajoutant peu à peu du chlorure de baryum dans une dissolution acide étendue d'un sulfate, on arrive a un point analogue au point neutre dans la précipitation de l'argent par le chlorure de sodium {voir page 2S6), c'est-à-dire à un moment où un essai filtré seraaussibien troublé au bout de quelques minutes par l'acide sulfurique que par le chlorure de baryum, il faudre opérer d'après les principes indiqués à propos des dosages de l'argent : il ne faudra donc pas calculer d'après la composition de la dissolution de
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chlorure de baryum, mais d'après sa valeur effeclive, que l'on établira d'une manière eiacte en versant de cette dissolution dans un poids connu d'un sulfate, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; ou bien, comme le fait WildemUin, on regardera comme terme de l'opération le moment où le chlorure de baryum ne donnera plus, au bout de 2 minutes, un trouble sensible dans un essai filtré.
On fera la dissolution de baryte comme en d., de telle sorte que 1 C.C. corresponde à 0",02 d'acide sulfurique.
On opère comme il suit :
Après avoir préparé la dissolution de sulfate à essayer (dont on prendra de 3 à 4 grammes), on remplit A avec de l'eau chaude, on ouvre le tube en caoutchouc en desserrant la pince jusqu'à ce que le siphon B soil plein d'eau. Si l'eau coulait par le tube ce sans le remplir complètement, il suffirait pour obvier à cet inconvénient d'ouvrir et de fermer plusieurs fois de suiteet rapidement la pince inférieure. (Si l'on voulait aspirer par e ou lancer de l'eau par e avec la fiole à jet, on courrait le risque de détériorer le filtre, il ne faut donc pas le faire.) Ayant alors fermé le tube, on décante l'eau chaude, on la remplace par environ 40<i C.C. d'eau bouillanle. on ajoute la dissolution de sulfate ainsi qu'une quantité convenable d'acide chlorhydrique et on laisse couler la dissolution de chlorure de baryum, d'abord en assez grande quantité, à la fin par 1/4 ou 1/5 C.C. Avant chaque nouvelle addition de chlorure de baryum, on ouvre la pince, on laisse couler dans un petit verre à précipité un volume de liquide un peu plus grand que le contenu du siphon (volume marqué par un trait sur le vase à précipité) et l'on rejette ce liquide filtré dans le vase A. Tig. S7. Comme le vase où l'on reçoit le liquide clair servira tou-
jours au même usage, il n'est pas nécessaire de lelaver chaque fois. Ensuite on reçoit dans' un petit tube à essai le liquide filtré clair de façon à le remplir au tiers ou au quart.on ajoute avec la burette 2 gouttes de la solution de baryte et on agite. Tant qu'il se forme un précipité ou un (rouble, on rejette l'essai dans le vase A. Si au bout de 2 minutes l'essai ne se trouble plus, l'opération est achevée et naturellement on ne compte pas les 2 gouttes employées pour le dernier essai. Quant à la légère erreur qui provient de ce que le liquide, qui à la fin se trouve dans le siphon, n'est pas soumis à l'action du chlorure de baryum, elle n'a pas d'influence sensible sur le résultat, parce qu'à la fin de l'opération la différence de composition du liquide en dedans et au dehors du siphon est très-faible. 11 faut, pendant le travail, agiter le liquide en prenant garde de déchirer le filtre. —Si l'on dépassait le point, on ajouterait dans A 1 centimètre cube d'une dissolulion d'acide sulfurique équivalente à la dissolution de baryte, on chercherait de nouveau la fin de la réaction et on retrancherait 1 C.C. du volume de chlorure de baryum employé.
Les exemples cités par Wildenstein sont d'une exactitude très-satisfaisante pour les besoins techniques. Les analyses faites de cette façon dans mon laboratoire ont fourni aussi d'excellents résultats.
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f. Les méthodes de Levol {*), Pappenheim (**), Schwarz (***), etc., fondées sur la précipitation de Tacide sulfurique avec une dissolution titrée de plomb ne peuvent s'employer que dans des cas fort restreints, parce que la présence des chlorures métalliques ou de Tacide chlorhydrique et aussi des sels ammoniacaux nuit à l'opération : c'est pour cela que je n'en parlerai pas ici.
II. Séparation de l'acide sulfurique d'avec les bases
a. Des hases avec lesquelles il forme des composés soluhles dans Veau ou r acide chlorhydrique.
Dans la dissolution exempte d'acide azotique libre, on précipite l'acide sulfurique d'après I. avec du chlorure de baryum (ou de l'acétate de baryte); dans le liquide filtré, qui avec les chlorures des bases unies à l'acide sulfurique renferme l'excès de chlorure de baryum, on sépare ces bases d'après les méthodes que nous indiquerons dans le cinquième chapitre. En purifiant le sulfate de baryte chauffé au rouge par un traitement à l'acide chlorhydrique, il ne faudra pas oublier d'ajouter au liquide qui renferme les bases celui qu'on aura séparé du peu de sulfate de baryte déposé par évaporation. Si après son traitement par l'acide chlorhydrique, le sulfate de baryte n'était pas encore complètement débarrassé, on dissoudrait les dernières traces de bases qu'il retient en le dissolvant à chaud dans l'acide sulfurique monohydraté, puis on verserait la solution acide avec précaution dans l'eau froide et on séparerait, par filtration le sulfate de baryte reprécipité. La solution sulfurique renfermerait le reste des bases.
b. Des bases avec lesquelles il forme des composés insolubles ou très^peu solubles dans Veau et dans V acide chlorhydrique,
a.. De la baryte^ de la sirontiane et de la chaux. — Dans un creuset de platine, on fond la combinaison réduite en poudre fine avec 4 à 5 parties du mélange de carbonate de potasse et de soude, on jette le creuset avec son contenu dans un vase à précipité ou dans une capsule en porcelaine ou en platine contenant de l'eau, on chauffe jusqu'à dissolution complète des carbonates et sulfates alcalins, on sépare par filtration des carbonates terreux pendant que le liquide est encore chaud, on lave bien sur le filtre avec de Feau contenant un peu d'ammoniaque et de carbonate d'ammoniaque et on continue l'analyse d'après les §§ tOt à t03. Si l'on a bien lavé, il est inutile de calciner et de peser le précipité. Dans le liquide filtré, on dose l'acide sulfurique d'après I. — Le sulfate de chaux et celui de strontiane, finement pulvérisés, peuvent être décomposés complètement par leur ébulhtion avec le carbonate de potasse, moins bien avec le carbonate de soude ; avec le sulfate de baryte cette opération réussit aussi, mais plus difficile- • ment et seulement quand, après un premier traitement, on décante le
(*) Bulletin de la Société d^encourag., avril iS53.
{**) Mohr. Traité d^ analyse à V aide de liqueurs titrées, 2» édit., Paris, 1875.
rt Zeitschr. f, analyt. Chem., II, 592.
liquide et on recommence l'ébullition du précipité avec un excès de carbonate alcalin (//. Rose*).
p. De roxydede plomb. — La méthode la plus simple pour décomposer le sulfate de plomb consiste à le faire digérer à la température ordinaire avec une dissolution de bicarbonate de soude ou de potasse. On filtre, on lave le précipité, on dose dans le liquide filtré l'acide sulfurique d'après I., on dissout le précipité (parce qu il est alcalin) dans de Tacide azotique ou acétique et Ton détermine le plomb d'après un des procédés du § te».
S'il fallait séparer en même temps l'oxyde de plomb, la strontiane et la chaux d'avec l'acide sulfurique, il n'y aurait rien à changer à la méthode; mais s'il y avait aussi de la barvte et s'il fallait calciner le mélange avec des carbonates alcalins (ce qui se ferait le mieux dans un creuset en porcelaine), ou le faire bouillir à plusieurs reprises avec une solution de ces carbonates, le liquide alcalin filtré renfermerait toujours un peu de plomb, qu'il faudrait précipiter par un courant d'acide carbonique avant la filtration.
7. Du protoxyde de mercure — On dissout facilement, le sulfate de protoxyde de mercure en le chauffant avec de l'acide chlorhydrique étendu et ajoutant un peu de chlorate de potasse ou de brome, puis on traite la dissolution suivant a. — Si l'on décompose le sulfate de protoxyde de mercure en le faisant bouillir avec une dissolution de carbonate de potasse, on a dans le résidu les produits de la décomposition du carbonate de proto](yde de mercure qui s'est d'abord formé, savoir : du mercure métallique et du bioxyde de mercure dont une petite portion peut passer dans le liquide filtré,
III. Dosage de lucide sulfurique libre en présence des sulfatcs.
On peut avoir quelquefois à doser l'acide sulfurique libre en présence dos sulfates, par exemple, dans le vinaigre, dans le vin, etc. On peut y arriver par des moyens indirects : ainsi doser d'une part les bases, de l'autre les acides, ou bien doser d'abord tout l'acide sulfurique combiné et libre et mesurer ce. dernier acide volumélriquement suivant le § tiS. — Suivante. Girard (**) il n'y a que le procédé suivant qui donne des résultats satisfaisants : on évapore le liquide à essayer au bain-marie à siccité, on reprend le résidu par l'alcool absolu ; dans la partie insoluble, on dose l'acide sulfurique combiné, dans la solution alcoolique, que l'on étend d'eau et que l'on chauffe pour chasser l'alcool, on mesure l'acide libre. C'est une erreur de croire qu'on pourrait atteindre le but avec le carbonate de baryte qui ne précipiterait que l'acide sulfurique libre, car les sulfates alcalins, même à la température ordinaire, sont décomposés partiellement par le carbonate de baryte dans leurs solutions aqueuses.
(*) Journ. f. prackt. Chem., LXIY, 382 et LXV, 516. n Compi. rend., LVllI, 515.
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APPENDICE A LA DEUXIEME SECnON.
Acide hydroflaosillcique.
Si Tacide hydrofluosilicique est en dissolution, on y ajoute une dissolution de chlorure de potassium en quantité suffisante pour opérer la précipitation complète, puis un volume d*alcool concentré égal au volume total du mélange ; on recueille sur un filtre pesé le précipité de fiuosiliciure de potassium et on le lave avec un mélange à volume égal d'alcool et d'eau. On peso le précipité après dessiccation à lOO*. On ajoute de Tacide chlorhydrique au liquide alcoolique séparé par filtration, on l'évaporé à siccité et on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau. S'il y a un résidu insoluble, c'est une preuve que l'acide analysé renfermait un excès d'acide silicique, dont on déterminera le poids. — Le fiuosiliciure de potassium, desséché à 100% a pour formule KFI,SiFI«; voir ses propriétés à la page 122. — Au lieu de le peser, on pourrait le doser d'après la méthode volumétrique décrite au §»•». 5. —- Quant aux fluosiliciures métalliques, il faut les chauffer avec de l'acide sulfurique concentré dans un vase en platine ; le fluorure de silicium et l'acide îluorhydrique se volatilisent, les bases restent à l'état de sulfates et peuvent fréquemment, après la volatilisation de l'excès d'acide sulfurique, être pesées à cet état. — Si les fluosiliciures métalliques renferment de l'eau, on ne peut pas la doser par une simple calcination, parce qu'avec l'eau il se dégage du fluorure de silicium. Alors on les mêle intimement, suivant H. Rose, avec 6 parties d'oxyde de plomb fraîchement précipité, on couvre le mélange placé dans une petite cornue avec une couche d'oxyde de plomb pur, on pèse la cornue, on chauffe avec précaution jusqu'à Ja fusion, on entraîne par aspiration la vapeur d'eau qui reste dans le vase et on pèse celui-ci après refroidissement. La perte de poids donne le poids d'eau éliminée. On n'oubliera pas d'essayer avec du papier de tournesol les gouttes d*eau condensées : le résultat ne sera exact qu'autant que l'eau n'aura pas de réaction acide.
Suivant Sloîba (*), on arrive au même but, au moins pour les combinaisons solubles dans l'eau, de la façon suivante : on chauffe très- fortement au rouge dans un creuset de platine un poids de magnésie double du poids de fluosiliciure que l'on soumet à l'analyse ; on pèse le creuset après refroidissement et on ajoute de l'eau de façon à faire une bouillie épaisse. On met alors dans le creuset le fluosiliciure pesé, on y ajoute encore de l'eau si celle qu'on a déjà mise ne suffit pas pour opérer la dissolution, on mélange avec un fil de platine, on sèche et on calcine. L'augmentation de poids représente le poids du fluosiliciure anhydre, autant toutefois qu'il n'y a pas d'oxyde pouvant perdre de l'oxygène.
O ZeiUchr, f. analyt. Chem., VU, 95.
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Troisième section du premier groupe des acides. — Acide phosphorique^ acide borique , acide oxalique y acide fluorhydrique.
I. Dosage
L*acide phosphorique tribasique peut se doser de diverses manières. Nous avons indiqué au § 98. 4. les formes sous lesquelles se font les pesées : elles sont nombreuses, mais parmi elles je préfère le pyrophosphate de magnésie et le phosphate d'urane, parce que les opérations sont plus faciles et applicables dans un plus grand nombre de cas. Fréquemment pour arriver au pyrophosphate de magnésie, on passe par une précipitation préalable surtout de phosphate ammoniaco-molybdique, parfois aussi de phosphate d'étain ou de protoxyde de mercure. Les autres formes, dans lesquelles on peut faire entrer Tacide phosphorique pour le doser, donnent bien aussi de bons résultats, mais elles n'ont souvent qu'une application restreinte. — Parmi les procédés volumétriques qu'on a indiqués, les meilleurs sont ceui qui reposent sur l'emploi d'une dissolution titrée d'oxyde d'urane.
Quant aux acides meta et pyrophosphorique, je dirai ici qu'on ne peut pas les doser par les méthodes que nous allons indiquer : il vaut mieux les transformer en acide tribasique. On y parvient : a. Par la voie sèche\ en maintenant quelque temps la matière en fusion avec 4 à 6 parties du mélange des carbonates de potasse et de soude. Cette méthode ne peut toutefois s'appliquer qu'aux sels alcalins ou aux mélaphosphates et pyrophosphates métalliques, qui seraient complètement décomposés par leur fusion avec les carbonates alcalins : ainsi elle ne pourra pas s'employer avec les combinaisons des terres alcalines, excepté les sels de magnésie, p. Par la voie humide. On traite le sel assez longtemps à chaud par un acide fort, surtout l'acide sulfurique concentré (Weber, Ann. de Pogg., LXXIII, 137). Je ferai la remarque que par ce dernier moyen on n'atteint le but qu'incomplètement avec les sels dont les bases forment des composés solubles avec l'acide employé, parce que dans ce cas jamais tout l'acide meta ou pyrophosphorique n'est mis en Uberté; au contraire, on réussit facilement en prenant des acides qui font des composés insolubles avec les bases en question. Toutefois, dans le premier cas, la transformation est d'autant plus complète que d'abord on emploie une plus grande quantité d'acide libre (sans toutefois en mettre un trop grand excès qui deviendrait nuisible) et ensuite qu'on fait bouillir plus longtemps. (Exp. n* 32.)
Je dirai encore, avant de commencer la description des procédés d'opération, que Bunce (*) s'est trompé quand il a dit que de l'acide phosphorique se volatilisait, lorsqu'on évaporait à sicci té un phosphate avec de l'acide chlorhydrique ou azotique et qu'on chauffait un peu le résidu (voir mon
O Sillim. Joum., mai 1851, 405
travail sur cette question dans les Ann, der Chem, u. Pharm., LXXXVI, 211). Au contraire il faut faire bien attention que dans ces circonstances l'acide phosphorique tribasique passe à l'état d'acide pyrophosphorique non pas à 100", mais déjà au-dessous de 150* : ainsi en évaporant du phosphate de soude ordinaire et de Tacide chlorhydrique et en desséchant le résidu à 150» on obtient NaCl + Ph05,Na0,H0.
a. Dosage à F état de phosphate de plomb.
On opère absolument comme pour Tacide arsénique. § iHV. 1. a., c'està-dire que l'on évapore avec un poids connu d'oxyde de plomb et l'on calcine. Cette méthode suppose que l'acide phosphorique n'est qu'en dissolution aqueuse ou azotique ; elle a l'avantage de donner des résultats exacts que l'acide phosphorique soit mono ou bi ou tribasique.
b. Dosage à Vétat de pyrophosphate de magnésie.
a. Directement (applicable et commode dans tous les cas où l'on est certain que l'acide phosphorique est à l'état tribasique, ou bien est libre ou combiné aux. alcalis). On ajoute à la dissolution neutre ou faiblement ammoniacale un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, puis un mélange préparé d'avance de sulfate de magnésie, de sel ammoniac et d'ammoniaque (§6». 6.), ou mieux encore de chlorure de magnésium, de sel ammoniac et d'ammoniaque (*) ; on en verse une suffisante quantité, mais pas en trop grand excès. Comme on peut jusqu'à un certain point savoir approximativement la proportion d'acide phosphorique et qu'on connaît la composition de la mixture magnésienne (10 C. C. précipitent 0«%24 d'acide phosphorique) il est facile de ne pas dépasser la quantité à employer. Dans ces circonstances le précipité se dépose sous forme cristalline parce qu'il se produit lentement. Après quelque temps, on ajoute peu à peu au liquide de l'ammoniaque, de façon que la quantité représente environ 1/4 de la masse totale. On laisse reposer 12 heures sans chauffer dans un vase couvert, on filtre, on s'assure que tout l'acide phosphorique est bien précipité en versant de l'ammoniaque et de la mixture magnésienne dans le liquide filtré, on lave le précipité cristallin avec un mélange de 3 parties d'eau et 6 parties d'ammoniaque, jusqu'à ce que l'eau de lavage acidulée avec de l'acide azotique ne trouble plus avec le nitrate d'argent, et l'on achève comme il est dit au § i04. 2.
{*) Ce mélange a l'avantage de donner des résultats exacts avec plus de certitude qu'avec la mixture au sulfate (si l'emploi de cette dernière n'est pas lait avec soin, le précipité n'est pas toujours exempt de sulfate basique de magnésie). On prépare le réactif au chlorure de magnésium de la façon suivante : on dissout 13 grammes de sulfate de magnésie cristallisé dans de l'eau bouillante, on ajoute 5 G. G. d'acide chlorhydrique, puis une dissolution aqueuse de 82 grammes de chlorure de baryum cristallisé, on décante, un filtre et on s'assure que dans le liquide Ûltré l'acide sulfurique ne produit plus de précipité. Si cela arrivait, parce que les sels ne renfermeraient pas exactement la proportion d'eau de cristallisation, on ajouterait encore un peu de sulfate de magnésie, pour que la liqueur soit bien exempte de baryte. On concentre le liquide filtré réuni aux eaux de lavage, on laisse refroidir, on verse dans un ballon jaugé d'un litre, on ajoute 165 grammes de sel ammoniac pur, 260 G. G. d'ammoniaque, puis enfin de l'eau jusqu'au trait. — Après avoir laissé reposer quelques jours, on filtre si c'est nécessaire et la liqueur est prête pour l'usage. Elle renferme autant de magnésie que la mixture du § Ht. 1. — 10 G. G. 'précipitent 0,24 gr. d'acide phosphorique anhydre.
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— Comme le phosphate ammoniaco-magnésien n*est pas tout à fait insoluble dans Feaude lavage ammoniacale, il vaut mienx employer un filtre à succion parce qu'alors le lavage s'effectue avec beaucoup moins d'eau. — Les résultats sont exacts. (Voir exp. 80 et en outre les recherches de Kissel *.) Si, pour un motif particulier, on croyait que le précipité n*est pas pur, il faudrait le redissoudre dans Tacide chlorhydrique et le précipiter de nouveau avec de Tammoniaque ; il ne faudrait pas oublier d'ajouter encore un peu de mixture magnésienne. Du reste on opère pour cette seconde précipitation comme pour la première. — Si Ton négligeait d'ajouter de la mixture magnésienne, on aurait une perte sensible parce qu'alors il resterait un peu de phosphate ammoniaco-magnésien, dissous dans le liquide renfermant du sel ammoniac et ne contenant pas de sel magnésien. Voir les expériences de KisseL Loc. cit. — Caractères du précipité et du résidu, § 94. — Si la liqueur contenait de Tacide pyrophosphorique, le précipité serait floconneux et se dissoudrait notablement dans Teau ammoniacale (Weber).
p. Indirectement, après une précipitation préalable à Tétat de phosphate ammoniaco-molybdique, d'après Sonnenschein (**) (applicable dans tous les cas où Tacide est à Tétat tribasique, et aussi en présence des terres alcalines, de l'alumine, du peroxyde de fer, etc., mais en l'absence de l'acide tartrique et d'autres substances organiques agissant d'une façon analogue). Il ne doit pas y avoir trop d'acide chlorhydrique et non plus de sel ammoniac, ni en général de chlorures métalliques et de certains sels ammoniacaux, surtout l'oxalate et le citrate (Kœnig ***) ; au contraire la présence de l'azotate d'ammoniaque facilite la précipitation et contre-balance Faction nuisible de trop grandes quantités de sulfates ou d'azotates (E, Richters ****). Pour faire la précipitation on emploie la dissolution de molybdate d'ammoniaque dans un excès d'acide azotique, contenant 5 p. iOO d'acide molybdique et préparée et conservée avec soin, comme il est dit dans le traité d'analyse qualitative, § St. Il faut que le liquide à analyser soit concentré : il pleut contenir de l'acide sulfurique et de l'acide azotique libre. On ajoute à la dissolution, dans un vase à précipité, une grande quantité du liquide molybdique, de telle sorte que pour 1 partie d'acide phosphorique il y ait environ 40 parties d'acide molybdique : pour 0»',i d'acide phosphorique il faudra donc 80C.C. de la solution molybdique. On remue sans frotter les parois du verre, on couvre le vase et on laisse reposer de 12 à 24 heures dans un lieu chaud, dont la température ne dépasse pas 40". Avec une pipette on enlève un essai du liquide clair, on y ajoute un volume égal de la dissolution molybdique et Ton abandonne assez longtemps à la température de 40**. S'il ne se forme pas un autre précipité, c'est un indice certain que tout l'acide phosphorique est bien précipité. Dans le cas contraire, on rejette l'essai dans la masse totale, on ajoute une nouvelle quantité de molybdate d'ammoniaque, on laisse encore reposer 12 heures et on renouvelle l'essai. La précipitation étant achevée, on décante le liquide à travers un petit filtre, on lave le pré-
(*) Zeiischr. f. anaîyt, Chem., VllI, 170. ( ) Joum. f. prackt. Chem.t LUI, 345.
. (***) Zeitttchr. f. analyl, Chem., X, 305. (****) ZeiUchr. f. analyt. Chem., X,469.
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cipité par une suite de décantations et de filtrations sur le même petit filtre. On se sert pour le lavage d'un mélange de 100 parties de liqueur molybdique, 20 parties d'acide azotique de densité 1,2 et 80 parties d'eau (*). Le lavage doit être complet et tel que la dernière eau qui passe reste limpide avec un excès d'ammoniaque, quand bien même la dissolution aurait contenu de la chaux, du fer, etc. — On dissout maintenant le précipité jaune dans le moins possible d'ammoniaque, on fait passer la dissolution à travers le petit filtre, ce qui dissout les parties du précipité qui sont restées adhérentes, on lave le petit filtre avec un mélange de 5 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque, on réunit les eaux de lavage à la dissolution, et enfin on verse de l'acide chlorhydrique goutte à goutte et avec précaution jusqu'à ce que le précipité jaune qui repavait ne se dissolve pas tout de suite, mais avec une certaine lenteur, enfin on précipite avec la mixture magnésienne (voir a.). Si l'ammoniaque laisse un peu de précipitjé non dissous, il faut avoir la précaution de traiter ce résidu par l'acide azotique et d'essayer le liquide filtré avec la solution d'acide molybdique pour ne pas perdre une petite quantité d'acide phosphorique. Résultats exacts (**).
Comme cette méthode exige une grande quantité d'acide molybdique, on ne l'emploie que lorsqu'on ne peut pas faire usage des méthodes b. a. et c, et l'on prend un poids de substance tel que la quantité d'acide phosphorique qu'il renferme ne dépasse pas 0«',l à 0«',3. S'il y avait de l'acide arsénique et de l'acide silicique (***), il faudrait préalablement les éliminer. — Parmi tous les procédés de dosage de l'acide phosphorique en présence du peroxyde de fer et de l'alumine, je regarde celui-là comme le meilleur, surtout s'il faut doser de très-petites quantités d'acide phosphorique en présence de fortes proportions de ces bases.
l. Indirectement après une précipitation préalable à l'état de phosphate de protoxyde de mercure, d'après H. Rose (****) (applicable à la séparation de l'acide phosphorique d'avec toutes les bases, excepté l'alumine ; voir aussi § 135. k.). On dissout la combinaison phosphorique dans une quantité d'acide azotique ni trop forte, ni trop faible. La solution étant dans une petite capsule en platine, on y ajoute du mercure métallique pur en quantité telle qu'une portion, faible il est vrai, reste non dissoute par l'acide libre. On évapore à siccité au bain-marie. Si la masse chaude répand encore l'odeur de l'acide azotique, on l'humecte avec de l'eau, on chauffe de nouveau au bain-marie jusqu'à ce qu'entin cette odeur ait disparu. — On ajoute .
(•) Suivant Richter {Zeiiêchr, f. analyt. Chem., X, 471), on peut laver avec une dissolution d'azotate d'ammoniaque (15 grammes de sel dans 100 G. C.) faiblement acidulée avec de l'acide azotique et additionnée de quelques centièmes de solution d'acide molybdique.
(**) Zeitschr, f. analyt. Chem., III, 466, et VI, 403.
(***) L'acide silicique peut être aussi précipité en jaune par une dissolution acide de molybdate d'ammoniaque, surtout en présence de beaucoup de sel ammoniac (IV. Knop, 1857). Grundmann, qui a J^pélé les expériences de Knop dans mon laboratoire, les a trouvées parfaitement exactes. Le précipité se dissout dans l'ammoniaque. Si après addition d'un peu de sel ammoniac on laisse reposer longtemps cette dissolution, l'acide silicique se dépose, de sorte que dans le liquide filtré on peut alors précipiter l'acide phosphorique avec la dissolution de magnésie ; toutefois il vaut mieux éliminer d'abord l'acide silicique
C*') Pogg. Ann., LTIXVI. Î18.
ensuite de Feau thaude, on filtre sur un petit filtre et on lave jusqu'à ce que Teau de lavage ne laisse pas de résidu fixe par évaporation sur la lame de platine. On dessèche le précipité qui, outre le phosphate de mercure, contient aussi de Tazotate basique et du mercure métallique : on le mélange dans un creuset de platine avec un excès de carbonate de potasse et de soude; on roule le filtre en boule, on le place dans un trou fait dans le mélange et on recouvre le tout d'une couche de carbonate alcalin. Puis pendant environ une demi-heure, on chauffe modérément le creuset, sans le porter au rouge, sous une cheminée qui tire biert. A cette température le mercure etTazotate de protoxydede mercure se volatilisent. On chauffe ensuite sur la lampe le résidu au rouge vif et on traite par de l'eau chaude. Tout se dissoudra en un liquide limpide, s'il n'y a pas de peroxyde de fer. On sature la dissolution claire (filtrée au besoin) avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque et la dissolution de magnésie et on achève suivant a. (*).
^. Indirectement, après une précipitation préalable à l'état de phosphate d'étain.
aa. D'après W. Reissig (**). — On dissout dans l'acide azotique concentré la substance dans laquelle on doit doser l'acide phosphorique et qui ne doit pas renfermer de chlorures métalliques, on ajoute un poids d'étain en feuille ou en grenaille égal au moins à 8 fois Je poids probable d'acide phosphorique et l'on chauffe 5 à 6 heures jusqu'à ce que le précipité se dépose au milieu du liquide clair. En présence de l'alumine et de l'oxyde de fer, une partie de ces bases passe dans le précipité (Girard), On lave par décantation et par filtration, on met le précipité dans une capsule en platine et on le fait digérer avec un peu de lessive très-concentrée de potasse. On obtient ainsi du métastannate et du phosphate de potasse, qui donnent une dissolution bien limpide avec de l'eau chaude,' d'autant plus facilement qu'on n'aura pas employé trop de potasse. On dissout de même les parcelles du précipité qui seraient restées sur le filtre. On sature avec de l'acide suif hydrique tout le liquide alcalin que l'on a versé dans un ballon de 1000»' pesé d'avance, et après avoir étendu d'eau la liqueur de façon à faire environ 900»' : on ajoute aussi un peu de pentasulfure d'ammonium, puis de l'acide acétique jusqu'à ce que tout le sulfure d'étain soit précipité et que le liquide soit légèrement acide. On replace le ballon sur la balance, on ajoute de l'eau de façon que le contenu pèse 1000»' (ou un nombre entier de grammes), on agite, on aisse reposer 12 heures, on filtre le liquide clair daus une capsule en porcelaine, on pèse de nouveau le ballon contenant le précipité et le reste du liquide. On a ainsi le poids du liquide filtré qu'on emploiera à doser l'acide phosphorique. On connaîtra la quantité totale de liquide en retranchant du
(* En présence d'une grande quantité de peroxyde de fer, il reste facilement un peu d'acide phosphorique dans ce dernier (§ €Sft, g. «.). — Nous indiquerons au § ISft, k. 7. les modifications à apporter au procédé ordinaire de Rose en présence de l'alumine.
(•*) Ann, d. Ckem. u. Pharm.j XCVIII, 339. La méthode est une modification de celle de Reynoso. Ce dernier procédé, exact en principe, présente cependant dans la pratique des difficultés, qui tiennent à ce que de faibles impuretés dans l'étain produisent des erreurs assez considérables, puisqu'il faut prendre au moins. "huit fois plus d'étain qu'il n'y a d'acide phosphorique. Les remarques de Reistig sont parfaitement d'accord avec mes propres expériences.
poids total iOOO«^, le poids du sulfure d*étain qu'on pourra déterminer soit directement, soit par le poids d'étain employé.
On réunit au liquide filtré les eaux de lavage du filtre, on réduit par évaporation à un faible volume et Ton dose l'acide phosphorique dans ce résidu, d'après b. a. Ce moyen de séparer le liquide contenant l'acide phosphorique d'avec le sulfure d'étain est préférable à une simple filtration, parce que dans ce dernier cas et par le lavage du sulfure d'étain, il y a toujours un peu d'étain dissous, que l'on prenne de l'eau pure ou de Teau contenant de l'acide sulfhydrique. — Résultats exacts.
bb. Suivant Girard (*). — Pour rendre applicable la méthode précédente, même en présence de l'alumine et du peroxyde de fer, Girard traite à chaud d'abord par un peu d'eau régale, puis ensuite par de l'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque, ou de suite par un excès de suif hydrate d'ammoniaque, le précipité obtenu en aa., bien lavé d'abord par décantation, puis ensuite sur le filtre : ce précipité contient de l'acide métastannique hydraté, du phosphate d'étain et un peu de phosphate de fer et d'alumine. Suivant 0. Bœher (**), le traitement direct par le sulfhydrate d'ammoniaque serait préférable, parce qu'autrement il resterait un peu d'acide phosphorique dans le précipité.
Après avoir laissé digérer environ 2 heures, on sépare par filtration le précipité consistant en sulfure de fer et en hydrate d'alumine, on le lave d'abord avec du sulfhydrate d'ammoniaque chaud, puis avec de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque, on le dissout dans l'acide azotique et on réunit la dissolution au liquide séparé du précipité d'étain par filtration, et qui renferme encore la plus grande partie des bases : dans la liqueur qui contient du sulfhydrate d'ammoniaque et le sulfure d'étain avec du phosphate d'ammoniaque, on précipite directement l'acide phosphorique par la magnésie. — Girard regarde 4 à 5 parties d'étain comme suffisantes pour précipiter 1 partie d'acide phosphorique. Les résultats qu'il donne comme exemple sont très-satisfaisants. Suivant Janovsky (***), cette quantité serait insuffisante, il faudrait en prendre au moins 6 parties. Si l'étain contient de l'arsenic, la précipitation directe par la mixture magnésienne donne avec le phosphate ammoniaco -magnésien un peu d'arséniate ammoniaco-magnésien et par conséquent un résultat trop fort. Dans ce cas il vaut mieux traiter suivant aa. la solution obtenue avec le sulfhydrate.
8. Indirectement, après une précipitation préalable à l'état de phosphate de bismuth.
Cette méthode indiquée par Chancel (****), modifiée par Birbaum'ei Chojnaki (*****), n'est pas applicable en présence de l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique et elle ne présente aucun avantage tant sous. le rapport de la rapidité d'exécution qu'au point de vue de l'exactitude (******).
(*) Compt. rend., LIV, 468.
(") Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 120.
(*") Zeitschr. f. analyt. Chem., XI, 157.
r") Compt. rend., L, 4i6, LI, 882.
(*'*") Zeitschr. f. analyt. Chem , IX, 203.
(•"*••) Voir : Holzberger, Archiv. de Pharm. (2), CXVI, 57. — Bœher, Zeitschr. f. die ges Vaturwiss, 1864, 203. — Girard, Compt. rend., LIV, 468. - Fresenius, Neubauer et Luch Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 135. — Adriaant», Zeitschr. f. analyt. Otem., X, 475.
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c. Dosage à Véiat de phosphate d*urane.
Suivant Leconte^ A. Arendt et W.Knop (*). Ce procédé, très-applicable en présence des alcalis et des terres alcalines, mais non plus en présence d'une quantité un peu notable d'alumine, ne peut s'employer qu'avec des modifications (**) (voir plus bas § 135. g. 7.) quand il y a du peroxyde de fer.
Si c'est possible on prépare une dissolution acétique du sel ; mais si l'on a une dissolution chlorhydrique ou azotique, on enlève la plus grande partie de l'acide par évaporation, on ajoute de Tammoniaque jusqu'à ce que le liquide bleuisse fortement le papier rouge de tournesol et on redissout le précipité formé dans l'acide acétique. S'il y avait des acides minéraux on ajouterait en outre de l'acétate d'ammoniaque. Cela fait, on verse une dissolution d'acétate d'urane et l'on fait bouillir, ce qui détermine la précipitation de l'acide phosphorique à 1 état de phosphate double jaune d'ammoniaque et d'urane.
Le lavage du précipité se fait par décantation et fiKration, en ayant soin de faire bouillir après chaque décantation et addition nouvelle d'eau : cette opération est rendue plus facile si l'on ajoute à l'eau de lavage quelques centièmes d'azotate d'ammoniaque. — On calcine, d'après le§ 53, le précipité desséché. Il est bon d'évaporer plusieurs fois au-dessus du précipité calciné un peu d'acide azotique et ensuite de calciner encore une fois. Le résidu doit être jaune. Caractères du précipité et du résidu, § OS. 4. e. — S'il fallait redissoudre le précipité calciné pour le précipiter de nouveau, on n'y parviendrait qu'après l'avoir fondu avec un grand excès du mélange des carbonates de potasse et de soude, pour transformer l'acide pyrophosphorique en acide tribasique. — Les résultats sont exacts. [Exp. n" 81. Voir aussi les expériences de Kissell (***).]
d. Dosage à Véiat de phosphate basique de fer.
a. Au liquide acide contenant l'acide phosphorique, on ajoute un excès d'une solution de perchlorure de fer de force connue : s'il le faut, on verse assez d'ammoniaque pour neutraliser la plus grande partie de l'acide libre, puis de l'acétate d'ammoniaque en excès, mais pas trop grand, et l'on fait bouillir. Si la quantité de chlorure de fer est convenable, le précipité sera rougebrun. Il est formé de phosphate basique et d'acétate basique de fer et renferme tout l'acide phosphorique et tout le fer. On filtre bouillant, on lave avec de l'eau bouillante additionnée d'un peu d'acétate d'ammoniaque, on sèche avec soin et l'on calcine au rouge dans un creuset de platine au contact de l'air (§ 53). Après la calcination, on humecte le résidu avec de l'acide azotique concentré, on évapore à une douce chaleur et l'on calcine de nouveau. Si le poids du résidu avait augmenté, ce qui en général ji 'est pas le cas, il faudrait recommencer la dernière opération, jusqu'à ce que le poids ne change plus. — En retranchant du poids définitif celui de l'oxyde de fer
{*) C'est Leconte qui a le premier indiqué (18o3) de précipiter Tacide phosphorique dans une dissolution acétique avec un sel d'urane. Plus tard (1856-1857), A. Arendt et IK. Knop ont soumis cette méthode à des expériences nombreuses et faites avec soin.
{**) Chem. Centralbl., 1857, 182.
(***) Zeitschr. /. analyt. Chem., VIII, ^67.
g 134] ACIDE PHOSPHORIQUE. 345
contenu dans le volume de solution de perchlorure ajouté, on aura celui de Tacide phosphorique.
C'est A. Millier (*) qui a eu le premier l'idée de modifier la méthode de Schulze en employant une solution titrée de perchlorure de fer, de façon à s'épargner le dosage du fer dans le résidu (ce que l'on faisait suivant le § lis. 5.). Way et Ogston (**) ont employé cette méthode de Mûller dans leurs analyses de cendres.
p. Suivant J. Weeren (***). — A la dissolution azotique du phosphate alcalin ou alcalino-terreux, ne renfermant pas d'autre acide fort, on ajoute une dissolution d'azotate de peroxyde de fer d'un titre connu (pour 1 p. d'acide phosphorique il faut environ 5 à 4 p. de peroxyde de fer), eu quantité suffisante pour faire un sel basique, on évapore à siccité, on chauffe le résidu à 160% jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs nitreuses, on traite par Teau chaude additionnée d*azotate d'ammoniaque, de façon à enlever tous les azotates alcalins et alcalino-terreux, on rassemble le précipité jaune ocreux sur un filtre, on le sèche, on le chauffe au rouge (§ 53), on Je pèse et on retranche de son poids celui du peroxyde de fer ajouté. — Latschi" now (****) préfère chauffer le résidu à 200", le chauffer ensuite avec de l'eau et quelques gouttes d'acide azotique, puis ajouter un peu d'ammoniaque et enfin le traiter par une dissolution chaude d'azotate d'ammoniaque. De cette façon r acide phosphorique serait plus complètement séparé et le précipité se séparerait mieux par fillration.
e. Dosage à Véiat de phosphate basique de magnésie (3MgO,PhO') d'après Fr, Schulze (*****) (très-convenable pour séparer Tacide phosphorique des 'alcalis).
On mélange la dissolution du phosphate alcalin contenant du sel ammoniac avec un excès de magnésie pure pesée, on évapore à siccité, on chauffe au rouge pour chasser le sel ammoniac et avec l'oxyde de mercure (§ i04. 5. b.), on ramène à l'état de magnésie la portion de cette terre transformée en chlorure. On traite le résidu calciné par de l'eau, on filtre la dissolution des chlorures alcalins, on lave le précipité, on le sèche, on le calcine et on le pèse. La quantité que l'on trouve en plus que le poids de magnésie primitif représente l'acide phosphorique. Résultats satisfaisants.
f.La méthode deSchlœsing, qui consiste à calciner dans un courant d'oxyde de carbone le phosphate mélangé d'acide silicique et à retenir le phosphore éliminé avec du cuivre ou de l'azotate d'argent, n'a suivant moi aucun avantage. Je me contenterai de l'indiquer.
g. Dosage de V acide phosphorique par les liqueurs titrées.
Parmi toutes les méthodes proposées, la meilleure est celle qui consiste à précipiter l'acide phosphorique par une dissolution titrée d'urane.Klle a été
n Joum, f. prackt, Chem., XLVII, 341.
(*') Journ. ofthe Royal Agricuît. Soc. of England, YIU, part. I. (•'*) Journ. f. prackt. Chem., LXVII, 8. O Zeitêchr. f, analyt. Chem., VII. 213. (""•) Journ. f. prackt. Chem., LXIII, 440.
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déjà appliquée en 1855 par Leconie. Neiibauer, en 1858, Ta décrite avec soin en l'étudiant à fond ; plus tard elle a été employée par Pincus, et dans ces derniers temps par Bœdeker.
Le principe est le suivant : Tacétate d'urane précipite du phosphate d'urane dans les dissolutions acidifiées par Tacide acétique, ou du phosphate double d'ammoniaque et d'urane en présence d'une grande quantité de sels ammoniacaux. Le rapport entre la quantité d'oxyde d'urane et celle d'acide phosphorique est le même dans les deux composés. Le phosphate d'urane simple ou ammoniacal, récemment précipité et en suspension dans l'eau, n'est pas modifié par la dissolution de prUssiate jaune de potasse ; mais Tacétate d'urane est décelé avec la plus grande sensibilité par ce dernier réactif, parce qu'il se forme du ferrocyanure d'urane insoluble brun-rouge.
Suivant Neubauer (*), on emploie les solutions suivantes :
a. Une dissolution d'acide phosphorique d'un titre connu, préparée en dissolvant clans l'eau distillée, de façon à faire un litre, 10'',087 de phosphate de soude pur, non effleuri, cristallisé, broyé et séché entre deux feuilles de papier à filtre. 50 C.C. contiennent 0«',1 de PhO*. Il est bon de contrôler la dissolution en en évaporant 50 C.C. dans une capsule de platine pesée. On calcine fortement le résidu, on le pèse et Ton doit trouver 0",1874.
b. Une dissolution acide d'acétate de soude, préparée en dissolvant 100*' d'acétate de soude dans 900»' d'eau et ajoutant de Tacide acétique étendu de densité 1 ,04 pour faire 1 litre.
c. Une dissolution aqueuse d'acétate (ou d'azotate) d'urane (§ 63. 5.). Elle est faite d'après la solution d'acide phosphorique et étendue de façon quel C.C. précipite 0*',005 de PhO*. On la préparera d'abord un peu plus concentrée qu'il ne faut, par exemple, de façon que 1 litre contienne 22»' d'oxyde d'urane, qui correspondent à 32«',5deUr'0*, A-h2Aq,sel critalHséen prismes kUnorhombiques jaunes, ou à 34«' Ur*0=*, Â -h 3Aq, cristalhsé en octaèdre à base carrée, de couleur jaune-topaze; on en établira bien exactement le titre et on étendra d'eau en conséquence.
Pour établir le titre on met 50 C. C. de la solution de phosphate de soude {a.) dans un vase à précipité, on ajoute 5 C.C. de la solution d'acétate de soude (b.) et l'on chauffe au bain-marie, de 90 à 100° : on laisse couler dans la liqueur la dissolution d'urane, d'abord en assez grande quantité, à la fin par 1/2 C.C, et après chaque addition, on essaye si la précipitation est ou non achevée. Pour cela on étend une ou deux gouttes du mélange sur de la porcelaine blanche, et avec une petite baguette en verre on dépose au milieu une petite goutte d'une dissolution de prussiate jaune de potasse faiblement colorée. Aussitôt qu'il y a une trace d'acétate d'urane en excès, il se forme au milieu de la goutte une tache brune rougeâtre que l'on peut parfaitement reconnaître, entourée qu'elle est par le liquide incolore ou à peine coloré. Si la réaction finale se produit, on chauffe quelques minutes au bain-marie «t Ton recommence l'essai. Si la réaction se produit encore nettement, l'analyse est terminée. Si la dissolution d'urane est au titre, il en faut 20 C.C. Si l'on n'en avait employé que 18 C.C, il faudrait ajouter à la dissolution 2 C.C. d'eau pour 18 C.C
O Analyse des urines, 4* édit., p. 148. 6* édit, p. 171.
Pour faire un dosage d'acide phosphorique, il faut d'abord avoir le plus grand soin de mettre la dissolution sur laquelle on opérera dans les conditions où l'on s'est placé pour établir le titre de la solution d'urane. On n'oubliera pas surtout que l'acétate de soude empêche ou retarde la précipitation du sel d'urane par le ferrocyanure de potassium, de sorte qu'on ne pourra compter sur des résultats exacts qu'autant que la quantité de ce sel et sa proportion dans la masse entière du liquide seront toujours à peu près les mêmes. En outre il n'y a que la personne qui a déterminé elle-même le titre de la solution d'urane qui peut l'employer à un dosage exact, car il est essentiel que la fin de l'opération soit saisie de la même façon et pour la fixation du titre et pour l'analyse définitive, et il ne faut pas se laisser tromper par la teinte de plus en plus foncée que prennent les essais sur la porcelaine, phénomènes produits par l'influence retardatrice de l'acétate de soude sur la réaction (Neubauer).
On peut appliquer la méthode à l'analyse de l'acide phosphorique libre, des phosphates alcalins, du phosphate de magnésie, et aussi de petites quantités d'autres phosphates alcalino -terreux, mais non pas en présence de peroxyde de fer ou de l'alumine. On dissout le phosphate dans l'eau ou dans le moinspossibled'acide acétique, on ajoute 5 C. C. de la dissolution d'acétate de soude (b.), on amène le volume à être 50 C. C, en ajoutant de l'eau : on opère avec la solution d'urane comme il est dit plus haut, et pour chaque centimètre cube de la liqueur d'urane on calcule 0«%005 d'acide phosphorique. — Les résultats sont satisfaisants.
Si l'on opère comme il a été dit en présence d'une grande quantité de chaux, par exemple en prenant une dissolution d'acétate basique de chaux dans l'acide acétique, on a toujours un résultat trop faible, parce qu'en chauffant il se sépare toujours un peu de phosphate de chaux, perdu pour l'expérience. On peut cependant éviter facilement et complètement cet inconvénient en n'ajoutant pas, comme il est recommandé plus haut, la solution d'urane à la solution acétique du phosphate, mais en faisant l'inverse, et cela jusqu'à ce que la réaction du ferrocyanure d'urane cesse de se produire (Fresenius, Neubauer et Luck *). Bien entendu qu'il faudra opérer de même pour fixer le titre de la solution d'urane. Dans ce cas on conduira l'opération comme il suit :
On verse 25C. C. delà solution d'urane dans un vase à précipité, on y ajoute 5 ce. de la solution d'acétate de soude et 3 C. C. d'acide acétique de densité i,04, on chauffe au bain-marie et on laisse couleravecune burette la solution de phosphate de soude, jusqu'à ce qu'une goutte prise dans le vase et posée swune assiette en porcelaine, en contact avec quelques grains de prussiate jaune de potasse en poudre fine, ces«ejM«^e de donner unecoloration rougeâtre. Bien entendu qu'après chaque addition du liquide de la burette on replace le vase dans l'eau bouillante et l'on ne recommence l'essai qu'après quelques minutes; en outre, on peut laisser couler le phosphate de soude sans arrêter tant que la liqueur est colorée en jaune. — Quand on fera une analyse, il faut avoir soin que la solution d'acétate de chaux ne renferme pas un excès d'acide libre, que son degré de concentration ne diffère pas trop de celui de
C) ZeiUchr. f. anaiyt Chem., X, 147.
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la solution de phosphate de soude, et tout d'abord il faudra mesurer son volume total avant de la verser dans la burette. Puis on calculera diaprés le volume employé ce qu*il faudrait pour le tout.
Quant au procédé de dosage volumétrique de l'acide phosphorique de Fleischer {*) (méthode par Talumine), et celui de Schwarz {**) (par le plomb) Je renvoie aux travaux originaux. Le dernier est assez exact quant à son principe et pour des liqueurs neutres. Mais il est d'un emploi restreint, car son degré de rigueur est bien diminué psr la présence de Tacide acétique libre. [Voir les expériences deFr. Mohr (***).]
II. SÉPARATION DE L* ACIDE PHOSPHORIQUE J>'aVEC LES RASES
a. Des alcalis (voir aussi d. k. et 1.).
«. A la dissolution additionnée d'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque ou d'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acétate de plomb jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité, puis un peu de carbonate de plomb pur, préparé en précipitant de l'acétate de plomb par du carbonate d'ammoniaque {fiaeher***% on sépare par filtration, après avoir laissé digérer longtemps avec unpea de carbonate de plomb, le précipité formé de phosphate et de chlorure de plomb, et on le lave ; dans le liquide filtré, on précipite le léger excès de plomb par l'acide sulfhydrique, on filtre et l'on évapore après addition d'acide chlorhydrique si l'on a de la potasse, de la soude ou de l'ammoniaque, tandis que s'il y a de la lithine on ajoute de l'acide sulfurique. Si dans le même essai on doit doser l'acide phosphorique, on traite le précipité de phosphate de plomb d'après le § 135. b., après l'avoir bien lavé.
p. (Applicable seulement avec les alcalis fixes.) On sépare l'acide phosphorique à l'état de phosphate de fer, d'après une des méthodes du § 134. d. On peut aussi très-bien aciduler la liqueur avec de l'acide chlorhydrique, ajouter une suffisante quantité de perchlorure de fer, étendre assez forte*ment avec de l'eau, ajouter de l'ammoniaque jusqu'à neutralité et faire bouillir. Tout l'acide phosphorique se précipite à l'état de phosphate de fer avec du chlorure basique de fer. — Ce moyen est surtout bon quand on veut seulement séparer lacide phosphorique sans le doser. — On peut aussi précipiter l'acide phosphorique à Fétat de phosphate basique de magnésie suivant le § 134. e. — Les alcalis se trouvent dans le liquide filtré à l'étal d'azotates ou de chlorures.
h. Delà baryte^ de la strontiane, de la chaux et de V oxyde de plomb. On dissout dans l'acide chlorhydrique ou dans Tacide azotique et on précL-
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 19, et IV, 28.
n Dingler's polift. Joum., CLXIX, 289. — Zeitschr. /. analyt. Chem., II, 39i.
O ZetUchr. f. analyt. Chem., II, 2o6.
(****) Zeitschr. /". die gesammten^aiurwût., 18B4, 208.
pite avec un léger excès d'acide sulfurique, sans addition d'alcool pour la baryte, mais avec addition de ce liquide pour la strontiane, la chaux et Toxyde de plomb* Dans 1^ liquide filtré on détermine Tacide phosphorique d'après le § 134. b. a., après avoir chassé l'alcool par évaporation. Il sera plus exact de saturer le liquide par le carbonate de soude, évaporer à siccité et fondre le résidu avec le mélange de carbonate de potasse et de soude. On dissout ensuite dans l'eau et l'on opère d'après le § 134. b. a.
c. De la magnésie (voir aussi d. h. k. 1.).
On ajoute du perchlorure de fer, on étend d'eau, on ajoute un excès de carbonate de baryte préparé par précipitation, on laisse reposer à froid pendant plusieurs heures en agitant souvent, on filtre et dans le liquide on sépare la magnésie delà baryte d'après le § 154.
d. De toutes les terres alcalines et des alcalis fixes (voir aussi h. k. et I.).
a. On dissout dans le moins possible d'acide azotique, on ajoute un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, on précipite par l'acétate de plomb, on ajoute un peu de carbonate de baryte précipité, on laisse digérer, on filtre, on enlève rapidement avec l'acide sulfhydrique l'excès de plomb dans le liquide filtré et dans celui-ci on dose les bases. Résultats exacts.
p. On dissout dans l'eau, et pour les phosphates alcalino-terreux dans le moins possible d'acide azotique, on ajoute de l'azotate d'argent neutre, puis du carbonate d'argent jusqu'à réaction neutre. Tout l'acide phosphorique se* précipite à l'état de 3ÂgO,PhO*. Il n'est pas nécessaire de chauffer. On filtre, on lave le précipité, on le dissout dans l'acide azotique étendu, on précipite l'argent par l'acide chlorhydrique et dans le liquide filtré, on détermine l'acide phosphorique d'après le § 134. b. a.
Le liquide séparé du phosphate d'argent est débarrassé de l'excès d'argent par l'acide chlorhydrique et l'on y dose les bases d'après les méthodes connues [Chahcel (*)]. Cette méthode est commode et donne aussi de bons résultats quand il ne faut pas séparer de petites quantités d'acide phosphorique d'une grande quantité d'alcahs. (Si la combinaison contient de l'alumine ou du peroxyde de fer, ceux-ci sont complètement précipités par le carbonate d'argent et sont mélangés au phosphate d'argent.)
•y. On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'urane(§ 134. c), et dans le liquide filtré on sépare l'oxyde d'urane des terres alcalines, etc., d'après les §§ IttO et 161, appendice. Bons résultats.
^.Onprécipitel'acide phosphorique d'après le § 134. d, a ou p. Les terres alcalines restent dans le premier cas a l'état de chlorures avec l'acétate alcalin et le chlorure alcalin; dans le second on les a sous forme d'azotates* Résultats bons.
e. De V alumine.
Le meilleur moyen de séparer l'acide phosphorique d*avec l'alumine, c'est de précipiter le premier à l'état de phospho-molybdate d'ammoniaque (§ 1 35. 1.). On arrive aussi à de bons résultats en précipitant à l'état de phosphate
D CompU rend.t XLIX, 997.
350 CHAPITRE lY. — DÉTERMINATION DU POIDS DES CORPS. t§ ^55
d'étain (h. a.). Les anciennes méthodes sont à peine employées ; nous ne citerons brièvement que les deux qu'on appliquait le plus souvent.
CL. Méthode d'Olto. Elle consiste à précipiter Tacide phosphorique par la mixture magnésienne dans la liqueur additionnée d'acide tartrique et d'ammoniaque. Il est difficile, même en répétant souvent les précipitations, d'avoir un précipité exempt d'alumine ; d'un autre côté, il reste toujours un peu d'acide phosphorique dans la liqueur. Voir Ilyren (*), F. Knapp (**), R. Pribram (***).
p. (Suivant Berzeliuè). — On mélange le composé très-finement pulvérisé avec 1 partie 1/2 d'acide silicique pur, plutôt de la silice artificielle, et 6 parties de carbonate de soude dans un creuset de platine et on maintient pendant une demi-heure au rouge vif. On détrempe la masse calcinée avec de l'eau, on y ajoute du bicarbonate d'ammoniaque en excès, on laisse digérer assez longtemps, on filtre et on lave. — Sur le filtre on a du silicate d'alumine et de soude et dans la dissolution du phosphate de soude, du bicarbonate de soude et du carbonate d'ammoniaque. (Si l'on avait filtré avant d'avoir ajouté le bicarbonate d'ammoniaque, un peu d'alumine serait passé dans la dissolution.) Dans le liquide on dose l'acide phosphorique d'après le § iS4. b. a., et dans le résidu insoluble on sépare et on dose l'alumine d'après le § i40. La méthode est ennuyeuse et longue à cause de la difficulté qu'on éprouve à laver le précipite : elle donne cependant des résultats suffisamment exacts. Voir Schweitzer (****).
f. De Voxyde de chrome (voir aussi h. k. et 1.).
On fond avec le mélange de carbonate et d'azotate de soude et on sépare l'acide chromique de l'acide phosphorique d'après le § 166.
g. Des oxydes métalliqties du quatrième groupe (voir aussi h. k. etl.).
a. L'ancienne méthode, qui consistait à décomposer les phosphates par voie de fusion avec le carbonate de soude, ne donne pas de résultats assez exacts, parce qu'il reste toujours un peu d'acide phosphorique dans le résidu lavé. Voir H. Schweitzer (*****) qui a essayé de séparer de cette façon l'acide phosphorique d'avec l'oxyde de zinc, et G, Schweitzer (******) qui a appliqué le procédé à la séparation d'avec l'oxyde de fer.
p. On dissout dans l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acide tartrique, du ^el ammoniac, puis de l'ammoniaque et enfin du sulfhydrate d'ammoniaque; on opère dans un ballon qu'on puisse fermer et on abandonne dans un lieu chaud jusqu'à ce que le liquide paraisse d'un jaune bien pur, sans aucune teinte verdàtre; on filtre alors et on dose les métaux, comme il est dit aux §§ 108 à 1 14. On conclut l'acide phosphorique par différence ou bien d'après le § 184. b. a. On peut ajouter directement la dissolution de magnésie au liquide filtré contenant du sulfhydrate d'ammoniaque. On redissout le préci-
(*) Jourh. de pharmacie, XXI, 28.
(**) ZeiUchr, f. analyU Chem., IV, 151. ' '(***) Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm., XV, 184. (****) Zeittchr. f. anal. Chem., IX, 89.
(*****) Ann. de Chem. en Pharm., CXLV, 57. — Zeiischr. f. analyl. Chem,, VD, 246. (******) Zeitschr. f. analyU Chem., IX, 84.
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pi té après lavage dans la quantité juste suffisante d'acide chlorhydrique et on le précipite de nouveau par l'ammoniaque , après avoir ajouté un peu de mixture magnésienne. — Ce procédé est peu convenable pour le sel de nickel.
h. Des métaux du deuxième ^ troisième et quatrième groupe,
CL. Surtout des terres alcalines, de l'alumine, du protoxyde de manganèse, de nickel, de cobalt, et de l'oxyde de zioc, ainsi que du peroxyde de fer, si la quantité de ce dernier n'est pas trop grande.
On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate d'étain suivant le § 134. b. 8. aa. Dans le liquide filtre sont toutes les bases libres de tout corps étranger, ce qui en facilite le dosage (*). Reissig a obtenu par cette méthode d'excellents résultats. — S'il fallait séparer l'acide phosphorique au moyen de l'étain en présence de beaucoup de peroxyde de fer ou d'alumine, iï faudrait opérer comme l'indique Girard (§ iS4. b. è, bb.).
^. Du peroxyde de fer, de l'alumine, des terres alcalines et des autres oxydes non précipitables par le carbonate de baryte (suivant H. Rose).
À la dissolution chlorhydrique, qu'on aura autant que possible débarrassée de l'acide libre par évaporation et ensuite par le carbonate de soude, on ajoute du carbonate de baryte en excès, on laisse digérer à froid pendant quelques jours, on filtre et on lave avec de l'eau froide. Le précipité contient tout l'acide phosphorique combiné au peroxyde de fer, à l'alumine, à la baryte et de plus l'excès de carbonate de baryte. Dans le hquide filtré ^ont toutes les autres bases. On dissout le précipité dans le moins possible d'acide chlorhydrique étendu, on précipite avec précaution la baryte avec de l'acide sulfurique, on filtre, on sature avec du carbonate de soude, on évapore à siccité avec le précipité, on ajoute de l'acide sihcique pur en quantité égale au résidu et 6 fois cette quantité de carbonate de soude, on chauffe dans un grand creuset en platine, d'abord lentement, puis peu à peu très-fortement et on opère pour le reste tout à fait comme il est dit au § tS5. e. p.
7. De beaucoup de peroxyde de fer, en même temps qu'il y a des terres alcalines, d'après mes propres recherches (Journ. f.praçkt. Chem., XLV, 258). Si dans de pareils composés on cherche à séparer l'acide phosphorique suivant le § iS4. d., on peut y arriver, mais alors la séparation d'une petite quantité d'acide phosphorique d'avec une grande quantité de peroxyde de fer est extrêmement incommode à pratiquer. Il vaut mieux dans ce cas opérer de la façon suivante. On chauffe à l'ébullition la solution chlorhydrique, on retire du feu et on ajoute une dissolution de sulfite de soude, jusqu'à ce que le carbonate de soude donne un précipité presque blanc; on fait bouillir en^ suite jusqu'à ce que l'odeur d'acide sulfureux ait disparu, on neutralise pres-< que complètement avec du carbonate de soude le léger excès d'acide, on verse quelques gouttes d'eau de chlore et enfin un excès d'acétate de soude. On reconnaît aussitôt les plus petites quantités d'acide phosphorique à la formation d'un précipité blanc de phosphate de fer (comme l'acide arsénique et Tacide silicique produiraient le même précipité, il faut avoir soin d'éliminei*
0 Si Ton fait usage d'acide azotique non concentré, il se forme un peu d'azotate de protoxyde d'étain, qui passe dans la dissolution et qu'il faudrait éventuellement' précipiter par l'acide sulfhydrique dans la liqueur acide (Baeber, Zeitschr. f. d. gesammten Wa<iini;w, i864, 324.) . / ^ , \ • . . ""^ . '^
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tout d*abord ces acides, s*ils se trouvent dans la substance à analyser). On ajoute maintenant goutte à goutte plus d'eau de chlore, jusqu'à ce que le liquide paraisse rougeâlre, on fait bouillir pour que le précipité se dépose bien, on filtre chaud et on lave avec de Teau chaude renfermant un peu d'acétate d*ammoniaque. On a alors dans le précipité tout Tacîde phosphorique avec un peu de fer et dans le liquide filtré la majeure partie de ce mêlai avec les autres terres alcalines. On traite le i^écipité suivant le § 185. 1., c'esi-à-dire que Ton précipite dans la dissolution azotique d'abord Tacide phosphorique à rétat de phospho-molybdate d'ammoniaque, puis dans le liquide filtré le fer et Talumine avec un excès de suif hydrate d'ammoniaque. Si le précipité ne renferme pas d'alumine, on peut le calciner au rouge, le peser et y doser le fer par les liqueurs titrées (§113) ; on a l'acide phosphorique par différence. — On peut modifier ce procédé de bien des façons. Ainsi au lieu de réduire le perchlorure de fer par un sulfite alcalin, on peut employer l'acide sulfhydrique, dont on chasse l'excès par un courant d'acide carbonique : au lieu de faire précipiter le fer à l'état de peroxyde avec l'acide phosphorique en faisant bouillir avec de l'acétate de soude, on peut faire digérer avec du carbonate de chaux (exempt d'acide phosphorique) ajouté en léger excès. — Si l'on veut précipiter le peroxyde de fer avec l'acide phosphorique au moyen du sesquicarbonate d'ammoniaque, il faut opérer les précipitations au-dessous de 21% sans quoi il reste un peu d'acide phosphorique dans la liqueur. Spiller f ).
i. Des métaiix du cinquième et du sixième groupe.
On dissout dans l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique, on précipite par l'acide sulfhydrique, on filtre, on dose les bases d'après les méthodes indiquées dans les §§ 115 et suivants jusqu'à it9; dans le liquide filtré on cherche l'acide phosphorique, d'après le § f S4. b. a. On peut séparer l'acide phosphorique plus simplement de l'oxyde d'argent en précipitant la dissolution azotique avec l'acide chlorhydrique ; de l'oxyde de plomb, plus facilement aussi d'après le § 135. b.
k. De toutes les bases, excepté le hioxyde de mercure (d'après H, Rose).
On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate de protoxyde de mercure d'après la méthode de H. Rose (§ 134. b. 7.).
a. Si la substance est exempte de fer et d'alumine, le liquide séparé du phosphate de protoxyde de mercure par filtration renferme toutes les bases à l'état d'azotate, avec beaucoup d'azotate de protoxyde de mercure et aussi bien quelque peu d'oxyde. On élimine le protoxyde de mercure par l'acide chlorhydrique. Le protochlorure de mercure n'est mélangé d'aucune autre base. — Si l'acide chlorhydrique ne forme qu'un léger précipité, on ajoute de l'ammoniaque et on filtre aussitôt. Dans la liqueur on dose les bases d'après la méthode la plus convenable. Lorsqu'on a séparé le mercure par l'ammoniaque on sèche le précipité et on le calcine (sous une cheminée ayant un bon tirage). S'il y a un résidu, il faut l'examiner de plus près. S'il consiste en phosphates alcalino-terreux, il faut recommencer le traitement par l'acide azotique et le merfeure; s'il est formé au contraire de magnésie pure ou de
C) The fourn. of the Cfiern. Soc., 2- sér., IV, 148^ — Zeitschr. f. analyt. Chem., V, 224.
carbonates alcalino-terreux, on le dissout dans Tacide chlorhydrique pour l'ajouter au liquide qui contient déjà la majeure partie des bases. — Fréquemment, au lieu de suivre cette marche, on prend le moyen suivant qui est meilleur. Dans une capsule en platine on évapore à siccité le liquide séparé par filtralion du phosphate de protoxyde de mercure et on calcine le résidu au rouge dans un creuset de platine sous une bonne cheminée. S'il y a des azotates alcalins» il faut de temps en temps pendant la calcination ajouter un peu de carbonate d'ammoniaque, pour empêcher la formation d'alcalis caustiques qui attaqueraient le creuset de platine. On traite ensuite le résidu calciné, suivant les circonstances, d'abord par de l'eau, puis ensuite par de l'acide azotique ou immédiatement par de l'acide azotique.
p. Si la substance renferme du fer mais pas d'alumine, il reste en majeure partie non dissous avec le phosphate de protoxyde de mercure. On sépare des autres bases la portion dissoute d'après une des méthodes que nous donnerons plus bas; quant à la partie non dissoute, on l'obtient à l'état de peroxyde de fer mélangé d'alcali, après la calcination du résidu avec les carbonates de potasse et de soude et le traitement par l'eau. On le dissout dans l'acide chlorhydrique et on précipite par l'ammoniaque.
7. Si la substance renferme de Valuminey on ne peut plus employer le procédé que nous venons de décrire, parce que le phosphate d'alumine n'est pas décomposé par sa fusion avec les carbonates alcalins, tandis que l'azotate d'alumine, comme celui de peroxyde de fer, est décomposé par la seule évaporation. En présence de l'afumine on opère donc ainsi : on dissout la matière dans le moins possible d'acide azotique, on précipite à chaud avec l'azotate de protoxyde de mercure, on ajoute un peîi d'azotate de bioxyde de mercure, puis après de l'hydrate de potasse ou de soude pur, jusqu'au moment où il se forme un précipité rouge permanent. Le précipité, que l'on traitera ensuite suivant a. et p., ne renferme alors pas d'alumine [H, Rose, E.E,Munroe{*)].
De toutes les bases sans exception
On applique le procédé de Sonnenschein (§ iS4. b. p.) et on sépare les bases d'avec l'acide mol ybdique dans le liquide séparé par filtration du phosphate roolybdo-ammoniacal. Gomme l'acide mol ybdique se comporte avec Tacide sulfbydrique et le sulfhydrate d'ammoniaque comme un métal du sixième groupe, il est bon de précipiter ri'abord les métaux du sixième groupe et ceux du cinquième avec l'acide sulfbydrique dans la dissolution acide, avant de précipiter l'acide phosphorique avec l'acide molybdique. — On n'a plus qu à séparer ce dernier des métaux des quatre premiers groupes. On y arrive de la façon suivante. Â la dissolution acide, placée dans un ballon qu'on puisse fermer, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, puis du suifhydrate d'ammoniaque en suffisant excès et on laisse digérer. Quand la dissolution paraît jaune rougeàtre (et non plus verdâtre), on filtre le liquide qui contient le sulfure de molybdène dissous dans le suifhydrate d'ammoniaque, on lave le précipité avec de Teau additionnée d'un peu de suifhydrate d'ammoniaque, puis on sépare les sulfures métalliques et les
O Amerie, Journ, ofscienc. and arts, may 1871.
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oxydes hydratés du quatrième et du troisième groupe d'après les méthodes indiquées plus loin. — Au liquide filtré on ajoute avec précaution de Tacide chlorhydrique en excès convenable, on sépare le sulfure de molybdène diaprés le§ tt8. d. et dans le liquide filtré on dose les terres alcalines et les alcalis.
Ce procédé de séparation de l'acide phosphorique d'avec les bases est extrêmement commode, surtout lorsque Ton a peu d'acide phosphorique en présence de beaucoup de peroxyde de fer et d'alumine, comme cela arrive, par exemple, dans les minerais de fer, les terres arables, etc. — Gomme l'acide silicique et l'acide arsénique donnent aussi avec l'acide molybdique et l'ammoniaque un précipité jaune, il est nécessaire d'éliminer d'abord ces acides.
Gomme c'est assez ennuyeux de séparer les bases débarrassées de l'acide phosphorique d'avec l'excès assez considérable d'acide molybdique, on cherche autant que possible à diriger l'opération de façon à éviter cette séparation. Si par exemple on avait un liquide contenant du peroxyde de fer, de Talumine et de l'acide phosphorique, dans une portion on déterminerait la quantité totale des trois corps par une précipitation convenable au moyen de l'ammoniaque, dans une deuxième portion on doserait l'acide phosphorique avec l'acide molybdique, dans une troisième on déterminerait le fer avec une liqueur titrée et on conclurait l'alumine par différence. — J'ai déjà signalé au § iSS. h. 7. la modification très-pratique qui consiste à précipiter d'abord l'acide phosphorique avec une petite proportion du fer, puis à doser l'acide phosphorique dans ce précipité avec le peu de fer et l'alumine précipités. De cette façon on n'a plus à séparer l'acide molybdique que d'une petite quantité de fer et d'alumine et non plus de toutes les autres bases, ce qui facilite le travail.
I. Dosage
L'acide borique se dose soit indirectement, soit sous forme de fiuoborure de potassium (*).
1 . Si l'on a une dissolution aqueuse ou alcoolique d'acide borique, on ne peut pas y déterminer la quantité d'acide par une simple évaporation et la pesée du résidu, parce que l'acide borique est entraîné en quantité notable par la vapeur d'eau ou d'alcool. Gela arrive même encore quand on ajoute à la dissolution un excès d'oxyde de plomb.
On procède dès lors d'après une des méthodes suivantes :
a. A la dissolution d'acide borique, on ajoute un poids connu, une à deux fois le poids de la quantité supposée d'acide borique, de carbonate de soude pur tout à fait anhydre. — On évapore à siccité, on chauffe le résidu jusqu'à fusion et on le pèse. Il renferme une quantité connue de soude et une proportion inconnue d'acide carbonique et d'acide borique. On y dose d'après une des méthodes du § iS9 l'acide carbonique et l'on en conclut par différence l'acide borique (H. Rose).
b. Si dans la méthode 1. a. on n'emploie pas moins de 1 équivalent et pas
(*) P. Berg propose la forme de borate de baryte, par l'emploi de Teau de bar)1e, en évitant l'action du G0> de l'air. {Zeitschr» f. analyt, Chem., XVI, S5.)
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plus de 2 équivalents de carbonate de soude pour 1 équivalent diacide borique (ce que Ton peut parfaitement faire, si Ton connaît approximativement la proportion d'acide borique), tout Tacide carbonique est expulsé par Tacide borique. Dans ce cas donc il n'y a qu'à retrancher du résidu le poids de soude pour connaître le poids d'acide borique. Gomme le dégagement tumultueux d'acide carbonique occasionnerait des pertes, on introduit avec précaution et par petites portions dans le creuset chauffé au rouge la masse saline préalablement bien desséchée. Résultats exacts. F. G, SchaffgoUch (*),
c. Si l'on n'a pas de donnée du tout sur la quantité d'acide borique à doser, et si l'on veut s'épargner un dosage d'acide carbonique dans le résidu, on peut évaporer à siccité la solution d'acide borique, après addition d'un poids connu de borate de soude neutre, anhydre et exempt d'acide carbonique ; on chauffe au rouge le résidu avec précaution (car la masse boursoufle beaucoup) jusqu'à ce que le poids soit constant. 11 faut prendre une quantité de borate neutre suffisante pour qu'elle ne soit pas transformée tout entière en borate acide par l'acide borique libre (H. Rose),
d. Si, outre l'acide borique, il n'y avait que des alcalis ou de la magnésie, on procéderait de la manière suivante indiquée par C, Marignac. — On neutralise la dissolution, si elle est alcaline, avec de l'acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure double de magnésium et d'ammonium et en quantité telle que pour 1 partie d'acide borique il y ait au moins 2 parties de magnésie, ensuite on verse de l'ammoniaque et on évapore. La liqueur doit contenir assez de sels ammoniacaux pour que l'ammoniaque ne produise pas de précipité ou bien que s'il s'en était formé un, il disparaisse bientôt par la chaleur ; s'il en était autrement, on ajouterait encore du sel ammoniac. On fait révaporation dans une capsule de platine, ou tout au moins on l'y achève et on a soin d'ajouter, .de temps en temps, quelques gouttes d'ammoniaque. Après la dessiccation, ou chauffe au rouge, on traite par l'eau bouillante, on ramasse sur un filtre le précipité insoluble formé de borate de magnésie et d'un excès de magnésie et on le lave avec de l'eau bouillante, jusqu'à ce que le liquide filtré ne soit plus troublé par la dissolution d'argent. — On évapore de nouveau à siccité le liquide filtré et les eaux de lavage après addition d'ammoniaque, on chauffe au rouge, on reprend par de l'eau bouillante et l'on opère avec le résidu insoluble comme tout à l'heure.
On chauffe au rouge les deux résidus ensemble dans la capsule en platine, où l'on a fait la dernière évaporation ; on chauffe le plus fortement possible et assez longtemps pour décomposer les dernières traces de chlorure de magnésium. Après la pesée du résidu on y dose la magnésie et on a l'acide borique par différence. Oii peut déterminer la magnésie en dissolvant dans l'acide chlorhydrique et en la précipitant à l'état de phosphate ammoniacomagnésien. On peut encore y arriver plus promptement et presque aussi exactement, en dissolvant le résidu par ébuUition dans un volume connu d'acide sulfurique titré et en déterminant l'excès d'acide sulfurique avec la dissolution titrée de soude (yoivV Alcalimétrie),
Si après la dissolution du résidu il restait un peu de platine, on le pèserait
n Pogg. Ann.t CYII, 427,
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et on le relrancherait du poids de borate de magnésie. — Les résultats sont bons. Marignac dans deux essais a trouvé 0,276 au lieu de 0,280.
2. Si Ton veut doser Tacide borique à Tétat de fluoborure de potassium^ il faut qu'il n'y ait que des alcalis (et pour le mieux que de la potasse). On verse dans le liquide de la lessive de potasse pure, de façon que pour 1 équivalent présumé d'acide borique il y ait au moins 1 équivalent de potasse; on ajoute un excès d'acide fluorhydrique pur (bien exempt d'acide silicique) et l'on évapore à siccité au bain-marie dans une capsule en platine. Il faut employer assez d'acide fluorhydrique pour qu'ail s'en dégage pendant l'évaporation et que les vapeurs rougissent le papier de tournesol. Le résidu consiste en KFl,BoFi' et KF1,UF1. On traite à la température ordinaire la niasse saline desséchée par une dissolution de 1 partie d'acétate de potasse dans 4 parties d'eau, on laisse quelques heures en agitant de temps en temps, on décante le liquide sur un filtre pesé, on lave le précipité plusieurs fois de la même façon, par décantation, et à la fin on le lave sur le filtre avec la dissolution d'acétate de potasse, tant que le liquide qui passe précipite par le chlorure de. calcium. Par ce traitement, on arrive à enlever tout le fluorure double d'hydrogène et de potassium, sans dissoudre le fluoborure de potassium. Puis on achève de laver avec de l'alcool à 84* pour enlever l'acétate de potasse, ou sèche le précipité à 100" et on le pèse. Comme le chlorure de potassium, l'azotate, le phosphate et aussi, quoique plus difficilement, le sulfate de potasse, ainsi que les sels de soude, se dissolvent dans une solution d'acétate de potasse, la présence de ces sels n'empêche pas le dosage de l'acide borique ; toutefois la quantité' des sels de soude ne doit pas être trop considérable, parce que le fluorure de sodium est très-difficilement soluble. Les résultats sont satisfaisants. Dans ses expériences, Stromeyer a obtenu de 97,5 à 100,2 au lieu de 100. Si la quantité de sels alcalins à éliminer est très-grande, on chauffera la masse saline obtenue par évaporation avec la solution d'acétate de potasse, on laissera reposer 12 heures à froid, puis on filtrera. De cette façon on atteint le but avec une beaucoup moindre quantité d'acétate de potasse. Comme le sel obtenu, dont les caractères et la composition sont indiqués au § OS. 5., peut facilement renfermer du fluosiliciure de potassium, on l'essaye en en plaçant un peu sur du papier de tournesol humide et en mettant une autre portion dans de l'acide sulfurique concentré froid. Si le papier est rougi et s'il y a effervescence dans l'acide, c'est que le sel est impur, c'est-à-dire qu'il contient du fluosiliciure de potassium. On redissout alors dans de l'eau bouillante le reste de nouveau pesé, on ajoute de l'ammoniaque, on évapore, on redissout dans de l'eau bouillante, on ajoute de nouveau de l'ammoniaque^et on recommence ainsi au moins six fois. Enfin, après avoir encore chauffé avec de l'ammoniaque, on sépare l'acide silicique par filtration, on évapore à siccité et on traite encore parla dissolution d'acétate de potasse et l'alcool {A. S/romey^r*). J'ai dû modifier ainsi cette manière de séparer la silice, car un seul traitement par l'ammoniaque, comme l'indique A. Stromeyei', ne suffit pas, d'après mes propres expériences, pour atteindre le but.
(*) Afin, d. Chem. u. Pharm., C, 82.
IL SÉPARATION DE LUCIDE BORIQUE d'aYEG LES BASES.
a. Des alcalis.
On dissout dans l'eau le borate pesé, on ajoute un excès d*acide chlorhydrique, on évapore la solution au»bain-marie. A la fin de l'opération on ajoute encçre quelques gouttes d'acide chlorhydrique et on desséche le résidu au bain-marie jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de traces de vapeurs d'acide chlorhydrique. Dans le résidu on dose le chlore (§ 141), on en conclut l'alcali et par suite l'acide borique par différence. — Ce procédé, indiqué par E. Schweiz'er et appliqué par lui à l'analyse du borax, a fourni de bons résultats. On peut l'appliquer à la détermination des bases dans quelques autres borates. — On comprend qu'on pourra dans un autre essai du sel doser l'acide borique d'après I. 1. c. ou 2. —S'il fallait doser l'acide borique en présence d'une grande quantité de sels alcalins, on rendrait le liquide alcalin par de la potasse, on évaporerait à siccité, on reprendrait le résidu par de l'alcool et un peu d'acide chlorhydrique, on ajouterait au liquide filtré de la lessive de potasse jusqu'à forte réaction alcaline, on distillerait pour enlever l'alcool et on achèverait d'opérer comme il est dit en 1. 1. c. ou 2 (A. Stromeyer).
Lunge (*) dose alcalimétriquement la soude dans la boronatro-calcite, c'est-à-dire qu'il dissout le minéral dans l'acide azotique normal (§!(t5), il revient avec la soude normale, jusqu'à ce que la couleur rouge pâle du tournesol vire au violet, ce qu'on peut atteindre avec une rigueur suffisante.
b. D'avec la chaux.
On dissout à chaud dans Tacide chlorhydrique, en évitant d'en mettre un excès inutile, qu'on neutraliserait au besoin avec une quantité suffisante d'ammoniaque, et l'on précipite avec un excès d'oxalate d'ammoniaque {Lunge y loc. cit.).
c. De presque toutes les autres bases, à V exception des alcalis.
On décompose la combinaison par ébullition ou fusion avec du carbonate de potasse ou de l'hydrate de potasse, on sépare par filtration les bases précipitées, et dans le liquide on dose l'acide borique d'après 1. 1. c. ou 2. S'il y a de la magnésie, il peut en passer un peu dans la liqueur filtrée. Si l'on a choisi le procédé 1. 2. pour mesurer l'acide borique, la magnésie se pré^ cipite à l'état de fluorure de magnésium insoluble lorsqu'on neutralise par l'acide fluorhydrique : on peut enlever tout de suite par filtration ce fluorure, ou l'éliminer plus tard en traitant le fluoborure de potassium par l'eau bouillante dans laquelle ce dernier se dissout, tandis que le sel de magnésium y est insoluble.
d. Des oxydes métalliques des quatrième, cinquième et sixième groupes.
On les précipite par l'acide sulfhydrique, ou par le sulfhydrate d'ammo-
(*) Afin. d. Chem. u. Pharm., CXXXVni, 53. — Zeitschr. f. anaîyt. Chem., \\ 206.
niaque {*), et on les détermine par les méthodes données plus haut. Souvent on peut en conclure Tacide borique par différence. S'il faut le doser directement, on évapore le liquide filtré après addition de lessive de potasse et d'un peu d'azotate de potasse, on chauffe au rouge le résidu et on y dose l'acide borique d'après 1. 1. d. ou 2. Si le métal a pu être précipité par l'acide sulfhydrique de la dissolution acide ou neutre, l'acide borique, s'il est seul, peut se déterminer immédiatement d'après 1. 1 a., b. ou c, après qu'on aura préalablement chassé tout l'acide sulfhydrique par un courant d'acide carbonique.
e. De toutes les bases fixes.
On pèse le borate réduit en poudre fine, on le met dans une capsule en platine d'une assez grande capacité, on y verse une quantité suffisante d'acide fluorhydrique et on laisse digérer (l'acide fluorhydrique évaporé dans une capsule de platine ne doit pas laisser de résidu); on ajoute ensuite peu à peu et goutte à goutte de l'acide sulfurique concentré pur, on chauffe d'abord doucement, puis à la fin assez fortement pour chasser tout l'excès d'acide sulfurique. — Dans cette opération l'acide borrique se dégage à l'état de gaz fiuoborique (BoO'+3.HFl=BoFP+3.HO). Le résidu renferme les bases à 1 état de sulfates. On dose ces bases et on en conclut Tacide borique par différence. — On suppose, bien entendu, que la combinaison est décomposable par l'acide sulfurique.
§ ts».
I. Dosage
On précipite l'acide oxalique à l'état d'oxalate de chaux et on dose celui-ci sous forme de carbonate de chaux, de chaux caustique ou de sulfate de chaux, ou bien on déduit la quantité d'acide oxalique de la quantité de caméléon qu'il faut pour le changer en acide carbonique. On peut encore le déterminer d'après le poids d'or réduit, ou le poids d'acide carbonique qu'il fournit en absorbant un équivalent d'oxygène.
a. Dosage à Véiat de carbonate de chaux.
Si l'on veut des résultats exacts, il faut que la liqueur soit neutre ou légèrement acidulée par Vacide acétique : elle ne doit non plus contenir ni alumine, ni oxyde de chrome, ni oxydes des métaux lourds, surtout le peroxyde de fer et le bioxyde de cuivre. Si ces conditions ne sont pas remplies, il faut faire en sorte de les réaliser. — On précipite avec un excès convenable d'acétate de chaux. On traite le précipité d'oxalate de chaux d'après le § i03.
f ) L'acide borique ne peut pas être séparé complètement de l'alumine par la précipitation de la solution chlorhydrique par le sulfhydrate d'ammoniaque, ni par le carbonate d'ammoniaque (Wœhler), Ann. d. Chem. u. Pharm., CXLI, 268. — Zeitschr. f. analyt' Chem., VI, 225.
b. Dosage à Vaide de la dissolution de caméléon.
D'après le § li». 2. a. ce. (page 254) on fixe le titre du caméléon avec Tacide oxalique : on dissout dans 150 C. C. d'eau, au besoin d'eau acidulée (le mieux avec de l'acide sulfurique et Ton ajoute s'il le faut une plus grande quantité d'acide sulfurique, de façon que le liquide renferme de 6 à 8 C.C. d'acide monohydraté), la combinaison dans laquelle on veut doser l'acide oxalique et qui ne doit contenir aucune autre substance pouvant agir sur le caméléon : on chauffe à 60** et l'on verse goutle a goutte en remuant sans cesse la solution de caméléon jusqu'à ce que la coloration rouge apparaisse (page 234). Comme on a déterminé exactement à combien d'acide oxalique correspondent 100 C.C. de caméléon, un calcul simple fera connaître combien de cet acide a été détruit par le volume de caméléon employé dans l'analyse. — Les résultats sont très-exacts.
c. Dosage par V or réduit (H, Rose).
oL. Dans les composés solubles dans Veau, — A la dissolution d'acide oxalique ou de l'oxalate on ajoute une dissolution de chlorure double d'or et de sodium ou d'or et d'ammonium et on laisse digérer assez longtemps ,à une température voisine du point d'ébullition, en évitant l'action directe des rayons solaires On ramasse l'or précipité sur un filtre, on le lave, on sèche, on calcine et l'on pèse. 1 équivalent d'or (196,71) correspond à 3 équivalents d'acide oxalique C«0'(3x36=:108).
p. Dans les combinaisons insolubles dans Veau. — On dissout dans le moins possible d'acide chlorhydrique, on étend de beaucoup d'eau dans un ballon de grande capacité, nettoyé avec une lessive de soude, on ajoute la dissolution d'or en excès, on fait bouillir assez longtemps, on laisse reposer à l'abri des rayons du soleil et l'on opère pour le reste comme en a.
d. Dosage à Vétat diacide carbonique,
a. On peut opérer comme il sera dit au § iV3 et suiv. pour les analyses organiqties élémentaires.
p. On peut mettre l'acide oxalique ou l'oxalate avec un excès de peroxyde de manganèse en poudre très-fine et de l'acide sulfurique dans un appareil qui laisse dégager l'acide carbonique bien desséché. La théorie de ce procédé est indiquée par l'équation suivante :
C«0'+Mn0«-i-H0,S05=:Mn0,S0»+2.C0»-|-H0.
Chaque équivalent d'acide oxalique donne donc 2 équivalents d'acide carbonique. Je renvoie, pour l'appareil et la manière d'opérer, à ce que nous dirons dans le chapitre des spéciahtés à propos de l'essai des manganèses. — Je ferai seulement remarquer ici que dans le cas où l'on opère sur de l'acide oxalique libre, il faut d'abord le sursaturer faiblement par 4'ammoniaque et en outre, ainsi que la théorie l'indique, il faut pour 9 parties d'acide oxalique anhydre 11 parties de peroxyde de manganèse pur. Comme un excès de ce dernier n'a pas d'inconvénient, on pourra facilement estimer à peu près la quantité qu'il faut en prendre. Le manganèse n'a pas besoin d'être pur, seulement il ne doit pas contenir de carbonates. Lorsqu'on opère avec
un appareil assez léger pour pouvoir être pesé sur une balance délicate, les résultats sont tout à fait exacts et dans ce cas cette méthode se recommande par le peu de temps qu'elle exige. — . Aii lieu de peroxyde de manganèse on peut prendre du chromate de potasse (voir § iS9. I. d.), et au lieu d'un appareil dans lequel on dose Tacide carbonique par la perte de poids, on en emploiera un dans lequel on absorbe Tacide dans des tubes de chaui sodée, dont on détermine Taugmentation de poids. Pour de petites quantités d*acide oxalique, le dernier moyen par Taugmentation de poids est préférable (voir § iS9. e.). •
II. SÉPARATIOlf DE l' ACIDE OXALIQUE d'aTEG LES BASES
Dans Tanalyse des oxalates il vaut toujours mieux, dans tous les cas, doser Facide oxalique dans une portion de la substance d'après un des procédés indiqués en I. et dans une autre portion rechercher les bases. Cette seconde opération se fera en calcinant tout simplement la substance au contact de Tair, à la suite de quoi les sels laisseront comme résidu, soit le métal (sel d'argent), soit Toxyde pur (sel de plomb), soit enfin un carbonate (sels alcalins ou alcalino- terreux). Dans certains cas, surtout en présence des bases que l'oxyde de carbone réduit, ou qui en combinaison avec l'acide carbonique cèdent ce dernier difficilement ou pas du tout par calcinaticn, il vaut mieux, et c'est plus facile, fondre avec le verre de borax, plutôt que de calciner (voir§ iSO, II. c); Taugmentation de poids du creuset de platine contenant le verre de borax donne le poids des bases, la perte de poids de la substance donne l'acide oxalique ou Tacide oxalique et l'eau.
S'il fallait, dans la même portion de matière, doser à la fois Tacide et les bases, on pourrait opérer d'après un des procédés suivants :
a. On dose l'acide oxalique d'après I. c. et dans le liquide filtré on sépare l'or des autres bases d'après les moyens indiqués dans le cinquième chapitre.
b. Dans beaucoup de sels solubles on peut doser l'acide oxalique d'après I. a. On séparera ensuite les bases de l'excès de sel de chaux, comme il sera dit au cinquième chapitre.
c. Beaucoup d'oxalates, dont les bases sont précipitées par le carbonate de potasse ou de soude et sont insolubles dans un excès de ces réactifs, peuvent être décomposés en oxydes ou carbonates d'une part et en oxalates alcalins de l'autre, par ébullition avec un excès de carbonate de potasse ou de carbonate de soude dissous, qu'on renouvelle au besoin.
d. On peut décomposer par l'acide sulfhydrique ou le sulfhydrate d'ammoniaque tous les sels du quatrième, cinquième et sixième groupe.
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I. Dosage
Lorsque l'acide fluorhydrique est libre et en dissolution aqueuse (*), on peut le doser, soit alcalimétriquement avec la soude normale (§ Si 5), soit à l'état de fluorure de calcium. Dans ce dernier cas, on verse du carbonate de soude en suffisant excès, puis du chlorure de calcium dans le liquide bouillant, tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer et on lave le précipité formé de fluorure de calcium et de carbonate de chaux d'abord par décantation, puis à la fin sur le filtre. Après la dessiccation on le chauffe au rouge dans un creuset de platine (§ 5S), on le met dans une capsule en platine ou en porcelaine avec de Peau, on ajoute de Tacide acétique en léger excès, on évapore au bain-marie à siccité et Ton chauffe jusqu'à ce que toute odeur d'acide acétique ait disparu. On chauffe avec'de l'eau le résidu formé de fluorure de calcium et d'acétate de chaux, on sépare le fluorure de calcium par filtration, on lave, on le sèche, on le calcine d'après le § 5S et on le pèse. Un bon moyen de contrôler la pureté du fluorure de calcium, c'est de le transformer en sulfate de chaux. — Si l'on traitait le mélange de fluorure de calcium et de carbonate de chaux par l'acide acétique avant de l'avoir calciné, le fluorure de calcium ne se laisserait laver que trop difficilement. — La présence de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique dans la dissolution aqueuse d'acide fluorhydrique ne nuit en rien à l'application de ce procédé (H, Rose).
n. SéPÂRAnON DU FLUOR d'aVEG LES MÉTAUX.
Dans les fluorures solubles dans Veau
Si la dissolution a une réaction acide, on y ajoute un excès de carbonate de soude. S'il se développe l'odeur de l'ammoniaque, on chauffe jusqu'à ce qu'elle ait disparu. Si le carbonate de soude ne produit pas de précipité, on opère suivant 1., et dans le liquide filtré on sépare l'excès de chaux et de soude des autres bases à doser, d'après les méthoûjs du cinquième chapitre. Si au contraire le carbonate de soude forme un précipité, on chauffe à l'ébullition, on filtre et on dose le fluor d'après 1. dans le liquide filtré, et les bases dans le résidu. Dans ce cas il faut en outre, pour plus de sécurité, s'assurer toujours s'il n'y a pas réellement de fluor dans le résidu. — Si la dissolution de fluorure est neutre, on y ajoute une quantité convenable de chlorure de calcium, on chauffe à l'ébullition dans une capsule en platine (une capsule en porcelaine pourrait servir, mais moins bien), on laisse
{*) On sait que l'acide fluorhydrique attaque fortement le verre et la porcelaine. Il faut donc dans les analyses des fluorures éviter de mettre les solutions acides dans des vases en verre ou en porcelaine. Si l'on n'a pas de capsules en platine ou en argent assez grandes, on peut parfois Jes remplacer par des vases en gutta-percha ou enduire une capsule en verre de cire ou de paraffine.
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déposer, on lave le précipité de fluorure de calcium par décantation avec de l'eau bouillante : après lavage complet on le rassemble sur un filtre, on sèche, on calcine et l'on pèse. — Les bases sont dans le liquide filtré, il faut les séparer de Texcès de sel de chaux. — On pourrait du reste les doser dans une portion particulière de la substance, suivant 2. a.
Dans les fluorures insolubles
a. Décomposition par l'acide sulfurique monohydraté (dosage indirect du fluor).
a. Dans les fluorures anhydres.
On chauffe un poids déterminé de la substance réduite en poudre fine ave de l'acide sulfurique concentré et pur, à la fin on porte au rouge faible pour chasser tout l'acide sulfurique Hbre en ajoutant du carbonate d'ammoniaque s'il y avait des alcalis. Dans les sulfates qui restent on détermine la quantité de métaux, et la perte donne le fluor. S'il y avait des métaux dont les sulfates sont décomposés au rouge, ou si le résidu renfermait plusieurs métaux, il faudrait l'analyser complètement avant de faire le calcul définitif. — Dans beaucoup de combinaisons, par exemple avec le fluorure d'aluminium (qui n'est décomposé au rouge par l'acide sulfurique que par l'action prolongée de la chaleur), il ne reste pas un sulfate, mais la base pure* — La topaze (silicate d'alumine en mélange isomorphe avec le fluosihciure d'aluminium) n'est pas décomposée par l'acide sulfurique bouillant; il faut la faire fondre a\ec le bisulfate de potasse.
^. Dans les fluorures hydratés.
aa. Un essai de la combinaison, chauffé dans un petit tube^ donne un dépôt de vapeur d'eau qui ne rougit pas le tournesol. — On commence par doser l'eau par calcination au rouge, puis ensuite le fluor et le métal d'après II. 2. a. a.
bb. Un essai donne de la vapeur d'eau à réaction acide. — En traitant d'abord par l'acide sulfurique, d'après 11. 2. a. a., on détermine l'eau etle fluor, et d'autre partie métal. — On mélange ensuite dans une petite cornue en verre une nouvelle portion de la substance avec un excès (environ 6 parties) d'oxyde de plomb récemment calciné, on couvre le mélange d'une couche d'oxyde de plomb, on pèse la petite cornue : en chauffant peu à peu jusqu^au rouge on chasse l'eau (exempte maintenant d'acide fluorhydrique) et on en connaît le poids parla perte. En retranchant l'eau du poids d'abord obtenu de l'eau et de l'acide fluorhydrique, on aura le poids du fluor.
b. Décomposition par fusion avec les carbonates alcalins.
Certains fluorures insolubles, par exemple le fluorure d'aluminium, peuvent être complètement décomposés par voie de fusion avec des carbonates alcalins : mais cela n'est pas le cas pour un assez grand nombre, par exemple pour le fluorure de calcium qui se rencontre si fr^uemment, et alors la décomposition n'est complète qu'à la condition qu'on ajoute en même temps de l'acide silicique. Dans le premier cas on dose le fluor suivant I. dans la
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dissolution aqueuse de la masse fondue : dans le second on suit la marche indiquée au § 166. 5. — Comme fondant et décomposant on donne la préférence aux carbonates mélangés de potasse et de soude, et l'on évite dans tous les cas une trop haute élévation de température, qui pourrait produire une perte de fluorure alcalin.
5. Dans toutes les combinaisons fluorées décomposables complètement par r acide sulfunque.
Comme on Ta dit au n*" 2, presque tous les fluorures métalliques sont décomposés à chaud par Tacide sulfurique monohydraté avec dégagement d'acide fluorhydrique. Si l'on ajoute de l'acide silicique ou un silicate en quantité suffisante, il ne se dégage plus de l'acide fluorhydrique, mais du fluorure de silicium et de l'eau (SiO» + 2.HFl:^SiFl« + 2.HO). Sur cette réaction reposent deux procédés de dosage du fluor. Dans le premier le fluorure de silicium est mesuré par l'augmentation de poids des tubes d'absorption : ce moyen, que j'ai indiqué il y a quelques années (*) et qui suivant moi est le seul applicable dans beaucoup 'de cas, donne les résultats les plus exacts quand on opère biçn. Dans l'autre méthode on mesure la perte de poids de l'appareil à dégagement.
a. Dosage par V absorption du fluorure de silicium dégagé.
Cette méthode, qui n'est pas le résultat de quelques essais, mais le fruit d'un long travail, exige pour être exacte que l'on remphsse rigoureusement les conditions que j'ai trouvées avec beaucoup de peine. — La combinaison de fluor doit être réduite en poudre* aussi fine que possible : comme silice on prendra du quartz également en poudre, qu'on aura préalablement chauffé au rouge à l'air pour détruire les poussières organiques qu'il pourrait renfermer. L'acide sulfurique concentré aura pour densité 1 ,848, sera incolore et pur et ne devra renfermer ni composés nitreux, ni acide sulfureux. — L'air qu'on emploiera devra être pris à l'air libre ; on ne remplira pas le gazomètre dans le laboratoire, mais dans un endroit où Ton n'a pas à craindre qu'il soit mélangé de poussières organiques, de traces de gaz de l'éclairage, etc. Sans toutes ces précautions les résultatsperdraient de leur rigueur.
La figure 88 représente la disposition de l'appareil.
Le gazomètre A est rempli d'air puisé au dehors. Le flacon de lavage b est à moitié plein d'acide sulfurique concentré, le tube c en U contient de la chaux sodée entre deux tampons de coton, et le tube d des fragments de verre arrosés avec de l'acide sulfurique concentré. Le courant d'air ainsi débarrassé de vapeur d'eau, d'acide carbonique et des poussières en suspension, arrive dans un ballon e d'environ 250 C.C. dans lequel se fera la décomposition. Ce dernier repose sur une plaque en fer, portée par un trépied et chauffée en son milieu par un bec de gaz. La fiole f est à moitié remplie d'acide sulfurique concentré : son bouchon, qui ferme incomplètement le goulot, est traversé par un thermomètre dont la boule plonge dans l'acide sulfurique. Les ballons eeif sont placés à peu près à la même distance du
n Zeitschr.f, analyt, Chem.\ Y, 190.
ceDtie de la plaque alîn qu'on puisse juger par le thermomètre de ^ de l> tempéra lure dans e.
L'air sortant de e chargé de fluorure de silicium gazeux et d'un peu de n-
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peur d'acide sulfurique arrive d'abord dans le tube vide gr, puis dans le tube Â, dont la branche placée à l'arrivée du gaz renferme du chlorure dé calcium fondu, et l'autre de la pierre ponce imprégnée de sulfate de cuivre déshydraté. Ces deux tubes (g et h) servent à retenir la vapeur d'acide sulfurique et celle d'acide chlorhydrique que la première met en liberté. 11 est nécessaire que le chlorure de calcium et le sulfate de cuivre soient anhydres, sans quoi ils décomposeraient et arrêteraient da fluorure de silicium.
Le courant d'air arrive enfin dans l'appareil d'absorption pesé i, k et /. Les petits tubes en U ont de 10 à 12 centimètres de longueur de branche et environ 12 millimètres de diamètre. Dans la branche de t, par laquelle le courant, gazeux arrive, il y a de la pierre ponce imbibée d'eau, ent-re des tampons de coton ; dans la courbure et la moitié de la seconde branche on met de la chaux sodée, et par-dessus, entre deux tampons de coton, du chlorure de calcium fondu. Le tube plein doit peser de 40 à 50 grammes. — Pour compléter l'absorption, le tube k est rempli moitié avec de la chaux sodée, moitié avec du chlorure de calcium fondu : enfin pour retenir la petite quantité d'eau qu'entraînerait de ces tubes à absorption l'air desséché par l'acide sulfurique, on ajoute le tube / dont la courbure inférieure renferme des fragments de verre mouillés avec de l'acide sulfurique. — Les tubes d'absorption arrêtent tout le fluorure de silicium, tout l'acide carbonique que l'acide hydrofluosilicique pourrait chasser de la chaux sodée et toute la vapeur d'eau entraînée. L'air ainsi débarrassé s'échappe en traversant d'abord une branche du tube m non pesé, remplie de chlorure de calcium et l'autre pleine de chaux sodée. — Il ne faut pas employer de longs tubes en caoutchouc et les petits bouts qui servent à relier les parties de l'appareil devront être préalablement lavés et sèches.
L'appareil monté on s'assure*qu'il n'y a pas de fuite : on prend un poids de la substance exempte de carbonate (§ 166, 8) et au^si finement pulvérisée que possible, tel qu il se dégage au moins û'%1 de fluorure de silicium, on le mêle intimement avec du quartz en poudre calciné à l'air, dans la proportion de 10 à 15 parties de quartz pour une partie présumée de fluorure : on introduit le mélange dans le ballon e, on y ajoute 40 à 50 G. G. d'acide sulfurique concentré et pur et Ton fixe le ballon entre g et d. On fait arriver un courant d'air modéré dont les bulles partent du fond de la fiole à décomposition, on chauffe la plaque de fer, on secoue e souvent et on élève très-lentement la température jusqu'à ce que le thermomètre de f marque 150'* à 160"*. On reconnaît que la décomposition commence nonseulement aux bulles de gaz qui se dégagent dans le liquide, surtout vers les parois, m^is aussi au dépôt de silice qui se fait dans le tube t. Quand les bulles de gaz, que l'on fait disparaître en faisant tournoyer le ballon, cessent dese renouveler, ce qui arrive au bout d'une heure avec de petites quantités (0,1 gr.) de fluorure, et seulement au bout de deux ou trois heures avec une plus grande quantité () gr.), on éloigne la lampe, on interrompt le courant d'air au bout dé quelque temps, on détache les tubes à absorption t, k et /, et pendant qu'on les pèse on réunit A et m avec un tube de verre. Après la pesée on remonte l'appareil, on chauffe de nouveau vers 1 50* à lOD», on rétablit le courant d'air, on laisse marcher pendant une demi-heure ou une heure, on inlerroraot comme nrécéderament et l'on pèse de nouveau t, k et L S'il
n'y a pas d'augmentation nouvelle de poids ou si elle est insignifiante, l'analyse est terminée : autrement il faut continuer jusqu^à ce qu'on ait atteint le but. En calculant l'accroissement de poids des tubes tel quel en fluorure de silicium, on commettrait une légère erreur provenant de ce que Tair, qui a traversé des tubes en caoutchouc même .très-courts, quand il passe à travers de l'acide sulfurique chaud donne toujours des traces d'acide carbonique et d'acide sulfureux. Il y a donc une légère correction à faire : d'après mes expériences on peut admettre qu'il faudra retrancher 0*^,001 de Taccroiss'ement de poids des tubes pour chaque heure pendant laquelle l'air (environ 6 litres) aura passé dans l'acide sulfurique chauffé. Les résultats de cette façon sont très-satisfaisants et ne s'écartent de la vérité que de quelques milligrammes au plus.
b. Autres dosages du fluorure de silicium dégagé,
a. Méthode de Wœhler (elle n'est applicable que si la substance est facilement décomposable par l'acide sulfurique et si la quantité de fluor est grande). On met dans un petit ballon la substance en poudre très-fine et, si c'est nécessaire, mélangée intimement avec 10 à 15 parties de quartz en poudre calciné, on y verse de l'acide sulfurique concentré pur, on ferme rapidement avec un bouchon traversé. par un petit tube rempli de chlorure de calcium fondu anhydre (mieux à moitié avec du chlorure de calcium anhydre et à moitié avec de la pierre ponce imprégnée de sulfate de cuivre anhydre), on pèse aussi vite que possible tout l'appareil, on le chauffe jusqu'à ce qu'il ne se développe plus de vapeurs de fluorure de silicium, on enlève avec la pompe pneumatique le gaz restant dans le ballon, on laisse refroidir et Ton pèse ; la perte de poids donne le fluorure de silicium dégagé.
p. Quant à la méthode de F. de Kobell (*) et Zaleski (.**), qui consiste à doser le fluor d'aprçs la perte de poids d'un verre de Bohème de composition connue, je renverrai aux travaux originaux et je me contenterai de dire que l'exactitude des résultats obtenus demanderait une vérification directe.
<2UATBiàHB SECTION DU PREMIER GROUPE DES ACIDES. — Acidc carbouique, adde
silicique,
I. Dosage
a. Dam un mélange de gaz.
Après avoir complètement desséché les gaz avec une boule de chlorure de calcium, ou les avoir saturés d'humidité (§ iO)) on mesure exactement leur volume dans un tube gradué sur le mercure, on introduit dans le tube une
(*) Joum. f. prack. Chem., XCO, 385. — Zeitêckr. f, analyt. Chem., V, 204. n Zeitsch, f. analyL Chem., V, 205.
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boule de potasse (*) faite dans un moule à balle et fixée à un fil de platine, et Ton a soin que Textrémité du fil de platine reste complètement plongée dans le mercure; on abandonne 24 heures au plus, généralement jusqu'à ce qu'il n'y ait plus le moindre changement de volume, on retire la boule de potasse, on mesure le résidu gazeux, on introduit une nouvelle boule de potasse et l'on continue jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'absorption. La diminution de volume donne la quantité d'acide carbonique', en supposant bien entendu qu'il n'y a pas dans le mélange d'autre gaz absorbable par la potasse (voir ^i»ài6et§ 198).
Dans les dosages très-exacts, il faut se rappeler que l'acide carbonique ne suit pas exactement la loi de Mariotte (§ 198. p.).
Si la quantité d'acide carbonique est faible, ce procédé ne donne pas de résultats suffisamment exacts. Alors on emploiera un des procédés que nous indiquerons au chapitre des spécialités à propos du dosage de l'acide carbonique dans « l'analyse de l'air atmosphérique. » — Pour doser l'acide carbonique dans le gaz de l'éclairage ou dans le gaz de saturation des fabriques de sucrQ, on peut en outre faire usage d'appareils particuliers imaginés et recommandés, pour le gaz de l'éclairage par Fr. Rûdorff (**) et par Lehmann et H. Waehlert (***), et pour les sucreries par C Scheibler (****) et par C. Siammert (*****). Outre ces procédés volumétriques on peut souvent dans les analyses de mélanges gazeux faire usage d'une méthode en poids que j'ai imaginée (******) et que je décrirai dans le chapitre des spécialités.
b. Dans une dissolution aqueuse»
a. Avec la chaux hydratée.
Dans un ballon d'environ 300 G. G. on met 2,5 à 3 grammes.de chaux hydratée exempte de carbonate de chaux (*******). Si Ton ne pouvait pas en avoir de pareille, on y doserait ce qu'elle renferme d'acide carbonique suivant le § ISO. II. e., on opérerait avec un poids connu de cette chaux et on retrancherait l'acide carbonique correspondant du résultat total. On ferme le ballon avec un bon bouchon en caoutchouc, on tare ou l'on pèse exactement et enfin on laisse couler l'eau à analyser en faisant tournoyer légèrement le ballon, jusqu'à ce qu'on l'ait rempli aux 2/3 ou aux 3/4, puis on ferme aussitôt.
Bien entendu que dans le remplissage il faut prendre toutes les précautions pour qu'il n'y ait pas d'acide carbonique perdu.
Si l'eau sort par un tuyau, on la reçoit tout simplement dans le ballon. — Si elle est dans une cruche ou dîins une bouteille, on refroidit à + 4*> et
(') L'hydrate H0,K0 n'est pas convenable pour faire ces boules : il faut le mêler au quart le son poids d'eau, le fondre dans une capsule de platine et le couler dans le moule dans l'ouTerture duquel on a introduit d'avance le bout recourbé du fil de platine.
(**) Pogg. Ann., CXXY, 71. — Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 231.
(***) Zeitschr, f. analyt. Chem., VII, 58.
(**^ Dingler*8 polyt. Journ., CLXXXIII, 306. — Zeitschr. f. analyt. Chem., VI, 261.
(*•***) Dinglet's polyt. Joum.^ Cil, 368. — Zeitschr. f. analyt. Chem.t XI, 231.
(•*****) Zeitschr. f. analyt. Chem., IIÏ, 343.
(*****") On prépare cet hydrate de chaux en éteignant de la chaux fraîchement calcinée, de façon que l'hydrate formé soit sec et pulvérulent. On le conserve dans de petits flacons dont on mastique les bouchons avec de la cire à cacheter.
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l'on soutire l'eau avec un siphon ('). — Si elle est dans un bassin ou dans un puils, on munit le ballon d'un bouchon disposé comme l'indique la ligure 89, et l'on plonge le tout dans l'eau jusqu'à ce que l'eUrémité supérieure a du tube ab soit au-dessous du niveau du liquide, 'Pendant que l'eau pénètre par le tube ab dans le ballon et cÉde son acide carbonique à la chaui, l'air du ballon sort par le tube cd. — Si l'eau n'est pas bien riclie en acide carlionique libre on peut encore puiser Teau avec une pipette ou un tàte-vin.
On pèse maintenant le ballon de nouveau avec son bouchon et l'oni de celte façon la quantité d'eau introduite ', il n'y a pas d'autre moyen de mesure qui garantisse mieux conlre loute perte d'acide carbonique et qui Fig. B9. donne plus d'exactitude quant à la
détermination de la quantité d'eau- Si entre l'opération du remplissage et le dosage de l'acide carbonique dans le précipité il s'écoule un temps assez long, le carbonate de chaui d'abord amorphe passe de lui-même à l'état cristallisé : mais si l'on veut doser l'acide carbonique aussitôt après le remplissage, on cbaufTe le ballou au bain-marie en soulevant de temps en temps le bouchon. On verse alors, sans secouer le précipité, le liquide clairsurun petit llllre a plis: lafiltration se fait irés-vite.et sans laver on jette le petit filtre tel quel dans le ballon où se trouve le précipité et le resie du liquide ; on dose alors l'acide carbonique suivant II. e. Ce moyen que j'emploie depuis plus de dix ans dans toutes les analyses d'eau minérale, se recommande par sa grande simplicité et l'exactitude des résultats (**). Si l'eau renrermait des bicarbonates akalins, il faudrait mettre dans le ballon outre l'hydrate de chaux une quantité île chlorure de calcium suffisante pour décomposer le carbonate alcalin.
p. ÀMC le Montre de baryum ou le chlorure de calcium et l'ammoniagM.
A la dissolution de chlorure de baryumiiu de chlorure de calcium ("') o" ajoute un excès d'ammoniaque, on chauff - quelque temps le mélange à Tébullition, ce qui produit un précipité de carbonate de baryte ou de chaui. on Qitre rapidement le liquide clair et encore chaud et autant que possible à l'abri de l'air. On verse debOà SUC. C. de cette dissolution, tout fralcheinenl préparée, dans un ballon d'environ 300 C, G., et l'on ferme hermétiquement avec un bouchon en caoutchouc.
C) Si l'on lersail directement de la crache dans le ballon 11 poumil facilement urini du gai acide ciriwnique dans ce dernier.
f) Zeilichr. f. aaaigt. Chem., 11. 49 et 511.
(™) Le piemier esl préfénble >i l'on opère ensuite d'iprés »., le dernier «i l'on suit I» niBrche hb.
Pour faire arriver Teau à analyser dans le ballon, on emploie un des moyens indiqués en a. Si Teau ne renferme que de Tacide carbonique libre, le mélange ne se trouble pas d'abord, parce qu'il ne se fait que du carbami-
nate d'ammoniaque (AzH*0,C ! nâA'^ro* ) * ^^^^ '^^^ ^ ^^^^* *"^^^ ^^^ carbonates, il ne se produirait d'abord qu'une précipitation partielle de carbonate de chaux ou de baryte. Gomme le carbaminate d'ammoniaque par l'action de l'eau ne se transforme que peu à peu (*) à froid et très-lentement (**), surtout en présence de l'ammoniaque libre, il faut soumettre le liquide à l'action convenable de la chaleur pour précipiter tout l'acide carbonique sous forme de carbonate de chaux ou de baryte. La meilleure manière de chauffer est, suivant moi (***), de lester le ballon avec un anneau en plomb et de le plonger dans un vase profond rempli d'eau, que l'on porte à Tébullition. Le contenu du ballon atteint la température de 98°, et la précipitation est complète au bout d'une heure et demie à deux heures : si l'on chauffe moins fort, il faut attendre plus longtemps ; il faut bien se garder de faire bouillir, parce que dans ce cas il se volatilise du carbonate d'ammoniaque venant de l'action du chlorhydrate d'ammoniaque sur les carbonates alcaline-terreux. Maintenant avec le contenu du ballon convenablement chauffé, on opère d'après une des deux méthodes suivantes.
aa. Dosage par analyse en poids. — On verse rapidement et après refroidissement le liquide qui surnage le précipité sur un filtre, le plus possible à l'abri de l'air, on remplit le ballon d'eau additionnée de quelques gouttes d'ammoniaque exempte d'acide carbonique, on ferme, on agite, on laisse déposer, on décante de nouveau, on renouvelle encore une fois ce lavage par décantation,on jette le précipité sur le filtre, on le lave jusqu'à ce que les eaux de lavage ne se troublent plus par le sel d'argent acidulé, on le sèche, on le calcine légèrement et on le pèse (iOi. 2. a.)< Du poids de carbonate de baryte on déduit la quantité d'acide carbonique, en admettant bien entendu que dans la solution il n'y avait pas d'autres substances que l'acide carbonique, qui puissent être précipitées par Tammoniaque et le chlorure de baryum. S'il n'en était pas ainsi, si le carbonate de baryte était mélangé de carbonate de chaux, de phosphate de baryte, de peroxyde de fer et autres analogues, alors dans le précipité légèrement calciné, mais non pesé, on dosera l'acide carbonique d'après une des méthodes indiquées en H., par exemple d'après 11. c. (fu«ion avec le verre de borax); Il vaut mieux incinérer le filtre, débarrassé autant que possible de tout le précipité et ajouter à ce dernier les cendres, qu'on aura humectées avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque et calcinées de nouveau légèrement. Si la quantité de précipité est considérable, il vaut mieux le peser d'abord en totalité et doser ensuite l'acide carbonique dans une portion pesée de la poudre bien intimement mélangée.
Si l'on ne pouvait pas détacher mécaniquement des parois du verre les dernières traces du précipité, on les dissoudrait, après avoir bien lavé le vase, dans un peu d'acide chlorhydrique étendu, on précipiterait avec du
(*) Voir mon travail sur ce sujet dans le Zeitschr. f. analyt. Chem., Y, 321. (**) Voir le travaU de Edw» Diverst Journ, of the Chem. Soc. o London. Nem ser.. YIII, 359.
(*") Zeitschr. f. anal. Chem., II, 50.
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carbonate de soude et on recueillerait le précipité sur un petit filtre particulier qu'on brûlerait avec le premier.
bb. Dosage par Ibs liqmeurê iitt^éegy, — On filtre connne en aa.; il n'est cependant pas nécessaire de rassembler tout le précipité sur le filtre, il vaut mieux laisser les parties adhérente» aux parois du vase et les laver par décantation. On la?e avec d» TeanL additionnée de quelques- gouttes d'ammoniaque exempte d'amde oaorbonique, jusqu'à- ce que le liquide ne trouble plus le sel d'argent acidulé. On pose L'en tonnoic sur le* ballon dans lequel Sr'est fonné le pnécipité^ oniperoe la pointe du filtre eti'.on fait tomber, aveola fiole àbi^t, le précipité dans- le ballon. On étale^ ensuite^ le filtre sur une lame de verre ^. on le netioie'avec. la fiole à.'jet en. recevant. toujours le liquide éaais le ballon» ce quii se fait facilement, et eompléiementk Gomme le précipité, malgré un lavage prolongé et complet en apparence, même avec, de lleaui uduj ammoniacale,. retient toujouns ua.peu.d'anunoniaque, on chauffe lèicontenuidU' vase à> une. douce ébuUition. pendant onviEcn une. demi^heure. Oniajoute un peu^de teiiiture de toumaaoietron faitioculenavec une burette ài pince de llacide azotique om de T^cide cbJorfaydriqtie! normal (ou nonouidâBime),juequJà GeiqueleliquideeoitilBnchement rouge :: on* chasse Tacide caorbonique emchauffant, puis ont ajoute de la soude normale Jusqu'à ce que la couleur bleue apparaisse. Apn6Srawûr-not& les. œntinsétres cubes d'acide et de soude, on versedenonveauil G.O.d'axiiâe>.on>ch«uffe*àirébullitioneton' ramène de nouveautau bleu aveoia soude; OnpeutiMttonunencer lesopérations: plusieupst fois^desuite^Kn. retranchant. de. toua lessoentimètnes cubes d'acide ajputés successLvementceux- quioorrespondëat aux^oeaitimôtnescubes de soude-employés, on ala quantité diacide quia, chafiaél'aoidecarbonique du carbonate derobauxQu debai;yte et qui lui:est;équivalent. On verrai au .§,tts lesÉ détails de celte opération. Gomme fréquemment îw matiéne colorante du tournesol se pnéoipite airec L'acide silicique quepeut contenir le- précipité, il fautiajputerdenouveauidela teinture bleue^. Si malgré aalaonicrajnt de ne pasr aUeindne le but,, oniajoutede. la soude Jusqu'à; ce que; lion; ^: presque obtenuila réaottonc finale; on note^ladivision de la bunette contenantralcili» on. donne au liqpide un.vdume connu^.oa filtre;, on pnendlai moitié du to^ lume-. total tdu: liquide dosé^on: ajoute avec précautiani M lessive de smàs j^fiqp'à k' oolonatioft bleue; om double: cette' demiièDe quantité de: soude et onTajoute à 06' qu'on, avait déjài employée Giii pouriuat nemplfaoer la< taintuj!6'de tourneaolipar le papien dfe euncum&v aisisi^qu-ii est. indiqué: 00.7.
L6s.méthodesr décrites en- 3' nie donnent, de bnns> nésultntai que lonsqu^'oo pnend toutes > les pnéoaulions pour éviter lesicauses: d'eBi«ur«.Stouv6ni; on ades résultats tropélevé5,.pa£cequela métangedimpiita de ehlomnfr de oalcium et. d'ammoniaque con tien tencojse du canhaminatet d'ammoniaque: oui eni reprend eaabaQibant.llàoidë. oarbonique^ d& Tair pendanti la fîitiu^on : ou bienv surtout pas la méthode*bbt,.paro0! qu'on; néglige de-, classer,, par une ébuilitîon ou oaloinaëoni assfir:pi»lûogéfi^. toute ramvfeoniAÇiei'. que; nstient le; précipité: — Ges causes dferreucquii élèvent les^résnltafts sont en partie compensées, parce que les carbonates alcalino-terreux ne sont pas complètement insolubles dans un fiquidte contenant' dti chlorftydtatfe d'ammoniaque et dans les eaux dé lavage. — Si l'on ne chauffe pas lé mélange; de l'eau à analyser avec le chlorure de baryum ou de cakaiimtOt l'ammoniaque,
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comme il a étôrocoamiandé', oa'pœRxt; avoir alèflpsdes résultatS'tvoprfàibleav
ainsi' que: je Tai dit. plus haut,, smi: parae/ que l'on < n'a pas* chauffé longtemps )poun décomposer toutrlecanbiminatB'd^iimmoiiiaque; sMntptaree que' par une ébuilidou; tufflukaiuse^ il) s^est. dégagé- du. cairbmiait& dlammo* niacpie.
SuïydiXxi.P^tenkofer
Ga procédé: simple eti FapiddfConsiBte.-àiYepsar dans Tèau: RianalysecanfYO^ lome Qonnuidleaii cbs.'OiiauK. titrée (ou de fasrTte'vSui vont les* djxonstanees), tel- que la. chaux dominei Après le dépôt > complet dU carbonate deiobauxi on da baryte, ont titre aveo. derraside oxalique; lai quantité -. de ohyax.ow de !ha«* nyte qui reste dans tUEie partie aliquota du i liquide,, on.oakule'sur lèi tout: on a ainsi là àifîfôrenQa' qui. représente; la j chaux^ du lar bar^t^ oambuiéa^ à l'acide, carbonique et partant la quantité, équivalente d& ce dernier ajçÂdè*
Si: Teauiue renferme, que. de l'acide oarbonique ilibre^ il £aut se^ mppeler, sllidn fait usage d'eaa de: chaux, que:lè:canbonate:de,'chBUB qui' se forme tout dJ abord estiuotaldement soluble dans:l!eaiiitant quIiL esti amorphe;, et qu'iLlui.communiqiie.' une réaction: aloadinei. Onine pourra; donc :mesunar la cbauxt en excès- qu'après la» tnansfbrmation du selioalcaire-^iselcnisitallifiéi ce qui nfarrive^ quand on. ne chauffe pasc à- 7.Û? ou 80% qulapnès^un repos de 8^. àiiO heures» C'est' pour oelaquo' le.' plus souvent, on emploie de préférence lleau de;baryta'^yQir-lë dosage de llacide. carbonique dans Fair à la fin du cbapitredes spéciahtésr).
Mais siTeau Qontient.un'carhonateialcalin. oui tout autres 9ei akalinidont l!acide précipitenait la oliaus ou la^ baryte, il.fkutidfsriiiord ajoutemne disso* lution neutt*edb:ohlQPure de' calcium oui dm bau^umi. Ûette addition a de plus Tavantagede faine:disparaî(reiles inconvénieaitsqui! pnoviendraient de la présence dlua alcali libre danS) lleau. de chauKi ou de- baryte ou dw oar^ bonate de magnésie dans l'eau chargée d'acide carbonique : inconvénients qui.césdilteaitlde-Qeque l'oxalàte alcalin ou celui i de- magnésie* ayeo le oarboipate dechauXv qui: ne: manque jamais- oompiétement' dans la> liqueur à titra%. formeraient, de l'oxalate de ohaur et un> carbonate alOalin ou dti car^ bonate de magnésie, eh oes; demièns- sel^ adssorbereâent k' leur tbur de nouveau de l'acide oxalique.
S'il y a dans Feau des sels de magnésie, pour empêcher leur précipitation iF faut d*abord ajouter un. peu de seL ammoniac: mais, dans ce cas il ne faut, pas hâter la' transformation*, duioarbonate de chaux en chauffant', car alors de Fammoniaque serait mise 'en liberté.
nfaut, bien entendu, commencer par établir exactement le titredeFàoide oxalique par rapport à Feau de chaux ou.de baryte (Btitar^afer dissout pour faire un litre 2;8636 gr. dîaoide' oxalique' pur cristallisé' ni effffeurr; ni humide : la force de* ce liquide est donc telle que 1 C Cl correspond." à, 1 milligramme diacide carbonique. Dans 45 G. G..d!eaudechaux. on^ faiti couler, à Faide d'une burette à pince, la dissolution d'acide oxalique jusqn^à ce-qpe là réaction alcaline disparaisse. On opère dans un* petit ballon que l'on peut
(*) Béperi. de Buchnert X, I. — Journ. f, prackt. Chem., LXXXII 32. En outre Anru d. Chem. de Pharm., II, vol. supplém. , page 1. — Zeitschr. f. ana. Chem., 92.
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fermer avec le pouce pendant qu'on agite afin de favoriser la réaction. On reconnaît la fin de Topération avec du papier de curcuma sensible (*). On cesse d'ajouter Facide oxalique aussitôt qu'une goutte du liquide, posée avec une baguette en verre sur le papier de curcuma, ne produit plus de coloration brune. Un premier essai indique à peu prés la relation des deux liqueurs, qu'un second fera connaître très-exactement. — S'il faut analyser une eau, par exemple une eau de source, on en met 100 G.G. dans un ballon en verre, on y verse 3 G.G. d'une dissolution neutre presque concentrée de chlorure de calcium ou de baryum et 2 G.G. d'une solution saturée de sel ammoniac : on ajoute 45 G.G. de la solution de chaux ou de baryte titrée, on ferme le ballon avec un bouchon en caoutchouc, on agite et on laisse reposer 12 heures. Le liquide du ballon forme maintenant 150 G.G. On prend avec une pipette deux fois 50 G.G. du liquide devenu clair et limpide par le repos (**) et dans les premiers 50 G.G. on dose approximativement l'excès de chaux ou de baryte avec l'acide oxalique, ce qu'on achève rigoureusement dans la seconde portion du liquide. On triple les centimètres cubes trouvés dans la dernière opération, et l'on retranche le résultat du nombre de centimètres cubes nécessaires pour neutraliser 45 G.G. d'eau de chaux. La différence est équivalente à la chaux ou à la baryte précipitée par l'acide carbonique et chaque centimètre cube correspond à 1 milligramme d'acide carbonique.
La méthode est commode, bonne et surtout applicable aux eaux qui contiennent peu d'acide carbonique. Lorsqu'on fait usage de l'eau de baryte, si le liquide renferme du gypse ou du carbonate de chaux, comme cela arrive presque toujours par exemple dans les eaux de fontaine, il faut, avant de titrer, attendre la transformation complète du carbonate de chaux amorphe en carbonate cristallisé (K. Knapp ***) : dans des cas semblables, l'eau de baryte ne présente pas les avantages qu'elle a sur l'eau de chaux, quand il s'agit de doser l'acide carbonique dans une dissolution du gaz dans l'eau pure.
On voit que dans la méthode de Pettenkoffer on dose l'acide carbonique qui n'est pas combiné aux bases sous forme de carbonate simple normal, c'est-à-dire, l'acide carbonique libre et l'acide à demi combiné, comme on a l'habitude de l'exprimer dans les analyses d'eaux minérales.
(*) Pour préparer du papier de curcuma convenable pour ces analyses, il faut prendre du papier à filtre qui ne laisse pas de carbonate de chaux dans ses cendres, par exemple le papier dit de Suède. — /. Gottlieb {Journ. f. prakt. Chem.f CVII, -488. — Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 251) préfère employer une dissolution aqueuse de tournesol. Il la prépare avec du tournesol d'abord épuisé avec de l'esprit-de-vin et il la prend trés-étendue. — £. Schultze et M. Maercker (ZeiUchr. f. analyt. Chem., IX, 33i) se servent, comme indicateur, de la coralline ou acide rosolique. On en neutralise avec précaution la solution alcoolique avec de la lessive de potasse et on ajoute quelques gouttes de cette teinture. F. Schultze {Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 292) se sert de la teinture alcoolique de curcuma.
(•*) 11 ne faut pas filtrer à travers un filtre en papier (A. Mûller, Zeitschr. f. analyt- Chem,, I, 84).
P) Ann, d. Chem. u. Piiarm., CLVIII, 112. — Zeitschr f atialyt, Chem., X, 561.
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IL SÉPARATION DE L^AGIDE CARBONIQUE d'aYEG LES BASES ET DOSAGE
DE CET ACIDE DANS LES SELS
a. Des carbonates neutres alcalins et alcalino-terretix.
Si Ton a la certitude que les sels ne renferment qu'un équivalent d'acide pour un écjuivalent de base, et qu'il n'y a pas en présence d'autre sel à réaction alcaline, on peut titrer alcalimétriquement la base (§§ tl9, ttO, St3) et pour chaque équivalent de celle-ci calculer 1 équivalent d'acide carbonique.
b. Des carbonates qui perdent facilement et complètement leur acide carbonique au rouge.
Par exemple : carbonates de zinc, de cadmium, de plomb, de cuivre, de magnésie, etc.
a. Anhydres. — Ou chauile au rouge un poids connu de la substance dans un creuset de platine (avec le cadmium et le plomb on prendra un creuset en porcelaine) et on prolonge la calcination jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. On obtient ainsi des résultats très-exacts. — Avec les substances qui chauffées à l'air absorbent de l'oxygène, on fera la calcination dans un tube à boule, au milieu d'un courant d'acide carbonique desséché. — L'acide carbonique est donné par la perte de poids.
p. Hydratés. — On calcine la substance dans un tube à boule dans lequel on fait passer un courant d'air bien desséché ou un courant d'acide carbo-^ nique sec si la substance est oxydable : ce tube à boule est relié avec un bouchon bien sec à un tube rempli de chlorure de calcium. — Pendant la calcination on a soin de chauffer avec une lampe la partie du tube du côté du chlorure de calcium, à une température suffisante pour empêcher en ce point la condensation de la vapeur d'eau, en évitant bien entendu de brûler le bouchon. La perte de poids du tube à boule donne l'eau plus l'acide carbonique, l'augmentation de poids du tube à chlorure de calcium donne l'eau. La différence fera donc connaître l'acide carbonique. A la place d'un tube à boule on pourra prendre un tube plus large et mettre la substance dans une petite nacelle que l'on pèsera avant et après.
c. De toutes les bases sans exception y si les composés sont anhydres.
On fond du verre de borax dans un creuset de platine pesé, on laisse refroidir sous le dessiccateur, on pèse, on place la substance bien desséchée dans le creuset et l'on pèse de nouveau. On a de celte façon le poids du carbonate et celui du sel de borax. On a soin qu'ils soient dans le rapport de 1 : 4. On chauffe lentement pour élever graduellement la température au rouge et on la maintient jusqu'à ce que la masse soit en fusion tranquille. On pèse après le refroidissement. La perte de poids donne le poids d'acide carbonique. Les résultats sont très-eidicis (Schaffgotsch).
On se rappellera qu'on peut parfaitement maintenir en fusion au rouge le verre de borax pendant 1/4 ou 1/2 heure, sans qu'il éprouve de perte par sublimation, mais que si on le porte au rouge blanc (en chauffant sur le cha-
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lumeau â gaz) la perte est déjà sensible au bout de quelques minutes (*).S'il reslait tpielques bulles de gaz acide carbonique dans la raasseftradue, cela n'aurait aucune intluenœ sur leiréiHltat.
Au lieu du verre de borax on peut employer du bichromate de polasse fondu pour chasser l'Hciile caiboniqne. On^en prend environ 5 parties pour une de carbonate (tf. fioïe) ("), Il Taut alors cbauffer faiblement at avecbeaucoup de précaution, sans quoi le sel perd lui-même de son poids {"")- On peut aussi épuiser l'acide carbonique des carbonates alcalins en chautlaiil fortement avec de la silice calcinée (V-Rote) ("**).
d. De UntU» les hatet sam exception {dosage par perle de poids). aa. Quand. les.baiefi combiitées à l'acide, carkouiqueroTmeiit des sulfates solubles.
On seserviradTec a^nlage de l'appareil représenlè flans la figure 90 et dont le dessin fait suftisaroment comprendre la disposition, Onchoisit lacajtacité des balloie d'après .laiforce de la balance. £ peut étie jiLus petit que A. Le tube a est fermé ân.t avec une, petite boule de > cire' ou au moyen d'un bout de tube en caoutcliouc dans lequel on introduit un bout de. baguette de verre. L'autre exirémilé, ainsi que celles des luhesic.et.d, est ouverte. Le ballon .B estrpresgue à. moitié Ten^pli d'acide sutfurique .concentré, eiempt decomjutséB.oï^aee d'azoteet d'acide sulfureux. Les fermetures doiventitpe toutes hermeliquËS. On met .ta .substance , pesée dans le ballon A. on remplit le ballun aur tiers d'eau, on ferme le bouchon .et on équilibre l'appareil sur une balance. Au .niojen d'un ipetit tube en caoutchouc, qu'wi dispose auibout.dn tubed, on aspin quelques bulles id'air. La jiressioa itiminueen.A.etquandon cessed'a»- .pirar, l'acide sulfurique de B moulB danste tubec On. regarde si lenivaau du .liquide dans ce tube reste quelque temps à la même hauteur.
Pl^ gj_ pour s'assurer qti'll n'y a pas àe
fuitiK dansl^ppareii. Alors par d on ospireune^us grande quantité d'air, ce ^i dâtormine -le passage d'une -partie de l'acide aulCurique dans A. Ansailôt Je ^carbonate est déoompoB*, l'acide carbonique ^rfiassé %t dégage par c, puis S'ei» va idaiB l'air par le ,tubed, après s'Atpe (tomplâteineiit desséché en 'traverjairtiracide solltarique concentré iieiB.'*>uand le dégagement '«esae,on fait de nouveau arriver mt ^eU'd'aoide sulfurique dansiA,»] aepivantaTecpFéoaatioii'paT'tf.etoncoa- Ci ■ZeHsthr. J. analyl. t*™,, 1, SS.
f~).gaiiuhr..f.,aiullyt.£hiH^,i, 183.
(-n An», de Pogg., CïVl. 686.
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tinue ainsi jusqu'à la décomposition coiqplète du carbonate. Âbrs en a^irantrairjiJiHB fortement, on fait .couler une plus grande quantité d'acide sulfuriquedans A, pour que le contenu de£e>baUon s*échauf£e.fortement; quand on ne .mt plus -se .dégager de»buUe$, -on tdébauQbe l'ouverture i> et l'on aspire ^pard jusqu'à ce que .l'air qui .sorttpar^;^ Jlit:arr^ve^dans la. bouche n'ait plus du tout k sa-veurde raoide»carbonique,(*). Quand le.' refroidissement est complet, on .reporte rappareil'TSur la balance et «l'on .rétablit >réquilibre avec des poids que Ton place à côté. Ces poids représentent la quantité d'acide carbonique contenu dans la substance.
En prenant les ballons À et B assez petits pour que le poids total de l'appareil tout monté et rempli des liquides ne pèse que 70 grammes environ, on pourra le peser sur une balance délicate. Cette méthode, imaginée par Will et moi, donne de bons résultats si la quantité d'acide carbonique n'est pas trop faible. On a modifié cet appareil de mille manières, surtout dans le but de le rendre plus léger ; voir la note de la page 577.
Si 1<S5 carbonates étaient mélangés de sulfites ou de sulfures, dont l'acide sulfureux ou sulfhydrique se dégagerait avec l'acide carbonique, on ajouterait à la substance une dissolution de chromate jjaune de potasse plus que suffisante pour décomposer ces sels étrangers ; — s'il y avait des chlorures on mettrait dans le ballon à décomposition A du sulfate d'argent dissous pour arrêter Pacîde chlorhydrique ; ou bien on adapterait au tubede sortie d un petit tubeten U, qui serait au commencenœntlaré avec J'appareil et à la fin pesé avecilui. On le rmiplirait, suivant les indicaltions 'de StoUfa, avec des fragments de, pierre ponce qu'on. auraitid^eiboFd fait Iboiilllir dans une dissolittimi saturée de sulfate de cuivre ijiffiqdfà -ce > que ttoiitiFair soit dhassé, et qu'on sécherait ensuite jusqu'à la dédhydrdtaiion du-sël de'cdivre.^Ce tube en U rem|Jlit 'pafïaîtemént le but auquel il est destiné avec des branches de 8 centimètres de longueur et de 1 centimètre de diamètre intérieur : l'ouverture, qui ne communique p^s directement avec â, est fermée par un bouchon à travers lequel on fait passer un petit bout de tube de verre, par lequel on; aspire à l'aide d'un tu1be en caoutchouc.
bb. Lorsque les bases font avec l'acide sulfurique des sels insolubles.
On ne peut plus em{iloyerla méthode aa., parce ique 'le «ulfateinsoiUble qui se*forrae jmJtége contre la décomposition urltéiiieure te carbonate qu'il recouvre.'On modifie l'appareil comme l'indique la figure ^91.
On voit que le changement porte seulement sur le tube dh^ qui est mani d'une boule au diéhors et ^eAi étiré en 'poirtte fnie à 'la pai*tre inférieure.
On opère de la 'façon «urvailte :Dans A on met la sdbâtance pesée avec de l'eau : le tube à boule oft confient de l'adide azotique étendu en quarttiléLphis que sUfItsante pourchasser loUlTacide carfconique.-On erapêdhel'écoiileraent du liquide parla pointe inférfeupcen îerniailt 'hermétiquement 'en ;& avec une petite boule de cire molle, ou avec un tube en caoutchouc dans 'lequel on introduit un botft de bagmeJlte^en -verre. ^Àu commencement la pointe du
0 Dans les analyses exactes il est bon, pendant qu'on aspire en d, de joindre à a un tube i chlorure de calcium. Au lieu d'aspirer aveCla bouche il vaut mieux se servir tTim aspirateur ou d'une pompe pneumatique.
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tube a ne plonge pas dans le liquide du ballon A- ^ Quand l'appareil a été équilibré sur la balance, on enfonce avec précaution le tube ab, en le tournant sur lui-même, Jusqu'à ce que la pointe plonge au fond de A, puis en débouchant de temps en temps l'ouTerture b, on laisse couler un peu d'acide azotique jusqu'à ce que tout lecarbonate soit décomposé. On chauffe ensuite A jusqu'à ce que l'ébullition commence, on ouvre en b, on aspire l'acide car* bonJque de l'appareil, comme il est indiqué ena., et après le refroidissement on mesure la perte de poids.
Fig. 91. ïig. 9Ï.
On voit de suite qu'on peut donner à l'appareil d'autres dispositions A In place du ballon B, on peut mettre le tube C en communication avec un loix à chlorure de calcium, ou un tube rempli de pierre ponce ou d'amianle imprégné d'acide sulfurique concentré ; — on peut mettre la substance dans un petit tube qu'on suspendra à l'aide d'un fll dans le ballon contenant l'acide ou qu'on y placera verticalement, de façon à pouvoir le renverser dansl'aeide après qu'on aura fait la tare; — on peut fermer le tube a avec une pelile pince à caoutchouc qu'on placera en 6,etc. Toutes ces niodilications ne changenl en rien les résultats, quand elles sont faites judicieusement. La Qgui'e 92 représente un des appareils employés par F. Mokr.
Parmi les appareils légers et que l'on peut se procurer dans le commerce, j'indiquerai encore celui de Geitsler (*}, ligure 93. 11 est formé de deuï parties AB et C; la partie C s'adapte au cola, par une partie usée à rémeri,alln que la fermeture soit hermétique et que l'on puisse cependant ouvrir en a pourremplirou vider l'appareil. Dans C se trouve un tube 6c ouvert a ui deui bouts, pouvant fermer exactement C à l'eil remit éc, où les deui parties sont encore usées à l'émeri : ce tube frc passe àfrottement doux dans le bouchon
n Joum. f.prackl. Oum., LI, î5.
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qui le mainlient dans in position convenable. Le dessia sufât pour faire comprendre le reste de la disposition. La substance pesée est mise en A, on y ajoute de Teau et on opère le mélange en agitant. On remplit presque complètement C avec de l'acide azotique étendu : pour cela on se sert d'une pipette pour verser l'acide dans C, en soulevant le bouchon J, mais en maintenant la partie inférieure de C fermée par le tube bc. On adapte C sur A, on remplit la moitié de B avec de f'acide sulfurique concentré et on ferme b en haut avec une boule de cire ou un bout de lube en caoutchouc et une baguette en verre. Après la
pesée on opère la décomposition en soûle- ^
Tant légèrement b, aHn de laisser passer un peu d'acide de C dans A. L'acide carbonique se dégage par k en traversant l'acide sulfurique où il se dessèche. Quand la rèacUon est achetée, on chauffe avec précaution le ballon A presqu'à l'èbuUition, on débouche en b et l'on aspire par le tube d pour enlever tout l'acide carbonique, puis on pèse après refroidissement C).
Si l'on préfère décomposer le carbonale avec de l'acide chlorhydrique, on dessèche l'acide carbonique en le faisant passer dans uu tube contenant de la pierre ponce pénétrée de sutfalede cuivre anhydre, qui arrête en même temps les vapeurs d'acide chlorhydrique (Stolba) {"} et que l'on prépare comme il est indiqué en aa. On en remplit Fig. 93.
un petit tube en U léger, dont la grandeur
est proportionnée à celle de l'appareil. Ce tube peut servir tant qu'un tiers de son contenu est encore incolore.
Si dans l'une des méthodes décrites en d. bb., on prend un volume connu d'un acide titré, on peut réunir le dosage de l'acide canonique à celui de la
(*) Parmi les nombreux appareils destinés 9 dnser l'acide carbonique, nous citerons ceui décrits par H. Rose, Fritnche Rogers {Traité d'analgie chiTaigae de H. Rot, II, 808), Vohl {Ann- d- Chtm. u. Pharm.. LÏVI, Î47), M. Schaffner (Ann. d. Chem. u. Pharm., LUXU, 5Î5], Werlher {Uodificalion de l'appareil de Geiuler, Jount. {. Prack. Cliem., LII,B9), J. I».Scftim(«(18551, A. Hayer (Journ. f. Prack. Chem., 11V\I, Si), Tk. Simmler, (Jaurn. f. Prackl, Chem., UXI, 158). Al. Bauer, i>. Hard {Chem. Gai., 1859), C. D. Braun Jour, de Dmgler, CLV, 301), E. J. Regnelds {Chem. Ntwi, 186Î, 143), SMba {Zeilschr. . amilyl. Chem., I, 368), Ullgren {id., VIII, 46). Johnion (id., II, 90), Butiun {id., i, iOS), et d'aulres encore. Le procédé de Johruon diffère des procédés ordinaires, en ce que l'appareil et les acides sont saturés d'acide carbonique »v»nt l'eipérience, et par conséquent après la réacllon on n'a plus à chasser le gai des liquides et de l'appareil. Bleu entendu il fautijue d'une pesée à l'autre la température et la pression resMnl les mêmes.
(-) Joura. de Dingler, CLSJÏ, 1Î8
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base §itS9tU. a. On verse. Fadde titré au moyen d*une burette à bout efBié dans le tube à boule de r^ippaneil, figure 91, page 576, dont on a.fermé.k pointe avec un peu de suif. La tare faite, on fond le suif en ^chauffant légèrement et l'on achève comme il «est dit (Stolba*).
e. De toutes les bases sans exoeptûm {dosage jtar raugmentation dépends d'un appareil. à absorption,).
Cette "méthode, rarement employée autrefois, a été «nrldutiappiiquée fréquemment par 'Kolbe, En mettant à profit les expériences faites pendant ees dernières années par G. J,Mulder, Stdlbaei IRolbe, j'ai essayé de lui donner une forme pratique et je crois que maintenant ce procédé pourra yendre de grands services, tant par sa simplicité que par Texactitude des résultats.
La figure 94 suffit pour donner une idée de Tapparéil tel que je le dispose.
A est un ballon de 150 à 500 C.€. fermé par un bouchon en caocttchoiK percé de deux trous ; bb' est un tube deux fois Tecoarbé, muni en c d^une boule et que Ton peut, au moyen du caoutchouc d fermé par une pince, mettre en communication soit avec Teiltonnoir e, soh avec iei tube /lempli de chaux sodée et communiquant avec le -ballon gf contenant de la lessive de potasse. Le tube A, muni d*une boule en son milieu, «est 'taillé en hisean à l'extrémilé inférieure. Le tube en U 't, de 1 7 centimètres de longueur et 16 millimètres de diamètre, ne reilferme que dans la courbure un peu de chlorure de calcium (**) ; les deus tubes /: et /de mêmes dimensions sont remplis, le premier k de chlorure de calcium, le second l de pierre ponce à sulfate de cuivre (page 575). Quant aux plus^petits tubes m, n, o, p, de 11 centimètres de longueur et 12 millimètres de 'diamètre, m renferme du chlorure de calcium, n et o sont remplis aux | de chaux sodée en gros grains (snNiron:âO grammes) et on achève dans la branche de droite avec du chlormne de .calcium en grains : p .coiflient de la chaux -sodée dans la branche droite et du chlorure de calcium du côté du tube o, — t, *, 7 et m ne servent qu'à débarrasser l'acide carbonique deJa vapeur d^eau et dei'adde chlorhydrique, n et o avec leur chaux sodée absorbent complètement Tanide carbonique et avec leur chlorure de calcium ils* empêchent la perte d'un peu de fvapeur d>eau (parce que la x)hanx sodée s^échauHe en absorbant Tacide carbonique) ; le tube p préserve de la vapeur 'd'eau extérieure les tubes n-eto qu'on devra peser. Lesibouchons de n et de osont recouverts de cireà cacheter. Les autres tubes sont fermés avec des bouchons en caoutchouc ou avec des bouchons de liège recouverts de cire à cacheter. L'appareil une fois monté peutservir longten^ps : il ne faut renouveler pour chaque ei^périence que le chlorure de calcium de 4 let remplir n, quelquefois aussi o.
'Après avoir pesé la sub^anoeet l'avoir mise dansÂavecun peu d'eau, «on pèse n et o, on assemble les pièces de l'appareil, on réunit b avec e, on ferme d et on aspire .l'air .avec Ja .pompe aérohydrique ou un aspirateur adajrté au caoutchoucs, relié. au tube' en U^r contenant un peu d'eau et aussi
O^Joutn. f.pKoek, Chem,, lOyil, 312. — Zeitxchr. f. analyt. Chem., V. 308 et m, AU.
{'") Il est à, peine besoin de dire qu'il faudra s'assurer que le chlorure de calcium n'est nuUoment alcalin : on a un tré&rboasel en joutant un peu 4e cal Jimmoniac à la solution de chlorure pendant l'évaporation.
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an tube p. la pince q>e8t'mlarellïimmtDuvarte.iOn reconnBllque<ra]^iMreil ferme htanàceque le passage des ibnDesi d'air 'd ans- l'eiu der cesse au bout de peu de temps, Ceta feit, onrertiftlit e d'aùde oUorbjdrique étendu (ou d'acide azotique suivant tes oirconstances) et «n outrant ti arec prdcaiaion on enf>il«oulerunpeudanGA. Auasitdtte dégagsiuentid'aoide carbonique
cammenceet on juge de-sa.foroe par le.pa»sage des bulles de gaz daned'eao du tube r,
Qaaad ie déga^inent se ralentit, on lais se. ami vsr une nowelle quantité d'acide en outrant 'd eteiil'on am^uFécomenablementet approximatÎTement la proportion d'aoide. Je décomposition du carbonate «ara complète qaand toKtle tube e«(«a vide. On lavée avec deil'eau queil'on -fait armer par d dans A, on enlève e, on réunit /avec (1, et en ouvrant convenablement don fait passer un courant d'air modéré dans .l'appareil,, pendant qu'on porte le contenu de A à une température voisine de l'ébullilion.
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Aussitôt que l'acide carbonique arrive sur la chaux sodée, ceUe-ci s'échauffe et Ton peut juger par Télévation de température du degré de saturation de la chaux par Tacide. Quand les tubes à chaux sodée sont refroidis, la plus grande partie de Tacide carbonique est absorbée : on laisse encore passer le courant d*air pendant 5 à 10 minutes et Ton est plus certain que tout l'acide carbonique a été enlevé de A, t, A:, / et m. Si l'on a chauffé le ballon convenablement, il n'arrive que peu d'eau en t, de sorte que le chlorure de calcium de la partie inférieure du tube est seulement humide et non en déliquescence.
L'expérience terminée, on cesse l'aspiration en «, on enlève les tubes n eto et on les pèse. Leur augmentation de poids donne la quantité exacte d'acide du carbonate. — L'accord et l'exactitude des résultats ne laissent rien à désirer (*). On a les bases, sans aucune matière étrangère introduite, en dissolution à l'état de chlorure (ou d'azotate).
Pour une seconde expérience, on vide i, on y remet du chlorure de calcium, on renouvelle la matière de n. Le contenu de o n'a généralement pas besoin d'être remplacé : mais il est bon alors de mettre ce tube à la place de n el de mettre à la place de o le tube rempli à neuf.
Si l'on préfère chasser l'acide carbonique par la voie sèche, on peut y parvenir en fondant le carbonate finement pulvérisé (pour les carbonates alcalins la pulvérisation n'a pas besoin d'être aussi complète) avec six à dix fois son poids de bichromate de potasse fondu. Le tube à fusion est un morceau de tube à combustion que l'on courbe légèrement en U vers le milieu : d'un côté on le relie à l'appareil de purification de l'air, et de l'autre avec un tube à chlorure de calcium pour dessécher l'acide carbonique, puis des tubes à chaux sodée pour l'absorber, un tube de sûreté , el enfin un aspirateur. Après avoir fait passer lentement un courant d'air, on chauffe le tube et on détermine le dégagement d'acide carbonique. L'opération est terminée quand toute la masse est en fusion tranquille. On continue quelque temps le courant d'air et on mesure l'augmentation de poids des tubes à absorption. La méthode n'a pas à être modifiée quand même les carbonates renfermeraient des sulfures, des sulfites ou des hyposulfites (Pei-soz**).
f. De toutes les hases sans exception [dosage en chassant, absorbant et dosant voîumétriquement Vacide carbonique).
En faisant dégager l'acide carbonique dans un appareil semblable à celui décrit en e., ou tout autre analogue, on peut aussi déterminer l'acide éliminé par un des procédés qui servent à doser l'acide carbonique libre, c'està-dire qu'on peut l'absorber dans un mélange de chlorure de baryum ou de calcium et d'ammoniaque exempte d'acide carbonique : on opère comme il est dit au § 139. I. b. 3- et on achève suivant le § 139. I. b, p. bb.Mais cette méthode est bien plus incommode et plus longue que celle du § i3*- IL e., et elle ne donne de résultats sur lesquels on puisse compter, que lorsqu'on a eu soin d'éviter toutes les causes d'erreur que j'ai signalées.
Toutefois , quand il faut doser de très-petites quantités d'acide carbo-
(*) Voir les expériences de Frésénius dans le Zeitschr. f. analyt. Chem., II, >19 et 3il. (**) Compte» rendus LUI, 239.
nique, il est souvent préférable de les faire absorber par un volume connu d'eau de chaux ou de baryte titrée et d'achever l'opération d'après le procédé de Pettenkofer (§ 139. I. b. 7.)- Comme on applique cette méthi>de pour le dosage de l'acide carbonique atmosphérique, j'y reviendrai à propos de l'analyse de l'air. Je dirai seulement que AL Muller (*), E, Schulze (**) et P. Wagner (***), ont fait connaître des appareils particuliers et des détails de manipulation pour obtenir des résultats plus satisfaisants.
g. Dosage de Vacide carbonique par les mesures volumétriques.
OL. Suivant C. Scheibler (****), ce procédé peut s'appliquer à tous les sels décomposables à froid par l'acide chlorhydrique. Il se recommande par la rapidité avec laquelle l'opération se fait et par la rigueur des résultats, mais il exige un appareil spécial. On en fait un fréquent usage pour doser le carbonate de chaux dans le noir animal.
L'appareil très-ingénieux qui sert dans cette opération est représenté dans la figure 95. Dans le flacon A on met le carbonate à décomposer. La décomposition se fait en soulevant ce vase, parce qu'alors l'acide chlorhydrique contenu dans un petit tube en gutta-percha S et d'abord relevé, coule sur la matière quand on incline le flacon. Le bouchon en verre de A usé à l'émeri et graissé ferme hermétiquement : il est percé d'un trou central dans lequel est mastiqué un bout de tube de verre recourbé à angle droit. L'acide carbonique qui se dégage arrive par le tube en caoutchouc r dans une vessie mince en caoutchouc qui se trouve dans le flacon B. Le bouchon de ce dernier est percé de deux autres trous, l'un traversé par le petit tube q fermé avec une pince, Tautre par le tube u qui communique avec le tube à mesurer le gaz. C'est un tube C, ayant une capacité d'environ 150 C.C., partagé en demi-centimètres cubes, et qui communique par le bas avec le tube D non divisé. Dans le bouchon inférieur en caoutchouc de celui-ci passe un second tube, réuni par un bout de tube en caoutchouc et une pince p à un autre tube qui plonge au fond du flacon £ à deux tubulures ; la seconde tubulure est munie d'un tube en caoutchouc v. Le flacon E est le réservoir à eau. En ouvrant p, l'eau de D coule en E : mais en soufflant par le tube v on fait monter l'eau dans D. Au commencement on remplit presque complètement E avec de l'eau distillée qu'on verse par D.
Comme toutes les pièces, sauf le flacon à décomposition, sont montées à demeure, on fixe l'appareil sur un support avec des colliers en laiton. A côté du tube à gaz on attache un thermomètre.
Au commencement de chaque expérience on remplit d'eau les tubes D et C, de façon que le niveau coïncide avec le zéro de C. Pour cela on débouche A et l'on souffle par t; jusqu'à ce que le niveau soit un peu au-dessus du zéro : on produit l'affleurement exactement en ouvrant la pincep avec précaution. Si par hasard l'eau passait par le tube u et arrivait dans le vase B, il faudrait démonter l'appareil et le nettoyer. Pendant que l'eau monte en
(*) ZeiUchr. f, analyt. Chem.» I, 47.
D Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 290.
C*") ZeiUchr. f. analyt. Chem., IX, 445.
(****) Dosage du carbonate de chaux dans le noir animalf par C. ScMeiber, 1862, Berlin.
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C, Tairast ohaMédana-B et compirnis la vesne:! qu'il doit oomptétamml yiàst et aplatir,. et si cela n'aiTirRit>pas,.an soulSsrait avec pfécautionpii le tube 7. £i:aui osatraire la Teasia K> était vide aTantquc le liquida' aibat-
(eint le zéro dans C, on ouvrirait q pour, amener l'affleurement, le oiteau étant le même dans les deux tubes. —On posera l'appareil dans une salleif température aussi conslante que possible et on le préserverïde ràctftm àes rayons directs du soleil, ainsi que du raptnnement des fonmeaui, «ar les Tarialion&sHbttes'dalompéralure'Buis*ni:à>l!«iaBtitiideda.:ésiilt«ts.
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On^ peut appliquer cette méthode à Tanalyse- de' tousilesf oarfaonfttes décomposés à froid par Facide chlorhydnique; On inet lleasai finement pulvérisé dans le fihcon A bien- sec, oni verse daits-le cylindoe S en gutta«^emha 10 ce. d'acide chlorhydrique de densité 1,12 ; on Tintroduiti avec précaution dans le flbcon et- on ferme hermétiquement k' bouohon graissée Par cette opération le niveau du- liquide' baisse uiiipeu.eBiG.et]moni)e en Û: on rétablit Féquilibre en ouvrant un instant le tube g.. On observe le Ibenmométne elle baromètre : on saisit le flacon A de la main droite et par le col pour éviter réchauffement, on rincline* pour faine couler. l!aoidB;sun le sel et en^même temps on ouvre la* pince p avec précaution,, da façonique le 'niveau de Teau 8oU 2^' même dans 1)95 deux tubes : on oontiime «dib intbÊrupiian tant qu'il se^ dégage de Tacide carbonique; L'essai, est terminé quand^ le liquide oon<serve quelques secondes son niveaui en^COn amène aiODS: tnès-exâctement les deux niveaux dansles deuK tubes àètpe sud le mâmeE plan, horixontal) on fait la lecture du volume et on observe ^si la fnaipératuraa' varié. Si elle est restée constante, les C.C. observés donnent le volume d'acide carbonique dégagé. Toutefois, comme une petite quantité de gaz reste dissoute dans l'acide chlorhydrique, il y a une correction à faire. Scheibler a déterminé ce qui pouvait rester de gaz dissous dans les 10 C.C. d'acido chlorhydrique à la température moyenne et il a trouvé qu'il fallait ajouter 0,8 C.C. au volume mesuré directement avant de ramener à 0% à la pression 760 et à l'état sec (§ W9S) (*). Pour i 000 Géd, dîaeiiie;QarbanLqtte.daâii&ces>eonditiûn& normales, on comptera' enfin l<r;d?4i46i»
Si ron> voulait éviten touta conreotionv on pourrait,, avanti chaque série d'expériences, chercher pour le jour où l'on opèiîe:le rapporj.. entre l'acide oai4)onique obtenw (augmenté de& 0^ G.C.. da gas resté- dissous) et celui que donnerait un poids^ oonna'de carbomila'de ehaux> pur. (de spath d'Islande sec et finement pulvérisé)» Supposon^^ pan esemple,. que 0'%275,7 de carbonate de chaux pur contenant 0»', 120428 d'acide carbonique aient fourni B^^S'CX: de gazs y eompris les O^Sr de correction:,. et que. dans le& mêmes conditions 0*(^,2571 da dolomie en^ aittitidonné^ 5.6^5>G.C>.y- compris aussi les 0,8 de correction, lai proporlioa
6a,0 : O;l'204"2f8=57;3:ar
fournit a:=i0«',10816 d'acide carbonique; donc il y en a 45^62 pour 100 dans la dolomie.
p. E. Dte^mifc; (^*) ;ai faitv construire un. appareil fort commode destiné au même usage, et avec lequel on mesure l'acide carbonique dégagé sur le mercure. 11 a ealbulé des tables- qui dbnnentlë poids^d^nnoentimètre cube d'acide carbonique pour dès pressions dfe 72&'à*770miUimèt«»s, et les températures entre 10* et 25*, et qui font connaître la quanti té^ d'acide carbo- Bîfue ai^sorbée paP'5i61(L dtaoîde* oblochyiàriqua; da-deiuitô: lsl2ô< pour des
n n'y a toutefbi^tnie certinnemcertftudb'cRtDS'oe modê>dè'Oorrectiàn, ean lii«f|iiaiitité d*icîd^earbonii|ue'qQi> reste absorbée; dépend! de U ooncentration. de: la. solutionj saline formée, et aussi de la quantité d'air mélangé à l'acide carbonique : elle. Tarie donc avec le volume de gaz dégagé. (Voir les nouveaux essais de Scheibler et ceux de Dietrich. Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 165.) . n Zeitschr. f. analyt. Chem,, lU, 162. — IV, 149. — V, ifli,
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dégagements gazeux compris entre 1 et 100 CX. Avec Tappareil de Dielrich et ses tables, on peut doser très-vite et exactement Tacide carbonique, en sorte que la méthode se recommande surtout quand on a une grande série d'analyses à faire.
«y. G. Rumpf (*) a décrit un appareil fort simple que chacun peut monter. — Comme il n*ofTre d'avantages qu'autant qu'on a les tables que Tauteiu* a calculées, et que celles-ci ne peuvent trouver place ici, je renvoie au travail original.
i. Pour doser de petites quantités d'acide carbonique dans les minéraux, on peut aussi les envelopper dans un peu de papier à flltre, les faire parvenir au sommet d'un tube divisé, muni d'un robinet en verre et rempli de mercure par aspiration. A l'aide d'une pipette à pointe recourbée, on fait arriver une quantité connue d'acide chlorhydrique sur la substance, on mesure le volume d'acide carbonique, en tenant compte du gaz dissous par l'acide. Voir § 198 pour le calcul en poids.
I. Dosage
Le dosage direct de l'acide silicique se fait toujours de la même manière : par évaporation et dessiccation complète on transforme la modification soluble en acide insoluble, on calcine celui-ci après avoir éliminé tous les corps étrangers et on pèse.
Je ferai remarquer ici qu'il faut toujours s*(U9firer de la pureté de îaiUice après la pesée, si l'on veut se mettre en garde contre des erreurs graves. Nous indiquerons dans le courant de ce paragraphe comment on fait cet essai.
Si l'on a de l'acide silicique à l'état d'hydrate dans une dissolution aqueuse ou acide, exempte de tout autre corps fixe, il n'y a qu'à évaporer dans une capsule en platine et à peser le résidu après calcination.
Quant au dosage volumétrique de la silice [transformation en fiuosilieiure de potassium et dosage acidimétrique (voir §99. 5.)], je renvoie au mémoire de Stolba (**).
II. SÉPARATION DE l'âGIDE SILICIQUE d'aVEG LES BASES
a. Dans tous les composés qui seront décomposés par une simpk digestion avec Vacide chlorhydrique ou Vacide azotique dans des vases ouverts.
A ce groupe appartiennent tous les silicates solubles dans l'eau, ainsi que beaucoup d'autres qui y sont insolubles, comme par exemple presque tous les zéolithes. Bon nombre de minéraux ne sont pas directement décomposables par les acides, mais ils le deviennent si après les avoir réduits en
(*) ZeiUchr. f. analyt, Chetn., VI, 398. (*•) Zeiischr, f, analyt. Chem,, IV, 163.
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poudre fine, on les maintient longtemps au rouge (F. Mohr*). Il faut seulement se rappeler que, si cette calcination est poussée trop loin, une partie des alcalis pourrait se volatiliser.
Le composé réduit en poudre aussi fine que possible {**) et séché à 100 (ou chauffé au rouge si c'est nécessaire), est mis avec un peu d*eau dans une capsule en platine ou en bonne porcelaine (il faut éviter de prendre du platine si le silicate devait dégager du chlore en se dissolvant) : on délaye la poudre pour faire une bouillie bien homogène, on ajoute de Tacide chlorhydrique assez concentré, ou de l'acide azotique si la substance contient du plomb ou de l'argent ; on laisse digérer à une douce chaleur en remuant de temps en temps, jusqu'à ce que la décomposition soit complète, ce qu'on reconnaît à ce qu'on ne sent plus de grains sablonneux sous la baguette en verre à bout arrondi avec laquelle on remue la matière, et à ce qu'il ne se produit pas de grincement en frottant le verre contre la capsule.
Tous les siHcates ne se comportent pas de la même manière dans ce traitement : la plupart se changent en une masse gélatineuse, mais avec d'autres la silice se sépare à l'état de précipité pulvérulent et léger : quelques-uns sont facilement et promptement attaqués, tandis que d'autres ne sont décomposés qu'après une longue digestion.
Quand la décomposition est complète, en. évapore le tout à siccité au bain-marie et on chaufTe le résidu en remuant fréquemment jusqu'à ce que tous les grumeaux soient bien divisés, desséchés à fond et qu'il ne se dégage plus de vapeur acide. — Il vaut mieux, pour plus de sécurité, n'opérer la dessiccation qu'au bain-marie. Parfois il faudra humecter de nouveau la masse séchée avec de l'eau et recommencer l'opération. Si pour activer la dessiccation on voulait chauffer un peu plus fort, il vaudrait mieux le faire au bain d'air en suspendant tout simplement avec du fil métallique la capsule contenant la substance dans une capsule un peu plus grande en argent ou en fer, de façon qu'il reste seulement un petit intervalle entre les deux capsules. Je ne conseille pas de chauffer directement sur la lampe, parce que dans les points où la température est plus élevée la silice se recombine facilement avec les bases éliminées, pour faire des composés que l'acide chlorhydrique ne décompose plus ou décompose incomplètement. .
Après refroidissement on humecte la niasse bien uniformément avec de l'acide chlorhydrique, de façon qu'elle soit à demi fluide, on laisse reposer une demi-heure, on chauffe au bain-marie, on ajoute de l'eau chaude, on remue, onlaisse déposer, on décante à travers un filtre, on agite de nouveau la silice avec un peu d'acide chlorhydrique, on chauffe, on étend d'eau, on décante de nouveau, on répète Topération une troisième fois, puis on jette le précipité sur le filtre, on l'y lave complètement avec de l'eau froide, on le sèche bien, on le chauffe au rouge, en poussant à la fin la température aussi haut que possible, en opérant comme il est indiqué au § 5t ou 58. — Caractères du résidu, § 9S. 9. — Les résultats sont exacts. Les bases qui
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem., VII, 293.
(**) Quand on réduit les silicates très-durs dans le mortier en agate,^ on peut y introduire de la silice : il vaut mieux prendre le^mortier en acier, tamiser et enlever les parcelles d'acier avec un aimant.
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s4Mt à l'état de chkirureB dms le li<iaide filtré, seront ensiiHe'âosées d*aprè& les méthodes qui leur conviennent. — Si T-ob n*opère pas exacftement comm& nous Tenons de le dire, si par exemple on ne dessédie qu'à peu prés à aocfté, au lieu de le faire complètement, on aura des peiles : car dans ce cas une portion notalMe de silice se redissoiA, timdis qu'autrement il n'y en aura que des traces, que l'on ne pourrait cependant laisser de côté dans une analyse déiicKte, mais qu'il faudrait encore 'séparer des bases précipitées de leur solution. "Gela se fait facilement en faisant longtemps digérer les bases à 'dhaud dans l'acide chlorhydriqne ou sulfuriqne, après les avoir calcinées et pesées : il re^e alors des traces de silice. Il est pai'fois ifins rationnel de fondre les oxydes métalliques avec du bisr^ate de potasse on de les traiter par Tacide dblorhydrique après les avoir réduits à l'état inétallique (en les Gdcinant au rouge 'dans un courant dliydrogène). — Si avant de calciner 691 ne sèdie pas complètement la silice, on a encore facilement des pertes parce que la vapeur d^eau, en se dégageant, entraîne des flocons de silice. Si Pon a 'filtré par succion ift bien opéré, 'On peut de suite diauffer au ronge en opérafnt comme il est dit à la page ^. H n'y a que l'incinératian du filtre qm souvent ne se fait pas CMnpIètemenft.
Pour essayer la pureté de la siltce (ce qra est tout à fait indispensable lorsqu'au lieu de se déposer en gelée elle se 'sépare à l'état pulvérulent), on en chauffe im essai an bain-mnrie pendavft tme heure dans une capsule en argent ou en platine, moins bien dans une capscde en porcelaine, avec une dissohitien assez ooncenftrée de 'carbonate de sonde pur (pour O"*,! de siflice pure «on prend environ 6 G.'C. d'une solution saturée de carbonate de soude et l'ace, d'eaa, Eggert3i)('*'), Si la «flice es/tpure, elle donne unedissoliftion parfaitement Hnrpide. îTil y a un résidu, on décante et on le traite de nquveau de la fn6me façon, mais avec moins de caii)on8fte de soude. S'il y a encore un résidu, on pèse cette -silice impure et on la traite d'après b. : -on n'odblie pas de ramener par le calcul Tanalyse de cette portion à la ^totalité ^de Tacide impur.
Si l'en a sous la main de l'acide ifnorhydrîque pur, on peut encore facilement s'assurer de la pureté de la sJlice en dhauffant celle-ci avec de cet acide et un peu d'aicîde sulfurique dans une 'csrpsiile en platine *: en évaporant la dissollotion, l'acide «iircique jmr doH complètement se volatiliser à l'état de ftoorare de sacrum. S''ilya un résidu, on l'humecte de nouveau avec de l'acide fluortiydriqne, on ajoute qudques gouttes d'acide sulfurique, on èvirpore et on chauffife au rouge : les bases mélangées à la silice restent dans la capsule à l'état de sulfates, ainsi que l'acide titanique s'il y en a (B&néîftts), Au lieu d'acide 'fluoi'hyârique, on peut aussi bien faire usage âe fluorure d'ammonium pm*.
b. Dm» ieg <cmabmuns(m$ qid me femenl pas 'ëre idéeompoêést for une êimple diffMtùmavec V acide -ohUtrhyênqm au faeide "aaoiique dans un vase ouvert,
a. Désagrégation avec les carbonates alcaiins, — Dans ,ie 4>reuset en platine toù se fera la liision <on «méksige lintimenieiit, à >raide d^e baguattte en
0 Uit9chr» f* analyt. Ch§m„ VII, 306.
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verre arrondie, lia siflMmce 'à désagré^r, réduite ^en 'pondre fineettmmi^ (§*<.&) a^ec quatre fois «onipeidsde carbonate de soude pur et anhydre on de<caii>onate de potasse dt de isoude : on essuie le bout de labaguette dans un peu de carrbontfte de soude en poudre pkcésnr une cai^te et on rejette cette poudre dans le creuset. 'On chauffe le creuset bieaa fermé, suivant sa grandeur, soit sur la lampe à gaz ou la lampe k alcool à double courant d*air, soit sur le ohàlomean à gaz, soit au feu de «charbon, mais alors en l'enfermant dans -un creuset de Hesseet en remplissant l'intervalle qui sépare les deux vases -avec de la magnésie calcinée.
Au «commencement et pendant assez longtemps on ne chauffe que^modérément de façon seulement à concréter la masse : de cette façon Tacide carbonique se dégage facilement de la amasse poreuse, sans qu'on ait à craindre des prejections.^Plus tardon chauffe de plus en plus fortement, à la fin on donne un >fort<coup de lèu et on^ne cesse de<chauffer que lorsqu*il ne se dégage plus de huiles dans la masse en fusion tranquille.
Il ne faut pas que le creuset de platine soit trop petit : il est bon que- le mélange ne 'le 'remplisse ^au phis<qu'à moitié. (Plus il est grand, moins on a de pertes à craindre. Afin que penckiitt la fusion on puisse suivre Topération, il faut «qu'on puisse ouvrir le creuset facilement ; aussi il vaut mieux avoir-un couvercle ooncav»qu*on ne fait que poser sur le' creuset, plutôt qti'un couvercle à pebords. S>il faut faire la désagrégation sur la lampe à alcool ou la lampe à gaz, il faut préférer le mélange des carbonates de potasse et de soude au carbonate de soude, parce que le mélange est bien plus fusible. Il faut que le creuset soit supporté par un triangle en p\atme(fig.Vl, page 86) ; l'ouverture du triangle :sera 'telle que le creuset y enfcre à peu près au tiers de sa hauteur : on fera làttentioii, bien entendu, quil ne puisse pas tomber quand le iil de platine sera porté au blanc. — Avec la lampe à aleool à double courant d'air ou la lampe à gaz, il faudra :à la un < de l'opération, quand on doit pousser à la plus haute température, envelopper le creuset d'une 'Cheminée, dont le bord inférieur repose sur les extrémités du triangle de fer qui supporte le triangle en platine. On donnera à oette- cheminée de 12 à 14 centimètres de 'hauleur et environ A centimètres de diamètre à l'onverlure supérieure. Les petits cylindres en argile de 0, iL. Erdmann sont bien préférables (voir f^. 20, page ^. Analyse iqualUaiive). — <Quund le creuset est encore Tonge<on le prend avec une pince à ereosétet on le pose sur une plaque de fer polie, épaisse et froide. Il se refroidit rapidement et presque ioujaurs :on peut enlever complètement en mn seul moitseau la matière fondue.
Onuplace la -substance (ou le creuset avec son eontenu) dans un vase en verre, :on y ajoute 10 à 15 £ois son poids < d'eau, on chauffe une demi-'heure et d'en verse ipeu k peu de l'acide dhlorhydrique ou de l'acide azotique, suivant les ciroonstanoes.; ion vccnivre le vase wfec mne lame de 'verre, bien mieux avec un grand verre de montre 'Ou une capsule en porcelaine bien propre à l'estérieur^ .afin qu'on ne perde pas les<|;oiitteB de liquide entraînées par Tacide carbonique, mais pour qu^on puisse les rejeter dans la liqueitr. «On inett<ne -aussi 'te creuset avec de Taoide chloi^hydrique étendu qu'on réunit à la dissolution.
On favorise la dissolution par une douce chaleur. Quand elle est achevée,
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on continue à chauffer quelque temps pour chasser tout Tacide carbonique, autrement son dégagement pendant Tévaporation occasionnerait des projections. — Si pendant le traitement par l'acide chlorhydrique il se dépose une poudre saline (chlorure de sodium ou de potassium), c*est un signe qu'on a mis trop peu d'eau ; il faudrait en ajouter encore.
Si la désagrégation est complète, la dissolution dans l'acide chlorhydrique doit être parfaitement limpide, ou l'on doit y Toir flotter des flocons légers d'acide silicique. S'il se dépose au fond une poudre lourde, qui offre au frottement avec une baguette en yerre les caractères du sable (minéral non désagrégé), cela vient généralement de ce qu'on n'a pas pulvérisé assez finement. On peut, dans ce cas, refondre avec les carbonates alcalins la partie qui a échappé à la désagrégation ; mais il est plus simple de recommencer toute l'opération avec du minéral que l'on pulvérise avec plus de soin.
On verse dans une capsule en porcelaine ou mieux eh platine la dissolution chlorhydrique ou azotique avec le précipité de silice qui s'y trouve ordinairement et on la traite d'après le § t40. II. a. — Pour ne pas trop étendre le liquide, on ne lave le vase en verre qu'une fois et même on s'en dispense, on y dessèche le résidu qui s'y trouve et on le traite ensuite comme celui qu'on obtiendra dans la capsule. — Ce procédé de désagrégation des silicates inattaquables par les acides est le plus fréquemment employé : toutefois, ainsi qu'on le comprend, il ne pourrait pas servir s'il fallait doser les alcalis dans les silicates.
p. Désagrégation par V acide fluorhydrique.
aa. Avec Vacide en dissolution. — Dans une capsule en platine, on verse sur le silicate réduit en poudre fine, séché à 100*" et au besoin calciné (*), une dissolution concentrée et un peu fumante d'acide fluorhydrique, en ajoutant l'acide peu à peu et en remuant avec un fil de platine. On laisse la masse en bouillie épaisse digérer à une douce chaleur au bain-marie, et l'on ajoute goutte à goutte de l'acide sulfurique monOhydraté étendu de son poids d'eau. La quantité de ce dernier doit être suffisante pour ramener toutes les bases à l'état de sulfates. Ou évapore à siccité au bain-niarie, ce qui détermine la volatilisation du fluorure de silicium et du gaz fluorhydrique.; à la fin on 'chauffe plus fortement sur la lampe, afin de chasser l'excès d'acide sulfurique. On humecte fortement la masse refroidie avec de l'acide chlorhydrique concentré ; on laisse reposer une heure, on ajoute de l'eau et on chaufTe légèrement. S'il y a un résidu, on chauffe quelque temps au bain-marie, on laisse déposer, on décante autant qu'on peut du liquide limpide, on dessèche ce résidu et on le traite de nouveau par l'acide fluorhydrique, l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique, ce qui détermine la solution complète, autant toutefois que la matière a été fortement pulvérisée et qu'elle est exempte de baryte, de strontiane (et de plomb). — Dans la liqueur (ou plus généralement dans les dissolutions réunies),
(*) La désagrégation par l'acide fluorhydrique est en effet souvent facilitée avec bcancoup de minéraux,' quand on les soumet en poudre fine à une calcination prolongée {Hermjnn, RammeUberg] F. Mohr, Zeitwhr. analyt. Chem., VII, 291.)
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contenant les bases à l'état de sulfates et de Tacide chorhydrique libre, on dose les métaux d'après les procédés indiqués au Y* chapitre.
Cette méthode qui est la plus convenable est due à Berzélius. On Tavait jusqu'à ce jour regardée comme impraticable, car on ne pouvait préparer l'acide fluorhydrique qu'avec un petit appareil distillatoire en platine, ou dont le chapiteau au moins était en platine, et on ne pouvait le conserver que dans des vases de ce métal. — Cette difûculté n'existe plus maintenant; voir § 58.2. Il ne faudra toutefois jamais oublier de s'assurer de la pureté de l'acide fluorhydrique.
On peut aussi faire usage d'acide fluorhydrique mélangé avec de l'acide chlorhydrique : ainsi 1 gr. de feldspath en poudre fine se dissout complètement en trois minutes, quand on le fait presque bouillir dans 40 ce. d'eau additionnés de 7 C.C. d'acide chlorhydrique à 25 pour 100, et51/2C.C. d'acide fluorhydrique. On ajoute alors 4 C.C. d'acide sulfurique, on sépare par filtration le sulfate de baryte, s'il y en a, et on évapore le liquide jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide fluorhydrique (A. Mitscherlich) {*).
Il faut prendre beaucoup de précautions dans l'application de cette méthode parce que l'acide fluorhydrique, aussi bien gazeux que liquide, est une des substances les plus corrosives : il faut faire le traitement des silicates et l'évaporation à l'air libre, car tous les ustensiles en verre et les vitres' des fenêtres sont attaqués fortement par l'acide.
Comme on ne dose l'acide silicique que par la perte de poids (**), on fera bien de combiner cette méthode avec celle indiquée en a.
bb. Avec Vacide fluorhydrique gazeux. — On peut au lieu d'acide en dissolution dans l'eau faire usage d'acide à l'état gazeux. Ce procédé, souvent employé, est dû à Brunner (***). On met 1 à 2 gr. de silicate en poudre aussi fine que possible en couche mince au fond d'une capsule à fond bien plat, on humecta la poudre avec de l'acide sulfurique étendu, et on pose la capsule sur un trépied en plomb dans une boite en plomb de 6 pouces de diamètre et 6 pouces de hauteur, au fond de laquelle on a mis d'avance une couche de 1/2 pouce de spath fluor en poudre, délayé en bouillie épaisse avec de l'acide sulfurique concentré. (On évitera les vapeurs qui se dégagent et on fera le mélange du spath fluor et d'acide sulfurique avec une longue baguette en verre ou mieux en plomb.) Aussitôt qu'on a placé la petite capsule sur son trépied à l'aide d'une pincette ou d'une pince à creuset, on couvre la boite avec son couvercle en plomb, on lutte les jointures avec un lut gypseux et on abandonne 6 à 8 jours dans un lieu chaud. — Si l'on veut que l'opération marche plus vite, on ne fermera pas hermétiquement et on chauf-
(*) Joum. f. prackt. Chem.f LXXXI, 108.
n U n'y a que dans des cas très-rares que l'on dose le silicium qui se dégage à l'état de fluorure. On peut alors faire usage de la méthode proposée par Siory-Maskelin 'Zeitêchr. f. analyi. Chem., IX, 380) : seulement elle exige l'emploi d'un alambic particulier en platine.
r*) Afin. Pogg., XLIV, 154.
fera Tappaittii à Tair Mbre a^rec la Ihmpeà alcool ou une petitelaHope à gaz; de cette dernière* façon, on pout eaqndqnes heuves^ décomposer 1 à 2 gr. de silicate en poudre, en supposant qu'il est en couche mince qu'on Bemue- de temps eni temps, ce qu'i) £aiut fsâre avec beaucoup de précautions.
Quand la désagoégatiomest bien faite, le résidu dans la capsule est un mélange deflnoailiciuves métalliques- et de sulfates. On pose la capsule dans une autre plus gpande aussi enpiaCiiier on ajoute goutte à goutte de l'acide snlfucique pur, unpeu>pluB qu'il n'en ibot ponr couTertir les bases en suliàtes, on évapove au> bain d'ain, puis on chasse les dernières traces d'adde sulAuriqve directement sur la lanpe et on traite le résidu par L'acide ehlorhydrique et l'eaus comme il: est dit en aa*. On ne doit regarder la décomposition comme effectuée, que lorsque la dissolution est complète (absttraction ftnte d'Un peu die râlfale de baryte qui- peut rester par hasard) >
Si l'on possède un tube de platine convenabte, on peut efifectaer la désagrégation, em chaufilant dans un courant de gai& fluorhydriquebien sec le minéral réduit en poudre fine et mis dans une petite nacdie en platine. Le* tube de platine est recourbé vers le bas et plonge dians l'eau. Celle-d reçoit les fluorures istolatils et ceux qui sont fixes restent dans la nacelle (SainU^Claire^Devilie, Ktthlnuum*y
ce. Avec le fhiorhydrate d'ammoniaque. — Au lieu de Tacide fluorhydrique gazeux ou dissous, on peut faire usage dta fluorïrydt'ate d'ammoniaque. Dans une capsule en platine on méitange le silicate en poudre très-fine avec quatre fois son poids de fhiorhydrate (Fammoniaque pur, on humecte bien avec de l'acide suifunque concentré,, on chauffe au bainmarie jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus ni fluorure de silicium ni acide fluorhydrique, on ajoute enfiore m peu d'acide sulûirique, on Ghau£Ge de nouveau, à la fln un peu fort, jusqu'à ce qu'on ait chassé la majeure partie de l'acide aulfurique et on tjraite le résidu suivant aa. (L. de Baba.J.. Poùyha, Rob, Hoffmann **)u — H..Bûse (***) fait d'abord chauffer doucement le silicate avec sept fois son poids de fluorhydrate d'ammoniaque et un peu d'eau^puis il éLève lentement la température j^aqu'au rouge qui'lL maintient tant qu'il se^ dégage des lapeurs, et alors seulement il traite le résidu par Tadde auUurique.
dd. Avec le fluorhydrate de fluorure de potastinm. — Les silicates qui résistent plus OU' moins à Facide fluorhydrique, comme le zircon, le béryle, peuvent être facilement décomposés, au point de vue de la détermination des bases autres que les alcalis, en les fondant avec le fluorhydrate de fluorure de potassium {Sfarignac, Gibbs*^^); ou bien on mélange une partie dé la substance avec 5 parties de' fluorure de sodium, on met le tout dans un creuset avec 12 parties de bisulfate dépotasse, on chauffe d'abord très-doucement, pui& on,élèveienlement la tempe-
n Cùmp. rend., LVIir. 545;
f*) Zeitwkr, f: anàlyt. €kem,^ VI, 366.
(*•*) Pogg. Ann., CVIII. 20.
(**^) ZeitBchr, f, analyi. Chem., IH, 599.
Eature asses pour que tout soit en fusion iranquiUe:. On dissout Ib cèsâdn dans Teau ou dans Tacjide chloirliydcique (Clarke %
7. Désagrégation par Vhydrate de baryte^ ou le carbonate de baryte,
PttHT désagréger les silicates a^ec k caffbouate de baryte,Jl faut une temtpérature excessivement ^^e, (fie Ton ne peut atteindre qjUi'avec les JBoui^ neaux de Sefstrœm^ avec un bon chalumeau à gaz. ou. une lampe; à essenee -de térébenthine de Deville^ etc.; car dans les meilleurs fourneaux à vent le carbonate de baryte ne peut pas fonchre, et ce n'est quedians cet état qu'il peut désagréger les silicates. Mais alors son action est tellement énergique qu'il décompose facilement et complètement les composés naturels les plus ré£ractaires. Pour une partie de minéral en poudre impalpable on prend de 4 à 6 p. de carbonate de baryte. On opère k fusion dans un creuset de platine que Ton enferme, si Ton fait usage d'un fourneau de Sefsb'osm^ dans nn autre creuset d'argile réfractaire en remplissant l'intervalle de magnésie. .U fajjt laisser le. creuset au moins une demi-heure au feu. — Plus on prend de carbonate de baryte, plus on doit craindre des pertes d'alcali par volatilisation. Deville conjseille de ne prendre que 0,8 p. de carbonate de bar ryte pour 1 partie de minéraux feldspathiques.
Avec les minéraux facilement décomposables, on arrive au même but en prenant de l'hydrate de baryte débarrassé de son eau de cristallisation. On prend pour i partie de minéral de 4 à 5 parties d'hydrate qu'on mélange bien intimement avec le silicate en poudre, en recouvrant le tout d'une couche de carbonate de baryte. On opérera la désagrégation sur une lampe à gaz ^rdinaix-e ou une lampe à alcool de Berzélius,. 11 vaut mieux faire usage de creusets en argent, parce que ceux en platine peuvent être attaqués. Tantôt la masse entre complètement ea fusion, tantôt elie ne fait que se concréter * fortement. — Pour pouvoir faire usage d'un creuset en platine, Fellenberg- Bjimer (**) conseille de fondre dans le creuset 4 à 5 parties de chlorure de calcium, de donner un mouvement giratoire au creuset pendant le refroi* dissement, d'y mettre 1 partie d'hydrate de baryte et de le faire fondre, iprès refroidissement on ajoute environ 1 partie du silicate en poudre trés-One, on chauffe d'abord faiblement, puis peu à peu plus fort jusqu'à ce qu'on ne remarque plus de dégagement de gaz. — Smith (***) pour arriver au même but fond i partie de silicate avec 3 ou 4 parties de carbonate de baryte et 2 parties de chlorure de baryum.
Qu'on emploie le carbonate ou l'hydrate de baryte, quand la désagrégation est achevée, on nettoie bien l'extérieur du creuset, on le place dans un vase à précipité avec 10 ou 15 parties d'eau, on laisse longtemps digérer : on ajoute de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique, et l'ont opère eomme en b. a. U faut avoir la précaution de ne pas verser trop d'acide ebJorhydrixiue à la fois, parce que le chlorure de baryum,. qui s'y dissout difficilement, enve> lopperait le reste de la partie non atta(j[uée et la préserverait de l'action ultérieure de l'acide. — Dans la liqueur séparée par filtration de l'acide silLcique,
(*) ZeiUchr. f, analyt. Ckem., VII. 463. Ô Zeiischr. f. analyt. Chem., IX, 459.
O Joum. /*. praekt. Chem., iX^ 34&
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on dosera les bases d'après le chapitre V. — On aura soin de constater, comme il est dit en a., la pureté de l'acide silicique pesé, avant de regarder la décomposition comme achevée. — Ces méthodes, qui étaient autrefois très-employées pour doser les alcalis dans les silicates, ont perdu de leur importance aujourd'hui que chacun peut faire usage de l'acide fluorhydrique (puisqu'on trouve maintenant facilement l'acide fluérhydrique et le fluorhydrate d'ammoniaque dans le commerce).
è. Désagrégation par la chaux ou les sels de chaux.
Pour ne pas passer sous silence une méthode recommandée dans ces derniers temps, je dirai que M. Deville indique de fondre 1 partie de silicate en poudre avec 0,5 à 0,8 parties de carbonate de chaux (ce qui ne m'a pas réussi avec beaucoup de silicates), de même que L. Smith conseille de chauffer au rouge vif 0,5 à 1 gr. de silicate en poudre avecl gr. de sel ammoniac grenu fin obtenu en troublant la cristallisation par l'agitation et 8 gr. de carbonate de chaux pur, préparé par précipitation à chaud avec le carbonate d'ammoniaque : toutefois dans ce dernier procédé, si l'on élève trop la température, il peut facilement se perdre des alcalis qui se volatilisent à l'état de chlorure. Smith prend un creuset de 95 millimètres de hauteur, 22 millimètres de diamètre à l'ouverture et 16 millimètres au fond : il le fixe dans une position inclinée dans une pince en fer sur la plaque en fer d'un petit fourneau à gaz particulier (*), de façon qu'il y ait environ 15 millimètres qui débordent : on chauffe le creuset d'abord à la partie supérieure, puis légèrement en allant de haut en bas, de façon qu'en cinq minutes environ tout le sel ammoniac soit décomposé : on donne ensuite un fort coup de feu pour maintenir le tout au rouge vif pendant 40 à 60 minutes. En chauffant ainsi on empêche la volatilisation des chlorures alcalins. Après refroidissement on traite comme en y (page 391) la masse à demi fondue. — Suivant Smith, on peut aussi bien avoir une dissolution renfermant tous les alcahs en versant de l'eau sur la masse calcinée, chauffant pendant plusieurs heures, filtrant et lavant le résidu. Dans la liqueur renfermant les alcalis, du chlorure de calcium et de l'hydrate de chaux, on précipite la chaux par le carbonate et un peu d'oxalate d'ammoniaque.
8. Désagrégation par V acide chlorhydrique ou V acide sulfurique dans un tube fermé {sous une haute pression) suivant A, Mitscherlich {**)>
Beaucoup de silicates (et d'aluminates), qui ne sont pas attaqués ou le sont à peine, quand on les fait digérer en vase ouvert avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique, éprouvent une décomposition complète lorsqu'on les chauffe entre 200 ou 210" dans un tube fermé à la lampe avec de l'acide chlorhydrique à 25 pour 100, ou avec un mélange de 3 parties d'acide sulfurique concentré et 1 partie d'eau. A cet effet on met 1 gramme environ de la substance finement divisée par lévigation ou par le tamisage dans un tube en verre de Bohême difficilement fusible, fermé à un bout et étiré à l'autre ; on verse l'acide, on ferme avec soin à la lampe et on chauffe dans le tube en fer forgé d'un bain
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem.^ XI, 87.
n Joum. f. prackt. Chem., LXXXI, 108, et LXÏXIII, 455.
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métallique. Après le refroidissement on ouvre le tube, on en verse le contenu dans une capsule en platine ou en porcelaine et on opère d'après le § 140. IL a. — Cette méthode a sur toutes les autres l'avantage que le protoxyde de fer se dissout sans altération et peut alors être exactement dosé -
Acide chlorhydrique, acide brohhtdrique, aguïe iodhtdrique, acide gtanhydrique»
I. Dosage
On peut doser Tacide chlorhydrique avec une grande rigueur aussi bien par les pesées que par les liqueurs titrées {*).
a. Dosage par les pesées.
Dosage du chlore à Vétat de chlorure d'argent, — A la dissolution on ajoute un excès d'azotate d'argent additionné d'un peu d'acide azotique, on lave par décantation, en chauffant un peu et en agitant le précipité obtenu ; on sèche et on calcine le chlorure d'argent. Voir au § i 15. 1. a. les détails de l'opération. — On évitera de chauffer la dissolution additionnée d'acide azotique avant d'avoir versé l'excès de dissolution d'argent. Aussitôt que celleci est en excès, le chlorure d'argent se dépose rapidement par agitation, et le liquide, au bout de quelque temps de repos à la chaleur, devient parfaitement limpide : aussi le dosage de l'acide chlorhydrique avec l'argent se fait- il bien plus facilement que celui de l'argent par l'acide chlorhydrique.
b. Méthodes volumétriques.
a. Avec une dissolution d'argent, — De même qu'avec une dissolution titrée de chlorure de sodium on peut trouver la quantité d'argent contenue dans un liquide (§ 115. 5.), de même réciproquement avec une dissolution d'argent d'un titre connu on pourra doser l'acide chlorhydrique ou le chlore combiné à un métal. Pelouze a emplojé ce moyen pour fixer plusieurs équivalents. — Levol a le premier apporté une modification qui permet de reconnaître plus facilement la fîn de l'opération ; il ajoute au liquide neutre 1/10 de son volume d'une dissolution saturée de phosphate de soude. Aussitôt que tout le chlore est combiné à l'argent, une nouvelle addition de la dissolution d argent donne un précipité jaune qui ne disparaît pas par l'agitation. Plus tard F. Mohr a remplacé avec avantage le phosphate de soude par le chromate de potasse.
n VoiTi § 1 15, le dosage acidimélrique de Tacide chlorhydrique libre.
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Pour pouvoio appliqpier cette méthade facile et teès-eiacte^ il faut piiépaner une dissolution do nitrate dlaogent complétAment exempte d*acide libce. et d'une fonce chimique- conmie : la. plus commode est celle qui correspond par litreà 1/lA d'équivalent d'acide chlorhydrique, de chlorure de sodium, e^.
Yoici la manière qui me semble la plus convenable pour préparer cette dissolution et en fixer le titre.
On dissout de 18,75 à 18,80 grammes d'azotate d'argent pur fondu dans 1100 G.G. d'eau distillée, on filtre la dissolution si c'est nécessaire, et on la mélange bien par agitation.
On pèse successivement quatre* essais de O^'ylO à 0*^,18 de chlorure de sodium pur. On chauffe légèrement celui-ci; au rouge, sans le fondre, on le broie avant qu'il soit refroidi, on le met dans un petit tube de verre bien sec et bien fermé. On pèse alors ce tube plein, on fait tomber dans un vase à précipité la quantité de sel qui paraît suffisante, on pèse de nouveau, on prend une deuxième portion de sel dans un autre vase, on pèse de nouveau et ainsi de suite. — On dissout chaque essai dans 20 à 30 C.C. d'eau et on ajoute trois gouttes d'une dissolution saturée à froid de chromate neutre de potasse pur.
On rempUt la burette à' pince (mieux vaut se servir du flotteur d^Erdmam) jusqu'au zéro avec la dissolution de nitrate d'argent préparée comme nous l'avons dit et un peu trop concentrée, puis on la laisse couler goutte à goutte dans la dissolution jaune pur contenue dans le vase à précipité et que Ton agite constamment. Chaque goutte produit là où elle tombe une teinte rouge, qui disparaît bientôt par l'agitation, parce que le chromate d'argent qui se forme en ce point est bientôt* décomposé par le chlorure métallique. Mais enfin il se forme une coloration rouge faible permanente : alors tout le chlore est combiné à l'argent et il* y a un peu de chromate d'argent. On fait la lecture sur la burette et on calcule combien il aurait fallu dfe solution d^argent pour 1/10 d'équivalent de chlorure de sodium ou pour 5«',850. Soit, par exemple, que pour 0»',110 de chlorure de sodium il ait fallu 18,7 C.C. de solution d'argent : on posera la proportion 0,110 : 18,7=5,850 : x, d'où a;= 994,50 C.C;
Sans jeter le liquide du premier essai, on fait de la même façon une deuxième, une troisième expérience, en ayant soin de prendre pour signe delà fin de l'opération la même nuance rougeâtre, et on fait les mêmes calculs. Admettons que lès deux derniers essais aient fourni pour 5,850 NàCl 995,0 et 995',0 C.C. ; on prend' la moyenne 994,2 des trois nombres et l'on sait que c'est à cette quantité de la solution d'argent qu'il faut ajouter 5,8 C.C. d'eau pour compléter le titre normal, c'est-à-dire Itel que 1000 C.C. correspondent à 1/10 d'équivalent dfe chlorure de sodium. Au lieu de 994,2 C.C., si l'on en prend l'OOO, il faudrait ajouter 5,85 C.C. d'eau. — On remplit donc avec la dissolution d'argent, jusqu'au trait marqué sur le col, un ballbn d'un litre bien sec, ou lavé avec un peu dfe la dissolution, on y verse 5,83 C.C. d'eau et on agite après avoir fermé avec un bouchon en caoutchouc pur et bien sec. Ea dissolution d'argent doit avoir de cette façon>un titre rigoureux, mais il vaut mieux s'en assurer encore par un nouvel essai. La burette étant vidée, on la lave avec la dissolution normale, on la remplit avec cette dernière et on fait agir le sel d'argent sur l& quatrième portion de sel pesée. Alors les
centimètres cubes d'argenè emiiloifés, ]iiiiltipl)éspar0,005950'doi¥ent donner le poids de sel sur lequel oui su opôvé.
Ayant une bonne dissolution d'azotate d'argent, exactement titrée„on esta même, en saisissant juste le passage de l'a dissolution du jaune au rouge faible, de doser rigoureusement Tacide chlorhydrique ou. le chlore dans une combinaison métallique soluble dans Teau. Ûfaut seulement avoir bien soin que la dissolution ne soit pas du tout acide,, mais exactement neutre, caries acices libres dissolvent le chromate d'argent. On rend donc la dissolution neutre soit par Tacide azotique, soit par le carbonate de soude, on ajoute 5 gouttes d'Une dissolution de chromate neutre de potasse, et on laisse couler goutte à goutte la liqueur d'argent à l'aide de la burette, jusqu'à ce que la nuance rougeâtre apparaisse. Le nombre des centimètres cubes employés permet de calculer la quantité diacide chlorhydrique ou de chlorure métallique, car 1000 C.C. de la solution d'argent correspondent à 3»',646 HCl, — 3,546 chlore, — 5,850 ClNa, etc., toujours le dixième de l'équivalent du chlorure cherché.
Si l'on craignait d'avoir ajouté trop d'argent, c'est-à-dire si la coloration rouge était trop forte, on pourrait ajouter 1 C.C. d^une solution de chlorure de sodiumiéquivalenAeiiiceUed^ai^ent, qui parconséquent devrait renfermer 5^^50 deNaCl dans unlitve;- puis on recomraencevatt à att)eindre la fin de la réaction enj versant la liqueur d'argent a^vec beaucoup) de précaution. Il faudrait ensuite* retnancher i C.C. des centimètres cubes employés.
Les résultats sont on ne peut pas plus satisfaisantis. Qb seront d'autant plus-exacts, qu'on aura pris plus de précautions pour qu'il y ait égalité quant au volume et à la richesse entre' le* hquide salin servaist à fixer le titre et celui qu'on analyse. En efifet, si les volumes sont très-différents, naturellement les petites quantités d'aeotate d'argent qu'il font pour produire la coloration rouge ne sont plus les mêmes ; si les proportions de chlorure métal- Uque ne sont pas à peu prés les mêmes, lé peu de nitrate d'argent nécessaire pour produire la colorationrouge n'est plus, dans un cas comme dans l'autre, dans le même rapport avec ce qu'il faut pour précipiter le chlorure métallique. Cependant comme la première quantité est par elle-même fort petite, entre 0, 05 et 0,1 C.C. l'inexactitude qui peut résulter de ces différentes causes est fort minime. — Si ce qu'il faut de nitrate d'argent pour produire la coloration était constant, la correction serait facile : ce serait une quantité constante à retrancher ; mais comme il n'en est pas ainsi, que plus il y a de chlorure d'argent plus il faut de chromate d'argent pour produire un changement sensible de couleur, on voit que dans cette manière d'opérer on ne peut pas atteindre toute la rigueur possible.
p. Avec la dissolution d'argent et Viodure d* amidon d'après Pisani {*). — A la dissolution du chlorure métallique acidulée avec de l'acide azotique, on ajoute de la dissolution d'argent titrée en léger excès, on chauffe et on filtre. Dans le liquide on détermine avec la dissolution d'iodure d'amidon l'excès d'argent ajouté (page 249) ; de la différence on coachit la quantité d'argent combiné au ohlore> et par suite la proportion de ce dernier. Bons résultats^
(*) Aiift. des Mines, X, 83.
7 . Par la dissolution de bioxyde de mercure, diaprés Liebig (*) (employé surtout pour doser le chlore des chlorures contenus dans les urines).
aa. Principe. — La dissolution d*azotate de bioxyde de mercure donne immédiatement dans une dissolution d'urée un précipité blanc volumineux ; cette précipitation ne se produit pas avec le bichlorure de mercure. — Si Ton mélange une dissolution d*azotate de bioxyde de mercure avec un chlorure alcalin, il se forme du bichlorure de mercure et un azotate alcalin. — Dès lors si Ton ajoute un chlorure alcalin à une dissolution d'urée et qu'on y verse goûte à goutte une dissolution étendue d'azotate de bioxyde de mercure, il se forme au point de contact des deux liquides un trouble blanc, mais qui disparaît par l'agitation tant que l'azotate de bioxyde de mercure peut se décomposer, comme il est dit plus haut : une fois que cela ne peut plus se faire, une goutte d'azotate de mercure donne un trouble blanc permanent. Si donc on mesure le volume de la dissolution de sel de mercure employé, si Ton en connaît le titre, on pourra trouver la quantité de chlore, car un équivalent de mercure correspond à 1 équivalent de chlore.
bb. Préparation de la dissolution d'azotate de bioxyde de mercure, — Comme elle doit être exempte de tout métal étranger, on dissout dans Tacide azotique de l'oxyde bien lavé, obtenu en précipitant avec de la soude du bichlorure de mercure cristallisé. On prend i0»',8 d'oxyde sec, on évapore la dissolution à consistance sirupeuse et on l'étend avec de l'eau de façon à faire 550 C.C. — On peut aussi se servir de l'azotate de protoxyde qu'on aurait fait cristalliser plusieurs fois. On le dissout dans de l'eau avec addition d'acide azotique, on chauffe à l'ébullition, on ajoute de l'acide azotique concentré, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes, on évapore à consistance sirupeuse et on étend d'eau de façon à avoir une dissolution de concentration convenable.
ce. On titre cette dissolution au moyen d'une solution de sel marin de force connue, que Liebig prépare en ajoutant 298,4 C.C. d'eau à 20 €.C. d'une dissolution de sel gemme pur ou de chlorure de sodium chimiquement pur, saturée à la température ordinaire. Chaque centimètre cube de ce liquide renferme 20 milligrammes de sel marin.
On prend 10 C.C. de la dissolution de chlorure de sodium que l'on verse dans un petit vase à précipité et on y ajoute 3 C.C. d'une solution de 4 grammes d'urée dans 100 C.C. d'eau.
On verse goutte à goutte dans ces 10 C.C, avec une burette à pince ou à bec latéral, la dissolution de mercure jusqu'à ce qu'il se forme un précipité permanent malgré l'agitation (**).
dd. Une fois que l'on a trouvé combien de centimètres cubes de la dissolution de mercure correspondent à 10 C.C. de la dissolution de sel marin
n Ann. der Chem. und Pharm., LXXXV, 297.
(•*) Il ne faudra pas regarder l'opération comme achevée si la liqueur ne fait que devenir opaline, car cela peut tenir à des traces de métaux étrangers, et on reconnaîtra qne cela n'est pas la fin de l'opération à ce qu'une nouvelle quantité de sel de mercure n'augmentera pas le trouble.
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= 0«',2 deNaCl, on pourra en faire immédiatement usage, si Ton ne recule pas devant un petit calcul. Hais si Ton veut éviter celui-ci, on étendra la liqueur de façon que chaque centimètre cube corresponde à un nombre entier de milligrammes de sel marin ou de chlore. Liebig fait en sorte que i C.C. représente 0«%010 de chlorure de sodium.
ee. Si la liqueur doit servir pour des dissolutions contenant baucoup de sels étrangers ou de Turée en excès, non-seulement on ajoute 5 C.C. desolution d*urée aux 10 G. G. de la dissolution de chorure de sodium, avant de verser Tazotate de mercure, mais encore 5 G. G. d'une solution de sel de Glauber saturée à froid (*). Résultats exacts.
Si Ton avait une dissolution de sel marin contenant 1/10 d'équivalent = 5«',850 par litre, on pourrait, bien entendu, s'en servir pour fixer le titre de l'azotate de mercure.
^. Procédé alcalimétrique (suivant Bohlig**). — Si c'est nécessaire pour précipiter les terres alcalines, les terres ou les oxydes métalliques, on ajoute au liquide à essayer un léger excès de carbonate de potasse, on étend d'eau de façon à faire 250 G.G., on mélange, on filtre et dans 50 G.G. du liquide filtré, on détermine d'abord l'alcalinité d'après le § tto. Ensuite dans un flacon jaugé de 250 G.G. on met 125 G.G. du premier liquide filtré et on y ajoute un excès d'oxyde d'argent pur, on remplit d'eau le ballon jusqu'au trait de jaugeage, et on agite souvent en évitant l'action de la lumière. Au bout de quelques minutes on jette sur un filtre à plis sec, avec une pipette on prend 100 G.G. du liquide (qui correspondent à 50 G.G. du liquide primitif) et on y dose de nouveau l'alcalinité. La différence des G.G. d'aeide normal employés dans les deux cas correspond au chlore de la solution. Le résultat n'est évidemment exact qu'autant qu'on aura reconnu qu'une portion du dernier liquide filtré est exempte de chlore. La méthode de Bohlig est surtout industrielle.
Parmi ces méthodes de dosage volumétrique du chlore, la première est préférable dans tous les cas ordinaires : toutefois elle ne peut pas s'appliquer aux analyses des urines, parce qu'outre le chlorure d'argent il se forme des précipités d'oxyde d'argent avec les matières colorantes, etc., de l'urine (C. Neubauer ***). La méthode de Pisani, b. p., est surtout commode pour doser de petites quantités de chlore, mais on ne saurait l'appliquer en présence de fortes proportions d'azotates alcalins, comme dans les analyses de salpêtres (Voir page 255).
(*) Le motif de celte addition c'est que l'azotate de bioxyde de mercure et d'urée est plus facilement soluble dans l'eau pure que dans l'eau contenant des sels» et dés lors, pour avoir des résultats exacts, il faut autant que possible que le pouvoir dissolvant du liquide dans la fixation du titre et dans l'opération analytique définitive soit le même.
n ZeiUchr. f. analyt. Chem., IX, 314.
(***) Pour pouvoir appliquer la méthode aux urines, A. Pibram {Zeiischr. f. analyt. Chem., IX, 4S8) chauffe é l'ébullition 10 C.C. d'urine avec 50 C. C. d'une solution de permanganate de potasse pur (1 à 2 grammes de sel par litre), il sépare par filtratlon les flocons qui se forment bientôt, et après les avoir bien lavés, il dose le chlore suivant b.«. dans la liqueur filtrée.
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H. SlftPABlTIQR BU CHLORE dVyEC LS8 MélAUX.
a. DaTM les chlorures sohdfles.
On opère exactement comme en 1. a. Dans le liquide filtré on sépare les métaux de Taiotate d'argent en excès, comme il sera dit au cinquième chapitre. Les cblomres ittétàlliques solubles peuvent aussi être complètement décomposés par digestion à froid avec de Toxyde ou du carbonate d'argent. On obtient du Chlorure d'argent, tandis que le métal uni au chlore passe à Fétat d'oxyde ou de carbonate qui, suiTant sa nature, reste dissous ou mélangé au chlorure d'argent. Il faudra se rappeler que des traces d'oxyde d'argent ou de carbonate d'argent passent dans le liquide filtré.
Toutefois ce procédé doit être modifié avec le bichlomre d'étain et celui de mercure, avec les chlorures d'antimoine, le chlorure vert de chrome et le chlorure de platine.
«. Dans la dissolution de hicHlorure d'étain l'azotafte d'argent précipite, outre le chlorure d'argent, de l'oxyde d'argent et d'étàin. Alors, pour précipiter d'abord Fétain on additionne la liqueur d'une dissolution concentrée d^azotafte d'ammoniaque, on 'laisse déposer, on décante, on filtre (§ 1X6. 1. b.), et dans le liquide filtré on précipite le chlore avec l'azotate d'argent. liawenlhal^qm a indiqué ce procédé (*), en a prouvé Texactitude.
iP. Avec le hichlorttre de m«*cure, l'azotate d'argent précipite du chlorure d'argent qui entrahie du mercure. On commencera donc par précipiter le mercure avec l'acide sulfhydrique en excès suffisant et on dosera le chlore dans le liquide filtré d'après le § i'e9.
*Y. On décompose, comme en p, les composés chlorurés d'antimoine. Il failt, par addition diacide tartrique, empêcher la précipitation des sels basiques lorsqu'on étend d'eau. On fera bien de s'assurer que le sulfure d'antimoine est exempt de chlore.
^. Dans la dissolution du chlorure de chrome vert tout le chlore n'est pas précipfté par l'azotate d'argent (Péligoi). On commencera donc par précipiter d*abord le chrome avec l'ammoniaque, on filtrera et dans le liquide on dosera le chlore d'après I. a.
t. Dans la solution de chlorure de platine, l'azotate d'argent précipite un chlorure double d'argent cft de jjlatine (Comaille). Dès lors il faut chauffer le chlorure de pdatine au rouge dans un courant d'hydrogène et recevoir l'acide chlorhydrique dans une dissolution d'argent (Bonsdorffj ; ou bien évaporer la solution avec un excès de carbonate de soude, fondre le résida dans un creuset de platine, et doser le chlore dans la solution aqueuse du i^éaidu. Suivant Topsoë (*% on peut -encore faipe «digérer à froid avec de la grenaille ide zinc la solution étendue, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plos d^hydrogène, ajouter un excès d'ammoniaque, chaufler au bain-marie jusqu'à décoloration complète, ce qui indique la précipitation de tout le tinc^ et doser Je urblese dans la iliqueur {filtrée.
•n Joum. f,*prmkt.Chem.,^Vm, 871.
O Zeiischr. f, analyU Chem., IX, 50*
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b. Dans les chlorures insolubles»
a. Dans les chlorures solubles dans VacidB ttZfffiqm* «— On les dissout à froid dans cet acide et on opère suivant L .a.
p. Dans les chlorures insolubles dans VaciSe azotique (chlorure de plomb, chlorure d'argent , prc/tochiorure de mercure).
aa. On décompose le chlorure de plomba en le faisant dîgéper dans de Teau avec un bicarbonate alcalin. On opère absolument comme pour la décomposition du sulfate de plomb (§ iSt. .U. b. p.).
hh. Oin calcine le chlorure d'argent , ésinsvn creuset de porcelaine avec 5 parties du mélange de carbonate de •]p(]ltasse et de carbonalte de soude jusqu'à ce que ia masse «oit concrétée. En traitant par de l'eau on obtient l'argent métallique insoluble et duns la «diseoltltion des dhlorures alcalHus que l'on traite suivaint La.
On peut encore décomposer facilement 'le chlorure d'argent en leïai sant digérer avec du zinc dans de racide sdlfurique étendu. >0n peut peser l'argent métallique (en essayant ensuite s'il donne dans l'acide azotique une dissolution limpide); dans la dissolution on détermine la quantité de chlore que contient le chlorurede zinc d'après I. a.
ce. On décompose le protochlorure de mercure en le faisant digérer avec une lessive de potasse ou de soude. Dans le liquide filtré on dose le chlore d'après I. a. On dissout le j)rotoxyde de mercure dans l'acide azotique ou dans l'eau régale •et on <Aose tte mercure d^^près le § i t Y ou le § i i 8.
c. Les chlorures desfnMaux dm quatrième^ cinquième et sixième groupes peuvent pour la plupart «être décoonposés par l'acide sulfhydrique ou par le sulfhydrate d'ammoniagne. On dose le chlore ^dans le hquide filtré suivant le § 169. On ne négligera pas dlessayer si les sulfures métalliques ne renferment pas encore desdULoniiies. (Dniobtient en effet avec certains chlorures^ par exemple celui du caânuuin^^àes -^Ifures eaempts de chlore avec le suifhydrate d'ammoniaque^ imais sam pas avec l'acide sulfhydrique.
d. Dans beaucoup <ie«dhÉloniFes métalliques (par exemple ceux du premier et du deuxième groaqp^) ianiieiit doser le chlore indirectement par perte, en transformant la bjse <en9iîSflNEe{par évi^oratian avec de l'acide sulfurique et en pesant le siiKitte. ((iOrillte imjftfhwteineipeilt j>^ d'argent , ni au dAoniine (fegflmift),, qpà me se décon\posei/t ainsi que difficilement et incomplètement, et non plus au perdÛorure de mercure et au perchlorure d'étain, qui «e sont pas cm poflinqfoepas attaqués par l'acide sulfurique).
APPENDICE : Dosage du chlore a l'état libre.
Le dosage du chlore à l'état libre peut se faire soit par ^ïesées, «oit vdhimétriquement. Le dernier moyen doit être le plus souvent préféré. Parmi les nombreuses méthodes préconisées, ijenlndiquerai id queceUe^qui, sans
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aucun doute, est la plus exacte et en même temps aussi la plus c«n venable ('). 1. Uilhode par let liquaart titrée*.
Avec riodure tUpolavimn (suivant Buiuen). — On inltwJuil le chlore, soil gazeui, soit en dissolution aqueuse, dans un excès d'une dissolution d'iodore de potassium dans de l'eau. Chaque équivalent de chlore met en liberté un équivalent d'iode qui reste dissous dans l'eicés d'iodure de potassium. En dosant donc cet iode, soit avec l'hypo sulfite de soude, soit par un des procédés décrits dans le § 140, on pourra en conclure la quantité de chlore ei cela aiee la plus grande exactitude. — S'il faut opérer avec de l'eau de chlore, on enmesurerale volume avec une pipette. Pour éviter de respirer du chlore pendant qu'on aspire le liquide, on réunit la partie supérieure delà pipette 3 un tube contenant des couches alternatives de colon et d'hydrate de potasse humide. La pipette étant eiaclement remplie, on en laisse coaler le contenu, en agitant, dans un eicês d'une dissolution d'iodure de potassium (1 d'iodure sur 10 d'eau). On reconnaît qu'il ; a assez d'iodure iœ que la liqueur brune doit rester limpide. — Si le chlore se dégage à l'élil
gazeux, on pourra faire usage de l'appareil décrit au § IS», I. e. p., ou du suivant (fig. 96), qui est surtout fort commode si le chlore n'est pas pur. mais mélangé à d'autres gai.
D Voir Buui, dans le chapitra du ipéciililéi, U chloromjtrle.
DOSAGE DU CHLORE A L'ETAT LIBRE
a est le petit ballon duquel le chlore se dégage par TébuUition de la substance avec de Tacide chlorhydrique : il est r4uni au tube h au moyen d'un tube en caoutchouc non sulfuré ou débarrassé de son soufre par ébuUition dans une lessive de potasse étendue et un lavage complet. Le tube mince c, soudé à la boule de h et traversant un bouchon en caoutchouc désulfuré ^ conduit le gaz dans un tube en U à boules d, qui contient la dissolution d'iodure de potassium et communique lui-même, pour plus de sûreté, à un se^ cond tube en U semblable. Ces deux tubes en U sont placés dans un vase à précipité rempli d'eau. — L'appareil est monté de façon qu'il ne peut pas y avoir d'absorption, que la solution d'iodure reste froide et que le chlore est complètement arrêté. — Lorsqu'après une ébullition prolongée toutle chlore a été chassé, on vide deie dans un vase à précipité et l'on titre avec l'hyposulfîte de soude (§ 146).
^. Méthode par les pesées.
On ajoute au liquide dans lequel on veut doser le chlore et qui doit être parfaitement exempt d'acide sulfurique, par exemple dans 30 grammes d'eau de chlore, un léger excès d'hyposulfite de soude, soit 0«%5. Le tout est dans un vase en verre fermé à l'éméri, que l'on bouche et qu'on chauffe un instant. L'odeur du chlore disparaît. On porte alors à l'ébullition avec un léger excès d'acide chlorhydrique pour achever la décomposition complète de l'hyposulfite de soude, on filtre et dans le hquide filtré on dose l'acide sulfurique avec la baryte (§ i3t) ; 1 équivalent d'acide sulfurique correspond à 2 équivalents de chlore (Tfic&e*).
Si dans un liquide il y a de V acide chlorhydrique ou un chlorure métallique avec du chlore libre, on dosera le chlore libre en présence du chlore combiné delà façon suivante : A une portion pesée du liquide on ajoute un excès d'une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, au bout de quelque temps on ajoute de l'acide azotique, puis un peu de chromate de potasse pour décomposer l'excès d'acide sulfureux, et l'on précipite tout le chlore à l'état de chlorure d'argent. Ensuite dans une seconde portion pesée oadose le chlore libre à l'aide de l'iodure de potassium ; la différence donne la quantité de chlore combiné (**).
On voit, par la facilité et la rigueur avec lesquelles le chlore libre se dose par la méthode de Bunsen, que tous les oxydes et les peroxydes, qui peuvent dégager du chlore quand on les chauffe avec de l'acide chlorhydrique, pourront être analysés en les chauffant avec de l'acide chlorhydrique et en mesurant la quantité de chlore qui se dégage.
Nous renvoyons au § i4t. 1. pour la manière de conduire l'opération.
(*) Ann, d. Chem. u. Pharm., XCIX, 89.
p) Si l'on verse directement du nitrate d'argent dans de l'eau de chlore, on n'obtient que les 5/6 du chlore à l'état de chlorure d'argent : 6C1 + 6AgO = SAgCl -+- AgO.ClO* {H. Rose, Weltzien, Ânn. d. Chem. u. Pharm,, XCI, 45). Si à l'eau de chlore on ajoute de l'ammoniaque, il se fait d'abord du chlorhydrate d'ammoniaque et de l'hypochlorite d'ammoniaque, qui se décompose peu à peu en azote et chlorhydrate d'ammoniaque : il se forme en outre aussi un peu de chlorate d'ammoniaque {Schœnbein, Journ. f* prack. Chem., LXXXIV, 586).
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Adde bromhydrlqiie
I Dosage.
a. Métiiode en poids,
a. A Vétat de bromure d: argent. — Si Ton a de l'acide bromhydrique libre dans une dissolution exempte d'acide chlorhydrique ou de chlorure métallique, on précipite par l'azotate d'argent et Ton opère en tout comme pour l'acide chlorhydrique (§ I4i). Caractères du bromure d'argent, § »4. 2. — Résultats tout à fait exacts.
b. Méthodes volumétriques.
Gomme l'acide chlorhydrique et le chlore dans les chlorures alcalins , le brome peut se doser dans les composés analogues au moyen de la solution titrée d'argent (§141. I. b. a.), par la solution d'argent et Yiodure d'amidon (§ 144. 1. b. p.), et par la méthode alcalimétrique (§ 141. 1. b. 8). Mais ces moyens sont rarement employés, parce qu'çn ne peut les appliquer que lorsqu'il n'y a ni acide chlorhydrique, ni chlorures métalliques.
Bien que les procédés suivants laissent beaucoup à désirer sous le rapport de la rigueur des résultats, nous les indiquons cependant parce qu'ils sont bons surtout pour évaluer de petites quantités de brome, dans des liqueurs qui renfermept des chlorures (*).
b. Avec Veau de chlore et le chloroforme^ suivant A. Reimann (**). — La méthode repose sur ce que le chlore chasse le brome des bromures métalliques, puis ensuite se combine avec lui pour former du chlorure de brome, et en outre sur cette remsirque que le brome donne au chloroforme une coloration qui varie du jaune à Torangé, tandis que le chlorure de brome ne lui communique qu'une teinte jaune pMe. La liqueur renfermant en dissolution neutre le bromure alcalin est contenue dans un vase en verre, qu'on peut fermer avec un bouchon à l'émeri : on y ajoute une goutte de chloroforme grosse comme une noisette ; on y verse à l'aide d'une burette , enveloppée d'un papier noir pour empêcher l'action de la lumière, de Teau de chlore d'une force connue. Par l'agitation le chloroforme devient jaune, une nouvelle addition de chlore le rend orangé , puis de nouveau jaune , et enfin, quand pour 1 équivalent de brome 2 équivalents de chlore ont été employés, la couleur devient blanc jaunâtre (KBr-|-2Cl=KCI-hBrCl). Il est difficile de reconnaître la fin de l'opération. On y arrive plus facilement en plaçant le vase sur un papier blanc et en comparant la couleur du chloroforme à celle d'une dissolution étendue de chromate neutre de potasse, à laquelle on donne la teinte convenable. L'eau de chlore doit avoir une concentration proportionnée à la quantité de brome à doser. On la choisit de façon à en
(•) Voir aussi le § 169.
(**) Ann. der Qhem. und Pharm.t CXV, 140.
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employer environ 100 G.G. On détermine la proportion de chlore avec Tiodure de potassium et Thyposulfite de soude (§ i4S. 1.). — La méthode est surtout convenable pour doser de petites quantités de brome dans des eaux-mères. Les résultats sont très-approchés, par exemple : 0,0180 au lieu de 0,0185, — 0,055 au lieu de 0,059, — 0,0112 au lieu de 0,010, etc. - Si les liquides renferment des matières organiques, on évapore le liquide rendu alcalin avec de la soude caustique, on calcine le résidu au rouge dans une capsule en argent, on reprend par de Teau, on neutralise avec de l'acide chlorhydrique et on fait le dosage.
c. Avec de l'eau de chlore à chaud, suivant Figuier (*). — Le point de départ de ce procédé, c'est que 1 équivalent de chlore met en liberté 1 équivalent de brome dans une dissolution d'un bromure, et que le brome colore le liquide en jaune, mais que cette coloration disparaît par l'ébuUition, en sorte que la liqueur d'abord jaune redevient incolore.
On emploie le chlore en dissolution aqueuse étendue. On en prend le titre de suite avant d'en faire usage, en la faisant agir sur une dissolution en proportion connue de bromure de potassium acidulée par quelques gouttes d'acide clilorhydrique (ou plus simplement avec l'iodure de potassium et l'hyposulfite de soude, § t4t. 1.), puis on la fait agir immédiatement sur les eaux-mères. On chauffe celles-ci presque à Fébullition dans un ballon, on verse de l'eau de chlore d'une burette enveloppée de papier noir, on chauffe le liquide pendant 5 minutes, ce qui doit produire la décoloration. On laisse refroidir 2 minutes, on reverse de l'eau de chlore et on continue ainsi jusqu'à ce qu'une nouvelle addition d'eau de chlore ne produise plus de coloration. — Si les essais durent plusieurs heures, on prend de nouveau le titre de l'eau de chlore et on calcule d'après une moyenne. — Les liquides alcalins doivent être acidulés légèrement avec l'acide chlorhydrique. Il ne faut pas qu'il y ait de protoxyde de fer, de protoxyde de manganèse, d'iode ou de matières organiques. Si l'on avait des eaux-mères colorées en jaune par des substances organiques, il faudrait les évaporer à siccité, chauffer légèrement au rouge le résidu, le traiter par l'eau et filtrer. Pendant l'évaporation à siccité il faut ajouter du carbonate de soude, parce que le chlorure et le bromure de magnésium laissent dégager de l'acide chlorhydrique et de l'acide bromhydrique.
J'ai reconnu que la méthode réussit le mieux quand on chauffe la lessive dans un ballon fermé par un bouchon percé de trois trous. Par l'un d'eux on fait arriver un courant d'acide carbonique jusqu'au fond du ballon, par le second on fait passer la longue pointe effilée de la burette contenant l'eau de chlore, et par le troisième sort le courant d'acide carbonique entraînant le brome mis en liberté. On opère en maintenant une douce ébulUtion. L'analyse ainsi conduite se fait relativement vite, et les résultats peuvent en être acceptés.
d. Méthode colorimétrique de Heine {**). — On met le brome en liberté au
0 Ann. de phyiique et de chimie, XXXIII, 303. Cette méthode se recommande pour l'analyse des eaux-méres.
(**) Journ. f. prackt. Chem., XXXVI, 184. — A recommander pour le dosage du brome dans les caux-méres.
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moyen du chlore, on le reprend par Téther et Ton compare la teinte du liquide brome à celle d*une solution éthérée de brome d'un titre connu. Fehling (*), qui a essayé ce procédé, Ta trouTé exact. Il faut connaître à peu près la richesse en brome du liquide à essayer. Gomme les eaux analysées par Fehling contenaient au plus 0*',02 de brome dans 60 gram., il préparait 10 liqueurs d'essai contenant de 0'',002 à 0^,020 de brome, en ajoutant à 60 grammes d'une dissolution saturée de sel marin des quantités croissantes de bromure de potassium. Ou ajoutait ensuite un volume égal d'éther, puis de Teau de chlore jusqu'à ce que la couleur de l'éther ne devienne pas plus foncée. (Comme il est de la plus haute importance qu'on atteigne juste le point voulu, et que trop ou trop peu de chlore donne un liquide moins foncé, Fehling préparait 3 liqueurs d'essai pour chaque proportion et choisissait ceUe qui paraissait la plus foncée.) — On prend maintenant 60 C.C. de l'eaumère à essayer, on y ajoute la même quantité d'éther que dans le Liquide auquel on comparera, puis de l'eau de chlore. Il faut répéter plusieurs fois chaque essai. 11 faut éviter l'action directe des rayons du soleil et opérer rapidement. — On pourrait remplacer avec avantage l'éther par le chloroforme ou le sulfure de carbone. C'est ainsi qu'opère Caignet, Il remplace l'eau de chlore par l'hypochlorite de soude et enlève de temps en temps le sulfure de carbone coloré pour saisir mieux la fin de l'opération.
n. SÉPARATION DU BROME d'aVEC LES MÉTAUX.
On analyse les bromures métalliques absolument comme les chlorures correspondants ; on fera usage des méthodes indiquées pour le chlore depuis a. jusqu'à d. On décomposera les bromures par l'acide sulfurique (§141. II. d.) dans des creusets en porcelaine et non pas en platine, ceux-ci étant attaqués par le brome libre. D ne faut pas oublier que tous les bromures ne sont pas complètement décomposés par l'acide sulfurique : cela arrive surtout pour le perbromure de mercure. En évaporant les bromures métalliques solubles avec de l'acide chlorhydrique et un excès d'eau de chlore, on peut les transformer en chlorures : mais on ne peut appliquer ce moyen qu'aux composés pour lesquels on n'a pas à craindre la volatilisa-* tion du chlorure avec la vapeur d'eau : ainsi on ne pourra pas s'en servir pour les bromures de mercure.
Appendice : Dosage du brome libre.
Si l'on a du brome en dissolution aqueuse ou qui se dégage à l'état de vapeurs, on le fait agir sur une dissolution d'iodure de potassium en excès. Chaque équivalent de brome met en liberté un équivalent d'iode, que l'on dose au moyen de l'hyposulfite de soude (§ 146). Voir au § 14». 1. la façon la plus convenable de faire agir le brome sur l'iodure de potassium.
(*) /otint. f, prackt, CA«mi., XLV, 268.
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Le dosage du brome libre en présence de l'acide bronihydrique ou d'un bromure se fait comme celui du chlore à côté de l'acide chlorhydrique. (Voir
I. Dosage
Pour doser Tacide iodhydrique ou, ce qui revient au même, l'iode dans les iodures métalliques, nous avons de bonnes méthodes volumétriques ou de bons procédés en poids (*).
a. Méthodes par les pesées.
CL. Dosage de Viode à Vétat d'iodure d^ argent. — Si l'on a de l'acide iodhydrique dans une solution ne renfermant ni acide chlorhydrique, ni acide brombydrique, on précipite avec l'azotate d'argent, on ajoute ensuite de l'acide azotique et l'on opère exactement comme pour l'acide chlorhydrique (§ I4i). Si la liqueur était colorée par de l'iode libre, on ajouterait d'abord avec précaution de l'acide sulfureux jusqu'à décoloration complète. — Les parcelles d'iodure d'argent qui pourraient rester adhérentes au filtre ne sont pas réduites par l'incinération, et par une calcination trop forte il y aurait un peu d'iodure d'argent volatilisé. Il faudra donc autant que possible débarrasser le papier du filtre du sel d'argent et éviter de trop chauffer en incinérant le filtre. Voir au § 94. 3. les caractères de l'iodure d'argent. Résultats très-exacts.
p. Dosage de Viode à Vétat d'iodure de palladium. — Ce procédé indiqué la première fois par Lassaigne ne s'emploie guère que pour séparer l'acide iodhydrique des aciéUs chlorhydrique ou brombydrique, et dans ce cas il a une grande importance. La solution (qui ne doit pas renfermer d'alcool) étant légèrement acidulée avec de l'acide chlorhydrique, on y verse une dissolution de chlorure de palladium tant qu'il se forme un précipité, on laisse reposer 24 à 48 heures dans un lieu chaud, on jette sur un filtre pesé le précipité noir-brun, on le lave à l'eau chaude et on le sèche au bain-marie à 100* jusqu'à ce que le poids soit constant. — Voir au § 94. 5. les caractères du précipité. La méthode donne de très-bons résultats.
Au lieu de sécher Tiodure de palladium et de le peser tel quel, on pourrait le chaufïer au rouge dans un couraht d'hydrogène dans un creuset en porcelaine ou en platine (ce dernier n'est pas attaqué) et on calculerait l'iode d'après le poids du résidu de palladium métallique (H. Rose). Voir§ i»».l.
b. Méthodes volumétriques.
Lorsqu'il n'y a ni chlorure, ni bromure, on peut appliquer à l'acide iodhydrique et aux iodures métalliques les procédés indiqués pour l'acide chlorhydrique, savoir : la précipitation par la solution d'argent (§ 1 4 i . I. b. a.) ,
(*) Voir au % !•• les méthodes qui servent [exclusivement à séparer l'iode d'avec le chlore et le brome.
remploi de la solution émargent avec Viodure d'amidon (§ 141. 1. b. p.) et la méthode alcalimétrique (§ Itl. I. b. ^).
p. Avec Vacide azoteux et le sulfure de carbone. . — Cette excellente méthode, depuis longtemps employée dans mon laboratoire, s'applique au dosage des quantités d*iode faibles ou considérables.
Il faut pour cela :
aa. Une dissolution d*iodure de potassium de force connue. On la prépare en séchant à 180* de Fiodure de potassium pur (voir page il 2) et on en dissout dans un litre d'eau un poids connu, soit environ 5 grammes.
bb. Une dissolution d'hyposulGte de soude renfermant de 15*%0 à i3*',5 de sel pur cristallisé par litre.
ce. Une dissolution d'acide azoteux dans Tacide sulfurique (obtenue en faisant passer du gaz nitreux à saturation dans de Tacide sulfurique).
dd. Du sulfure de carbone pur (page 96).
ee. Une dissolution de bicarbonate de soude (préparée en dissolvant 5 grammes dans 1000 C.C. d'eau froide. A la fin on ajoute 1 C.C. d'acide chlorhydrique à la solution).
On commence par établir exactement le rapport de la solution d'hyposulfite avec l'iode. Pour cela, dans un flacon de 400 C.C. fermant bien avec un bouchon à l'émeri, on verse 50 C.C. de la solution d'iodure de potassium, puis 150 C.C. environ d'eau, 20 C.C. de sulfure de carbone, un peu d'acide sulfurique étendu et enfin 10 gouttes de la solution de gaz nitreux dans l'acide sulfurique. Après avoir versé les gouttes on agite longtemps et fortement, on laisse reposer : on ajoute encore quelques gouttes de la solution nitreuse et on s'assure ainsi que tout l'iode est mis en liberté. Après avoir à plusieurs reprises agité et laissé reposer, on décante autant que possible dans un grand ballon tout le liquide qui surnage au-dessus du sulfure de carbone coloré en violet, on verse 200 C.C. d'eau dans le tlacon à l'émeri, on agite fortement, on décante dans le grand ballon et on recommence ce lavage jusqu'à ce que Feau n'ait plus de réaction acide. Au contenu du ballon on ajoute 10 C.C. de sulfure de carbone, on secoue fortement, on décante dans un autre ballon, on lave un peu le sulfure de carbone, et enfin on agite encore le contenu du second ballon avec un peu de sulfure de carbone qui, en général, se colore à peine. On rassemble alors le sulfure de carbone des deux ballons sur un filtre mouillé avec de l'eau, on le lave jusqu'à ce que l'eau n'ait plus de réaction acide, on met l'entonnoir sur le flacon à rémeri, on perce le filtre pour réunir le sulfure de carbone qui s'y trouve à la masse principale. Tout l'iode se trouve maintenant dans le flacon à l'émeri, dissous dans le sulfure de carbone. On y verse 50 C.C. de la solution de bicarbonate de soude et avec une burette à pince on laisse couler de la solution d'hyposulfite jusqu'à décoloration complète du sulfure de carbone. Les centimètres cubes employés correspondent à l'iode contenu dans 50 C.C. de la liqueur d'iodure de potassium.
Pour trouver l'iode dans un liquide à analyser, on opère tout à fait de la même manière et on calcule l'iode d'après le volume employé de la solution d'hyposulfite de soude. — Comme la force de cette dernière ne reste pas toujours la même, il faut en prendre de nouveau le titre pour une nouvelle série de recherches. — La présence des chlorures n'a pas d'influence sur les
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résultats. S'il s'agit de doser de petites quantités d'iode, on prend des liqueurs réduites au dixième, on opère sur de moindres quantités et dans des vases plus petits.
L'accord et Texaclilude des résultats ne laissent rien à désirer.
7. Avec le permanganate dépotasse, d'après Reinige (*). — Cette méthode, qui donne des résultats prompts et exacts, repose sur la décomposition suivante de l'iodure de potassium, et en générai de tous les iodures, par le permanganate de potasse :
Kl-h 2 . (KO,Mn«07)=KO,I05 + 2.K0 + 4.MnO«.
Cette réaction a été appliquée pour la première fois au dosage volumétrique de l'iode par Péan de Saint-Gilles (**), La température de lébullition active la réaction et, quand les liqueurs sont très-étendues, on ajoute un peu ^e carbonate alcalin pour commencer la réaction. — Comme les chlorures et les bromures ne sont pas altérés par le permanganate de potasse, leur présence n'a pas d'influence sur le .dosage de l'iode.
Il faut avoir une solution de permanganate de potasse (dont on fixera le titre soit comme il est dit au § 112. 2. a., soit en la faisant agir sur une solution d'iodure de potassium de force connue, voir P, comme nous allons le dire plus bas : la liqueur de caméléon devra renfermer à peu près 5 grammes de sel par litre) ; il faut aussi une solution étendue d'hyposulfite de soude (environ 5 grammes par litre). Comme cette dernière servira à mesurer l'excès de caméléon ajouté, il faut d'abord chercher quel volume de la 3olution faiblement alcaline de permanganate elle décompose, d'après la réaction
KO,Mn«OT + 6. (NaO,S«0«) =2.MnO« 4- 5(NaO,S*06) -*- KO 4- S.NaO.
Pour cela on mesure 1 C.C. de permanganate, on ajoute beaucoup d'eau, quelques gouttes d'une solution de carbonate de soude et enfin de la solution d'hyposulfite de soude jusqu'à ce que le liquide ne soit plus coloré en rouge, ce que l'on peut parfaitement saisir dans des solutions très-étendues malgré la précipitatioh du peroxyde de manganèse hydraté.
Après avoir ajouté un peu de carbonate de potasse ou de soude à la liqueur qui renferme l'iode à doser dans un iodure, on porte à Tébullition légère, et on ajoute peu à peu le caméléon, jusqu'à ce que le hquide, au milieu duquel flotte en suspension l'oxyde de manganèse hydraté, soit nettement rouge et conserve celte teinte en maintenant quelque temps l'ébullition. Pour bien reconnaître la couleur on enlève de temps en temps du feu pour permettre à l'oxyde de se déposer plus vite. On verse le tout dans un ballon de 500 C.C, on laisse refroidir, on remplit jusqu'au trait, on prend 100 C.C. avec une pipette et on y ajoute l'hyposulfite jusqu'à décoloration. On multiplie le résultat par 5, on calcule la quantité correspondante de caméléon, on la retranche du volume primitif employé, et le reste donne d'après l'équation la quantité d'iodure décomposé. L'opération réussit moins bien quand on veut mesurer l'excès de caméléon dans le liquide même, au milieu duquel est suspendu l'hydrate d'oxyde de manganèse (comme le fait Reinige),
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 39. n Comptes rendus, XLYI, 624.
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Il est inutile de dire que dans ce procédé il faut éliminer d'abord les matières organiques et les autres substances réductrices.
5. Avec la solution d'argent et Viodure d'amidon, d'après Pisani (*). — Il faut une solution normale décime d'argent (page 594) et une solution titrée d'iodure d'amidon (page 260).
Au liquide contenant l'iode à l'état d'iodure et qui peut être neutre ou faiblement acide on ajoute un peu de carbonate de chaux précipité pur, puis 1/2 ai G. G. d'iodure d'amidon et enfin, en agitant, la solution d'argent jusqu'à décoloration de Tiodure d'amidon. Le volume de solution d'argent employé correspond à la quantité d'iode (en ayant soin, bien entendu, de retrancher ce qu'il faut de cette solution d'argent pour décolorer le 1/2 ou 1/1 G.G. d'iodure d'amidon ajouté). Cette méthode repose, comme on sait, sur ce que l'azotate d'argent décompose d'abord l'iodure, puis ensuite l'iodure d'amidon, et n'agit qu'en troisième lieu sur le peu de chlorure qu'il pourrait y avoir. — L'opération est prompte : en l'absence des chlorures et des bromures elle fournit de bons résultats : s'il y a peu de chlorure, elle peut encore être appliquée, mais, s'il y en avait beaucoup, les résultats seraient tout à fait erronés, parce que le chlorure d'argent précipité n'est pas décomposé assez vite par l'iodure qui existe encore et par l'iodure d'amidon. Les bromures sont encore plus défavorables que les chlorures.
6. Par distillation avec du perchlorure de fer, d'après Duflos, — Si l'on chauffe de l'acide iodhydrique ou un iodure métallique avec du perchlorure de fer pur dans une cornue, tout l'iode se dégage avec la vapeur d'eau et le perchlorure est réduit à l'état de prolochlorure (Fe*Cl' -h IH = 2.FeCl4-HCI 4-1). On reçoit l'iode dans une dissolution d'iodure de potassium et on le dose avec l'hyposulfite de soude ou l'acide sulfureux, d'après le § 146. Il faut avoir grand soin que le perchlorure de fer ne renferme ni chlore, ni acide azotique : le mieux sera de le préparer avec du peroxyde de fer et de l'acide chlorhydrique. Il faut aussi éviter l'action de l'iode éliminé sur les bouchons et le caoutchouc : on fera usage d'un appareil analogue à celui delà figure 78, page 190.
K' Quant à la méthode de Kersting (**) (précipitation avec une liqueur titrée de chlorure de palladium, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de précipité), elle donne de bons résultats, mais elle est trop minutieuse et pour cela peu employée : je renvoie à la source. — J'en dirai autant du procédé de F. Du' pré (***), qui repose sur V action de Veau de chlore sur les iodures alcalins. Cette dernière donne de bons résultats quand il n'y a pas de chlorures, mais il n'en est plus de même en présence de ces derniers (****).
n. Comme cela peut être quelquefois utile à connaître, j'indiquerai seulement ici la méthode colorimétrique de H. Struve (*****), par laquelle on juge de la quantité d'iode par la teinte plus ou moins foncée que prend un volume déterminé de sulfure de carbone, dans lequel on dissout l'iode éliminé.
(*) Comptes rendus, XLIV, 352.
(-*) Ann. d. Chem. u, Pharm., LXXXVII, 25.
(***) Ibid., XCIV, 565.
(**••) Traité d'analyse de H. Rose, publié par Finkener, II, 628.
('****) ZeiUchr. f, analyt. Chem., VIII, 250.
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II. Séparation de l'iode d'ayeg les métaux
Les iodures métalliques sont analysés en général comme les chlorures correspondants. Si dans un iodure alcalin contenant un alcali libre on yeut précipiter l'iode à l'état d'iodure d'argent, on sature d'abord presque complètement l'alcali libre avec de l'acide azotique, on ajoute un excès de dissolution d'argent, puis enfin de Tacide azotique jusqu'à forte réaction acide. Si l'on ajoutait trop d'acide au commencement, de l'iode pourrait être mis en liberté et l'azotate d'argent ne le transformerait pas complètement en iodure d'argent.
Dans les composés solubles dans l'eau, on peut le plus souvent précipiter l'iode à l'état d'iodure de palladium : on peut aussi dans une portion doser la base en décomposant cette portion en la chauffant avec de l'acide sulfurique concentré, et dans une seconde portion mesurer l'iode suivant le § 145, 1. b. £.
On ne peut pas séparer immédiatement l'iode d'avec le platine par la solution d'argent, parce qu'il se précipite avecl'iodure d'argent des composés insolubles de platine : on y arrive facilement, suivante. Topsoë (*), en dissolvant dans une assez grande quantité d'eau le composé d'iode et de platine, ajoutant une solution de bisulfite de soude et d'acide sulfureux, et chauffant au bain-marie jusqu'à ce que la couleur ait disparu et que le platine soit ainsi transformé en sulfite. Pendant cette opération, il se dépose des flocons blancs de sulfite double de platine et de soude très-difficilement soluble, qui ne se dissolvent que par addition nouvelle d'acide sulfureux. Après avoir longtemps chauffé au bain-marie on laisse refroidir, on précipite avec de l'azotate d'argent non en excès, on ajoute de l'acide azotique, on chauffe environ une heure pour dissoudre le sulfite d'argent qui s'est précipité au commencement et on sépare l'iodure d'argent par filtration. — Assez souvent au lieu du suMite de soude il vaut mieux prendre de l'acide sulfureux, puis y ajouter un excès d'ammoniaque, lorsque le liquide a été chauffé jusqu'à ce que la coloration ait complètement disparu. De cette façon le sulfite de platine est maintenu en dissolution dès le commencement, et le sulfite d'argent ne se précipite après l'addition de la solution d'argent que lorsqu'on ajoute l'acide azotique, dont l'excès le redissout aussitôt.
Pour analyser les iodures insolubles, surtout le periodure de mercure, l'iodure d'argent, l'iodure de plomb, le proto-iodure de cuivre, on se sert avec avantage, d'après E, Meusel (**), de Thyposulfite de soude dans lequel ces composés se dissolvent. On prend très-peu d'eau et le moins possible du sel de soude. Dans la dissolution on précipite les métaux à l'état de sulfure avec le sulfhydrale d'ammoniaque. On évapore le liquide filtré avec une lessive de soude et l'on chauffe le résidu dans une capsule en platine jusqu'au rouge naissant, pour décomposer l'hyposulfite et le tétrathionate de soude. On dissout à chaud dans l'eau la masse fondue et l'on y dose l'iode suivant le § 145. I. b. 8. — Comme il faut une quantité notable de perchlorure de fer pour décomposer le sulfite de soude contenu dans le produit de la fusion, il
(*) Zeitschr. f. analyt, Chem., Il, 30. n Ibid., IX, 208.
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ne faudra pas épargner le sel de fer : il faut que le résidu dans Tapparcil distillatoire soit encore coloré en rouge-brun foncé.
L*iodure d^argent peut aussi être décomposé par fusion avec le carbonate de soude (voir la décomposition du chlorure d'argent, page 399), mais il ne Test pas par un courant d'hydrogène au rouge, ni complètement par le zinc, ou par le fer. — On peut décomposer facilement le biiodure de mercure en le distillant avec 8 à 10 parties d*un mélange del partie de cyanure de potassium et 2 parties de chaux anhydre. Appareil : fig, 84, pages 272, ah est rempli avec la magnésite {H, Rose) (*). LModure de palladium est décomposé au rouge par un courant d'hydrogène. Le proto-iodure de cuivrée! beaucoup d'autres iodures métalliques sont attaqués par l'ébuUition avec la lessive de potasse ou une dissolution de carbonate de soude. Les métaux, qui dans ce cas peuvent passer dans la solution alcaline, en seront précipités par un peu de sulfhydrate d'ammoniaque ou par l'acide sulfhydrique après avoir acidifié avec l'acide acétique.
Appendice : Dosage de l'iode libre.
Le dosage de Tiode libre est une opération importante dans la chimie ana lytique, car, ainsi que l'a montré Bunsen (**), c'est un moyen de doser toutes les substances qui en contact avec l'iodure de potassium mettent de Tiode en liberté (chlore, brome, etc.), ou bien qui en ébullition avec de l'acide chlorhydrique peuvent dégager du chlore (acide chromique, peroxydes, etc.), attendu qu'on peut déterminer le chlore produit par la quantité d'iode mise en liberté.
Parmi les différentes méthodes qu'on emploie le plus généralement pour doser l'iode libre, la première en date est celle de Schwartz (***). Elle repose sur cette réaction : 2(Na,S*0*)H-I=NaI-i-NaO,S*06. Pour l'appliquer on dissout de façon à faire un litre 24»',808 d'hyposulfite de soude pur cristallisé. 1000 ce. de cette solution correspondent à 12,685 ou 1/10 d'équivalent d'iode. On verse de cette liqueur dans la dissolution de l'iode à doser dans de l'iodure de potassium, jusqu'à ce que le liquide soit jaune clair, puis on ajpute 3 à 4 C.C. d'empois d'amidon léger et limpide, ce qui produit une coloration bleue, et l'on verse de nouveau de l'hyposulûte de soude jusqu'à décoloration.
Le seul reproche qu'on puisse faire à cette méthode très-bonne en ellemême, c'est qu'il est difficile de faire par une pesée une dissolution d'hyposulfite de soude d'une force parfaitement déterminée, parce qu'il n'est pas facile d'avoir ce sel tout à fait pur et sec ; en outre, le titre de la dissolution change, non pas rapidement, il est vrai, mais peu à peu, surtout sous l'influence de la lumière.
n Zeitschr. f. analyi. Chem., II, 1.
r) Ann. der Chem, und Pharm., LXXXYI, 26 .
(***) Traité d'analyses voluméiriquest 1853
DOSAGE DE I/IODE LIBRE
Le dosage voluraétrique de Tiode indiqué dans le grand travail de Bunsen, cité plus haut, eut une grande influence sur le développement de la chimie analytique. Le procédé repose sur ce fait que Tiode, en contact avec une solution aqueuse d'acide sulfureux, ne donne lieu à la réaction suivante : ï +2.H0+,S0*=:IH + SO',HO, que lorsque la liqueur ne renferme pas plus de 0,04 à 0,05 pour 100 en poids d'acide sulfureux anhydre : car dans les dissolutions concentrées les choses ne se passent plus tout à fait de même, et la réaction inverse IH4-S0*,H0=Ih-2.H0-+-S0* se produit plus ou moins.
Dans cette méthode, on prend une dissolution dans l'iodure de potassium d'un poids déterminé d'iode libre, et on commence par établir rigoureusement le rapport entre cette solution d'iode et une dissolution aqueuse d'acide sulfureux suffisamment étendue. Pour opérer, on dissout l'iode à doser dans de l'iodure de potassium, on y verse de la solution titrée d'acide sulfureux jusqu'à décoloration, on ajoute de l'empois d'amidon étendu, et enfin avec la solution titrée d'iode on termine la coloration bleue faible.
On calcule ensuite les centimètres cubes de la solution titrée d'iode cor respondant à l'acide sulfureux employé, on en retranche ceux qui ont servi à oxyder l'excès d'acide sulfureux, et la différence donne le nombre de centimètres cubes de la solution titrée d'iode, qui renferment autant de ce métalloïde que l'essai sur lequel on a opéré. On n'a donc plus qu'à multiplier ce nombre de centimètres cubes par la quantité connue d'iode que renferme un centimètre cube.
Cette méthode légèrement modifiée est presque exclusivement employée maintenant. La modification était nécessaire à cause de la prompte altération de la solution étendue d'acide sulfureux. Le procédé repose toujours sur le principe choisi ^st Bunsen, mais on remplace l'acide sulfureux par l'hyposulOte de soude, et l'on revient alors à la réaction proposée par Schwartz, Je donne avec F» Mohr (*) la préférence à celte manière d'opérer, que j'appellerai la méthode combinée, parce que la solution d'hyposulfîte de soude n'a pas besoin d'avoir un degré de concentration qu'il ne faut pas dépasser, parce qu'elle est bien moins sensible à l'action de l'oxygène de l'air, et enfin parce qu'elle ne perd rien par évaporation. Suivant Finkener (**), l'hyposulfite a encore un avantage au point de vue de l'exactitude des résultats, attendu que, suivant ses propres recherches, on arrive à des nombres différents suivant que l'on fait agir la solution sulfureuse de Bunsen sur la solution d'iode, ou cette dernière sur la première.
a. Réactifs nécessaires.
11 faut pour appliquer le procédé combiné :
a. Une dissolution d'iode d'une richesse connue. — On dissout de 6«%2 à 6«',3 d'iode dans l'eau au moyen d'environ 9 grammes d'iodure de potassium exempt d'acide iodique et de façon à faire 1200 C.C.
p. Une dissolution d'hyposulfite de soude. — On dissout dans de Teau de
(•) Traité danalyse par les liqueurs titrées, traduit par C. Forthomme. (•*) Traité d'analgses chim, de H. Rose, publié par Finkener, II, 937.
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12*',2 à 12'%3 d'hyposulfite de soude pur et sec, et Ton étend de manière à avoir 1200 C.C.
If. Une dissolution aqueuse d'iodure de potassium. — r On dissout 1 partie en poids d'iodure de potassium çxempt d*iodate dans à peu près 10 parties d*eau. La liqueur doit être incolore et ne pas se colorer en brun immédiatement après l'addition d'un peu d'acide sulfurique étendu ou d'acide chlorhydrique (tous deux exempts de fer).
è. De Vempois d'amidon, — On délaye de l'amidon bien pur avec 1 00 parties d'eau froide et l'on porte à l'ébullition en agitant constamment. On laisse refroidir et l'on sépare par décantation du léger dépôt qui aurait pu se former. Le liquide doit être presque limpide et sans grumeaux. — Il sera bon de préparer de cet empois à nouveau pour chaque série d'analyses.
b. Dosages préliminaires.
a. Fixation des rapports entre la solution d'iode et celle d'hyposulfite de soude.
Avec la burette à pince on fait couler 20 C.C. d'hyposulfite dans un vase à précipité, on ajoute un peu d'eau et 3 à 4 C.C. d'empois, puis avec une seconde burette on verse de la solution d'iode jusqu'à la coloration bleue. Si Ton avait laissé tomber une ou deux gouttes d'iode de trop, on reverserait quelques gouttes d'hyposulfite, puis on reviendrait avec l'iode ajouté lentement et goutte à goutte. Au bout de quelques minutes on fait la lecture sur les deux burettes. Supposons, pour continuer les calculs en P, que pour 20 C.C. de NaO,S*0« il ait fallu 20,2 C.C. de solution d'iode. '
p. Détermination exacte de la quantité d'iode renfermée dans la (itfsolution.
On le fait avec un poids exact d'iode sec et pur, et il faut reprendre ce titre pour chaque nouvelle série d'expériences, parce que j'ai reconnu qu'une dissolution d'iode dans de l'iodure de potassium change de titre beaucoup plus qu'on ne le croit, même quand on prend le plus grand soin pour la conserver à l'obscurité et dans un endroit frais (*) : voici le meilleur moyen d'opérer.
On chauffe les petits tubes de la figure 97 , on les laisse refroidir sous le dessiccateur et on les pèse. On met dans le petit tube intérieur environ 0,2 grara. d'iode pur sublimé (**) (page 112), on place le tube incliné dans un bain de sable, on chauffe jusqu'à fusion de l'iode, on enlève du bain de sable, en tenant toujours le tube incliné, on le laisse refroidir jusqu'à ce qu'on puisse le tenir à la main, on recouvre avec le tube extérieur, on laisse refroidir sous le dessiccateur, on pèse et on a ainsi le poids exact de l'iode contenu dans le tube. Maintenant on laisse glisser le tube intérieur (ouïes deux,
(*) Pour conserver à une dissolution d'iode dans l'iodure de potassium son titre, qii8 j'avais rigoureusement déterminé, je l'avais distribuée dans de petits flacons à l'émen parfaitement bouchés et je les avais déposés dans une cave bien fraîche. Au bout de quel' ques semaines, les différents flacons ne donnaient plus le même titre. .4ussi depuis ce temps je ne me fie à ces liqueurs qu'autant que le titre en est pris peu de temps avan leur emploi.
n Voir la préparation de l'iode pur par Staês (Zeitschr, f. analyt Ch9m.t VI, 419).
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si le aecond renfermait des traces d'iode) dans un flacon à l'émeri contenant 10 ce. d'une solution d'iCMinre de potassium. Quand tout l'iode est dissous, on étend d'eau, on verse de la solution d'hyposulâte avec une burette à pince Jusqu'à décoloration, on ajoute 3 à 4 ce d'empois, puis avec la seconde burette de la solution titrée d'iode {a. a.), jusqu'à coloration bleue. On note les indications des deux burettes, et le calcul suivant fait connatire la quantité d'iode de la solution (a. a.].
Supposons qu'on ait pesé OPiISO d'iode et qu'on ait employé S9,5 ce d'hyposulfile avec 0,5 CG. d'iode.
Suivant b. a., 20 CC d'hjposulflte équivalent à 20,2 C.C. de la solution d'iode : donc 29,5 C.C de la première solution valent 29,8 CC. de la seconde. Ces derniers auraient donc produit sur l'hyposulûte le même effet que l'iode pesé, s'il n'y avait pas eu d'hyposulBte en excès ; comme il a fallu revenir avec 0,5 C.C de la solution d'iode, l'iode pesé ne représente que 29,8—0,3 ou 29,5 C.C. de la solution pig, 97. d'iode. Donc ceux-ci contiennent Oi',150 d'iode ; par conséquent 1000 C.C de la solution d'iode renferment 5", 0847 d'iode ou 1 C.C. correspond â 0",0050847 d'iode.
On recommencera une seconde opération et on prendra la moyenne des deux résultats, s'ils ne sont pas trop différents.
•j. Dilution det liquidée Ulrégpour les amener à un tilre commode.
On peut avec les deux dissolutions maintenant bien connues faire tous les dosages. Bien que le calcul soit très-simple en lui-même, il est long à faire à cause du nombre compliqué qui représente la quantité d'iode contenue dans 1 CC. Il vaut mieux, pour que les résultats soient rapidement obtenus, étendre la dissolution d'iode de façon qu'uii centimètre cube renferme juste 0",005 d'iode. Pour cela on remplit jusqu'au trait avec la solution d'iode le ballon jaugé de 1 litre et l'on y ajoute la quantité d'eau nécessaire : au cas particulier de l'essai supposé, il en faudrait 16,94 C.C, car 5 : 1000 = à,0S47 : 1016,94.
Si le ballon jaugé est assez grand pour qu'au-dessus du trait il puisse contenir le volume d'eau à ajouter, on y verse tout simplement ce dernier : dans le cas contraire on verse l'eau dans le flacon sec qui servira à garder la liqueur titrée, on ajoute la solution d'iode, on mélange, on transvase une partie du liquide dans le flacon jaugé pour le laver, on reverse dans le flacon, on agite et on recommence une seconde fois pour que tout soit homogène.
On peut aussi de la même façon étendre la dissolution d'hyposulfite. Il faudrait dans notre exemple ajouter 27, il C.C d'eau à 1000 CC de la liqueur d'byposulflte, d'après les considérations suivantes :
20,2 C.C. d'iode correspondant à 20 CG. d'byposulflte, par conséquent 1000 ce. d'iode (qui par addition d'eau seront portés à 1016,94) correspondent à 990,1 CC d'hyposulfite. — De ces 990,1 C.C. faisons 1016,94 CC en ajoutant 26,84 CCd'eau, et les deux dissolutions seront équivalentes. Hais si à 990,1 CC il faut 26,84 CC. d'eau, pour 1000 il en faudra 27,11.
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Quand il faut étendre les liqueurs, je préfère toujours mesurer exactement 1 litre plutôt que des nombres entiers ou fractionnaires de centimètres cubes, les lectures pouvant amener des erreurs : aussi c'est pour cela que je conseille de préparer 1200 G.G. des liqueurs, afin qu'il en reste toujours un peu plus de 1000 C.C. après les essais.
c. Opérations pour un dosage d'iode.
On pèse Tiode à doser dans les petits tubes de la figure 97, on le dissout comme en b. p. dans la solution d'iodure de potassium, on y sgouteayecla burette de la solution d'hyposulfite de soude jusqu'à décoloration, on met 5 ou 4 C.C. d empois d'amidon, et enfin on verse de la solution d'iode jusqu'à coloration bleue. En retranchant les centimètres cubes de la solution d'iode employés pour l'excès d'hyposulfite de soude des centimètres cubes de la solution d'iode, qui équivalent à la quantité totale d'hyposulfite, on a le nombre de centimètres cubes de la solution d'iode qui renferment autant de cet élément que la substance essayée. Quand les liqueurs sont d'égale force et que 1 G.G. correspond à 0,005 d'iode, le calcul est très-simple. Supposons qu'on ait trouvé 21 G.G. de NaO,S*0* et 1 G.G. d'iode, la quantité d'iode cherchée est 0«%100, car 21—1 = 20 et 20x0,005=0,100.
Si la dissolution d'iode a été obtenue en faisant passer dans de l'iodure de potassium un courant de chlore (provenant de l'action de l'acide chlorhydrique sur l'acide chromique ou un peroxyde), il faut avoir soin de laisser d'abord refroidir avant d'ajouter Thyposulfite de soude (parce qu'à chaud une partie du tétrathionate de soude formé se change en sulfate sous l'infiuence de l'iode libre ( Wright *)). Peu importe pour le résultat que la solution d'iode à titrer renferme ou non un acide libre; seulement il faut opérer rapidement la mesure de l'excès d'hyposulfite, afin que l'acide hyposulfureux libre n'ait pas le temps de se décomposer.
d. Conservation des dissolutions.
Il faut conserver les deux liqueurs dans des flacons à l'émeri placés dans des endroits obscurs et frais, afin qu'elles s'altèrent le moins possible. Dans tous les cas, il vaudra mieux avant chaque nouvelle série d'analyses vérifier le rapport entre la solution d'hyposulfite et celle d'iode.
Si un liquide renferme de l'iode libre et de l'iode combiné, on détermine d'abord le premier dans un premier essai, d'après la méthode combinée : puis dans une autre portion de substance on dose la quantité totale d'iode. A cet effet on ajoute de l'acide sulfureux jusqu'à décoloration, on précipite par la dissolution d'argent (§145. 1. a. a.), on fait digérer le précipité a?ec de l'acide azotique pour enlever le sulfite d'argent qui aurait pu se précipiter, on filtre, etc. — Ou bien on distille avec le perchlorure de fer, comme il est indiqué au § 148. 1. b. t.
(*) Zeiischr. f. analyt. Chem., IX, 482.
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I. Dosage
a. Dosage en poids. — Si Ton a de Tacide prussique libre en dissolution, on le verse dans un excès d'azotate d'argent,' on ajoute un peu d'acide azotique, on laisse déposer sans chauffer et on dose le cyanure d'argent précipité soit en le rassemblant sur un filtre pesé, le séchant à 100** et le pesant (§ 113.5.), soit en le recueillant sur un filtre non pesé et en le transformant en argent métallique. Pour faire cette dernière opération, on chauffe au rouge dans un creuset en porcelaine pendant un quart d'heure, ou plus généralement jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids (H, Rose). Si l'on veut doser de cette façon de l'acide cyanhydrique dans de l'eau de laurier-cerise ou d'amandes amères, on verse d'abord l'excès, mais pas trop considérable, d azotate d'argent, puis de l'ammoniaque jusqu'à forte réaction alcaline (il n'est pas nécessaire d'en mettre assez pour dissoudre tout le cyanure d'argent), et on acidifie de sutïeavec de l'acide azotique. Quand le précipité s'est déposé, on filtre. Ce n'est qu'ainsi que Ton pourra dans ces liquides changer en cyanure d'argent tout le cyanogène (qui s'y trouve partie sous forme d'acide cyanhydrique, partie à l'état de cyanhydrate d'ammoniaque, et surtout à Tétat de cyanhydrate de benzaldehyde {voir F eldhaus**). Suivant Feldhaus, voici les proportions à employer : pour 100 grammes d'eau d'amandes, environ 1 ,2 gramme d'azotate d'argent dissous dans la quantité nécessaire d'eau, et 2 à 3 C.C. d'ammoniaque de densité 0,96. — Par précaution on essaiera dans une partie du liquide filtré s'il y a bien un excès d'azotate d'argent; dans une autre partie, on verse de l'ammoniaque jusqu'à forte alcalinité, on sature et rend acide avec de l'acide azotique, et s'il se forme un trouble ou un précipité, c'est que tout le cyanhydrate de benzaldehyde n'a pas été décomposé, et il faut recommencer l'analyse. S'il faut mesurer au moyen d'une pipette un liquide contenant de l'acide cyanhydrique, on placera entre la bouche et l'ouverture de la pipette un tube rempli de chaux sodée en morceaux.
b. Dosage voîumétrique, d'après Liebig (***). — Si l'on ajoute de la potasse à une solution d'acide cyanhydrique jusqu'à réaction fortement alcaline, puis une dissolution étendue d'azotate d'argent, il ne se forme un trouble permanent de cyanure d'argent ou de chlorure d'argent (si l'on a ajouté à la liqueur quelques gouttes d'une solution de sel marin) que lorsque tout le cyanogène est passé à l'état de cyanure double d'argent et de potassium. La première goutte d'azotate d'argent versée après cette transformation produit un précipité permanent. 1 équivalent d'argent dans la solution correspond, d'après cela, à 2 éq. d'acide cyanhydrique (2.KCy-HAgO,AzO'=AgCy,KCy +
(*) Herapaih a indiqué un procédé colorimétrique fondé sur l'intensité de la coloration d'une solution de sulfocyanure ferrique. (Voir Joum. f. prackt. Chem., LX, 212.) (**) Zeitschr.f. analyt. Chem., III, 34. (•*•) Ann, der Chem. und Pharm.» LXXVII, 102.
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KO,AzO'). — Pour les essais on prend la solution normale décime contenant dans 1 litre 10«',793 d'argent; 1 C.C. correspond donc à 0«%005408 d'acide prussique. Il faudra prendre de 5 à 10 grammes d'acide prussique officinal, tandis qu'on opérera sur 50 grammes d'eau d'amandes amères. En employant juste 5^,408 ou 54,08 grammes, le nombre des centimètres cubes de la dissolution d'argent divisé par 10 ou par 100 donne immédiatement la proportion pour 100 d'acide cyanhydrique. Avec l'acide prussique officinal on obtient la dilution convenable en l'étendant de 5 à 8 fois son volume d'eau : il faut aussi ajouter un peu d'eau à l'eau d'amandes amères : si le liquide était trouble, la réaction finale ne serait pas assez nette; il vaut mieux alors procéder par les pesées.
lÂebig a comparé les résultats de cette méthode avec ceux du procédé a. en prenant des dissolutions différemment étendues, et les essais ont été très-concordants. Souchay (*) a obtenu un accord presque complet avec de l'acide cyanhydrique pur étendu : les résultats de l'analyse en poids ont été à ceux du procédé volumétrique comme 100 est ^02, 101, — avec de l'eau d'amandes limpide, comme 100 : 102. Feldhaus est arrivé au même résultat. La légère différence en plus que l'on remarque s'explique par le petit excès d'azotate d'argent qu'il faut employer pour produire la réaction finale. Moins l'on emploie de substance, plus cette cause d'erreur disparaît. Il faut ajouter encore qu'avec de l'eau d'amandes renfermant du cyanhydrate d'ammoniaque, de l'ammoniaque est mise en liberté et elle agit pour dissoudre du cyanure d'argent. — La présence de l'acide chlorhydrique ou de l'acide formique ne gêne en rien la réaction. Il faut éviter un trop grand excès de potasse.
S'il fallait doser du cyanure de potassium, on en ferait une dissolution d'une richesse connue et l'on en emploierait un volume mesuré renfermant environ 0«',1 de sel. Si le sel contenait du sulfure de potassium, avant le dosage ou ajouterait une petite quantité de carbonate de plomb récemment précipité et on séparerait le sulfure de plomb par filtration.
c. Dosage volumétrique suivant Fordos et Géîiê. — II repose sur la réaction de l'iode sur le cyanure de potassium, indiquée d'abord par Semlloi et Wôhler : KCy + 2I=KI + ICy. Par conséquent 2 équivalents d'iode (253,7) correspondent à 1 équivalent de cyanogène (26,04), ou à i équivalent d'acide cyanhydrique (27,04), ou enfin à 1 équivalent de cyanure de potassium (65,17). On prendra de préférence la dissolution d'iode du § 146. S'il faut doser de l'acide cyanhydrique libre, on ajoute d'abord avec précaution au liquide de la lessive de soude jusqu'à réaction alcaline, on y verse de l'eau de Seltz (de l'eau chargée d'acide carbonique) pour transformer en bicarbonate le léger excès d'alcali , et enfin de la dissolution d'iode jusqu'à ce que le liquide, d'abord incolore, prenne une couleur jaune permanente. — S'il faut doser du cyanure de potassium, on en fait une dissolution d'une richesse connue et on emploie un volume renfermant environ 0«',05 de cyanure. Il faut ici ajouter aussi de l'eau chargée d'acide carbonique. Si le cyanure renfermait du sulfure de potassium, les résultats seraient entachés d'erreur. — Au reste la méthode donne de bons résultats
(*) Zeiischr f analyU Chem,, II, 180.
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(voir Sùttchay : loc. cit.) ; on ne peut pas l'appliquer à Teau d'amandes améres. '
II. Sbpârâtion du gtaxogène d'avec les métaux
a. Dans les cyanures alcalins.
On les additionne, sans les dissoudre préalablement dans Teau quand ils sont solides, d*un excès d'un solution de nitrate d'argent, on verse ensuite de l'eau, puis un léger excès d'acide azotique, on laisse déposer sans chauffer et on dose le cyanure d'argent comme en I. a. On dose les bases dans le liquide filtré, après avoir éliminé l'excès d'argent.
b. Dans les cyanures métalliques et les cyanures doubles, complète-
ment décomposahles par r azotate d'argent et Vacide azotique ou par l'azotate d'argent et l'ammoniaque.
On fait digérer quelque temps, en agitant fréquemment, avec une solution étendue d'azotate d'argent (les cyanures doubles, comme le cyanure double de potassium et de nickel, donnent un mélange de cyanure d'argent et de cyanure de nickel), on ajoute après complète décomposition de Tacide azotique en léger excès et on fait digérer à une douce chaleur, jusqu'à ce que le cyanure métallique étranger soit complètement décomposé el que le cyanure d'argent soit devenu bien pur et bien blanc. Alors seulement on filtre après addition d'eau. — Par précaution on essaiera si l'argent métallique, provenant de la calcination prolongée au rouge du cyanure d'argent, est bien exempt des métaux qui étaient unis au cyanogène. — Dans le liquide filtré on dose les autres bases après avoir précipité l'argent avec l'acida chlorhydrique. — Par ce moyen on peut analyser exactement les combinaisons du cyanure de potassium avec les cyanures de nickel , de cuivre et de zinc (H. Rose).
W. Weith (*) emploie pour décomposer beaucoup de composés cyanogénés« par exemple, le prussiate jaune, le bleu de Prusse, même le cobalticyanure de potassium, une dissolution d'azotate d'argent dans l'ammoniaque. On fait digérer dans un tube fermé à lOO** (avec le cobalticyanure de potassium il faut chauffer à ibO^) pendant 4 à 5 heures, on fait chauffer légèrement le contenu du tube dans une capsule, jusqu'à ce que les cristaux de cyanure double d'argent et d'ammoniaque soient dissous, on sépare par ûltration l'oxyde précipité, on le lave avec de l'ammoniaque et dans le liquide filtré étendu d eau, on précipite le cyanure d'argent avec l'acide azotique. — Quant à l'oxyde insoluble éliminé, il faut se rappeler que le peroxyde de fer est toujours mélangé avec de l'argent métallique.
c. Dans le cyanure de mercure.
On précipite la dissolution aqueuse avec de l'acide sulfhydrique et on dose d'après le § 118. 3. le sulfure de mercure, qui se laisse très- facilement sé-
O Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 379.
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parer par filtration, quand on a soin d'ajouter un peu d'ammoniaque ou d'acide chlorhydrique. Quand la combinaison est à Tétat solide, le cyanogène se dose dans une autre portion de la substance en la calcinant avec de l'oxyde de cuivre, en recueillant et séparant l'azote et l'acide carbonique (Voir Analyse organique élémentaire).
H. Rose et Finkener (*), après de longues recherches, sont parvenus à trouver un procédé pour doser exactement le cyanogène dans les dissolutions de cyanure de mercure. On ajoute à cette solution de l'azotate de zinc dissous dans de l'ammoniaque. Pour 1 partie de sel de mercure il faut environ 2 parties de sel de zinc. Au liquide limpide on ajoute peu à peu de l'acide sulfhydrique en dissolution aqueuse, jusqu*à ce que l'addition d'une nouvelle quantité d'hydrogène sulfuré donne un précipité tout à fait blanc de sulfure de zinc. Le précipité, qui «st un mélange de sulfure de mercure et de sulfure de zinc, se dépose très-bien. Au bout d'un quart d'heure on filtre et on lave avec de l'ammoniaque faible. — Dans le liquide filtré il y a du cyanure de zinc dissous dans l'ammoniaque avec de l'azotate d'ammoniaque. On ne sent pas l'odeur d'acide prussique, il n'y a donc pas à craindre qu'il se perde par évaporalion. On verse dans ce liquide de l'azotate d'argent, puis de l'acide sulfurique étendu jusqu'à ce que celui-ci domine. Le cyanure d'argent est d'abord lavé par décantation, puis chauffé avec une SDlutiori de nitrate d'argent pour le débarrasser d'un peu de cyanure de zinc qui s'est précipité avec lui ; enfin on filtre, on lave et on dose d'après le § 149. I. a. On peut ensuite dissoudre dans l'eau régale les sulfures formés et précipiter le mercure à Tétat de protochlorure d'après le § 118. 2 . — Les résultats analytiques donnés par H. Rose sont très-exacts.
d. Dans les combinaisons qui peuvent être décomposées par le bioxyde de mercure par la voie humide.
Beaucoup de cyanures simples et de cyanures doubles, qu'ils aient les caractères du cyanure double de potassium et de nickel, ou ceux des combinaisons analogues au ferrocyanure ou au ferricyanure {mais pas les composés cobalticyaniques), peuvent, comme on le sait, être complètement décomposés par leur ébullition dans de l'eau avec du bioxyde de mercure : tout le cyanogène se transforme en cyanure de mercure et les métaux restent à Tétat d'oxydes.
H. Rose a montré qu'on pouvait facilement analyser de cette façon les bleus de Prusse, le ferrocyanure et le ferricyanure de potassium.
On fait bouillir avec de l'eau et un excès d'oxyde de mercure pendant quelques minutes, jusqu'à décomposition complète : on ajoute de l'acide azotique par petites portions jusqu'à ce qu'on ait fait presque complètement disparaître la réaction alcaline, on filtre, on lave, avec de l'eau chaude, on dessèche le précipité, on le chauffe au rouge devant une cheminée qui tire bien, en élevant graduellement la température, et on pèse le peroxyde de fer qui reste. Dans le liquide filtré on dose le cyanogène d'après c. et dans le liquide séparé par la filtration du cyanure d'argent on pourra déterminer la potasse, s'il y en a.
(•) Zeiischr. f. analyU Ckem., I, 288.
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e. Dosage des métaux dans les cyanures par la décomposition et la volatilisation du cyanogène.
Parmi les agents qu'on peut employer pour décomposer complètement les cyanures et en particulier aussi les cyanures doubles, H, Rose en recommande surtout trois : Tacide sulfurique concentré, le sulfate de bioxyde de mercure et le chlorhydrate d'ammoniaque. Les azotates sont moins convenables à cause de la vivacité de la réaction.
a. Décomposition par V acide sulfurique. — Tous les cyanures, simples ou doui)les, sont complètement décomposés et transformés en sulfates ou en oxydes, si, après les avoir réduits en poudre, oh les chauffe dans une capsule en platine, ou dans un creuset en platine assez spacieux, avec un mélange de 3 parties d'acide sulfurique concentré et une partie d'eau, jusqu'à ce que tout l'excès d'acide ait été chassé. La masse qui reste ne renferme plus du tout de cyanogène. On la dissout dans de l'eau, en ajoutant de l'acide chlorhydrique, s'il le faut, puis on dose les oxydes métalliques d'après les méthodes convenables. Ce procédé n'est pas applicable au cyanure de mercure, parce qu'un peu de sulfate de mercure se volatilise avec l'acide sulfurique.
p. Décomposition par le sulfate de bioxyde de mercure. — Parmi les composés de mercure et d'acide sulfurique, ceux qui conviennent le mieux sont le sulfate neutre et le sulfate' basique (ou turbith minéral). On mélange la combinaison avec 6 parties de ce dernier, on chauffe graduellement dans un creuset de platine, à la fin on maintient au rouge ju'squ'à ce que tout le mercure soit volatilisé et que le creuset ne change plus de poids. S'il y a des alcalis, on ajoute de temps en temps, à la fin de la calcination, un peu de carbonate d'ammoniaque pour ramener les bisulfates à la neutralité. Souvent, comme par exemple avec le prussiate jaune, on peut analyser le résidu tout simplement en le traitant par reau,*qui dissout le sulfate de potasse et laisse intact le peroxyde de fer. Les analyses de contrôle donnent de très-bons résultats.
'y. Décomposition par le chlorhydrate d'ammoniaque. — On mélange la substance avec deux ou trois fois son poids de sel ammoniac et on calcine au rouge dans un courant d'hydrogène (appareil d^ la figure 79, page 213). L'eau enlève au résidu le chlorurp alcalin et laisse le métal réduit. Cette méthode est surtout bonne pour l'analyse du cyanure double de potassium et de nickel et pour celui de cobalt : elle est moins bonne pour les cyanures de fer, parce que le fer réduit retient toujours du charbon.
Lorsqu'on applique une des méthodes e., il faut toujours doser l'azote et le carbone (le cyanogène) d'après le procédé des analyses organiques élémentaires, si la détermination du cyanogène par différence n'est pas suffisante.
f. Dosage des alcalis, surtout de Vammoniaque, dans les ferrocyanures solubles.
k la dissolution bouillante on ajoute un léger excès de chlorure de cuivre, on sépare par filtration le ferrocyanure de cuivre, on débarrasse le hquide iiltré du cuivre au moyen de l'acide sulfhydrique et on y dose les alcalis
{Reindel *). — On peut obtenir le même résultat avec les alcalis fixes en calcinant avec de l'hyposulfite de baryte (Frœhde**),
g. Dosage volumétrique des ferrocyanures et des ferricyanures,
a. D'après E. de Haen. — Ce procédé, trouvé dans mon laboratoire, repose sur le fait simple qu'une dissolution de ferrocyanure additionnée d'acide sulfurique (dans laquelle par conséquent on peut admettre qu'il y a de l'acide ferrocyanhydrique en liberté) passe à l'état de ferricyanure correspondant par l'action du permanganate de potasse. Si l'on opère cette transformation dans un liquide très-étendu, qui contient environ 0*%2 de prussiate jaune dans 100 à *iOQ C.C., la un delà réaction est indiquée parce que la dissolution d'abord jaune pur devient jaune rougeâtre, et ce changement de nuance est net et facile à saisir (***).
Il faut deux liquides titrés, savoir :
1** Une dissolution de ferrocyanure de potassium pur ;
2** Une dissolution de permanganate de potasse.
On prépare la première en dissolvant dans de Teau 20 grammes de prussiate jaune cristallisé, tout à fait pur et sec, de façon à faire 1 litre : chaque centimètre cube contient 20 milligrammes de sel. — On prend la seconde d'une concentration telle que pour lOC.C. de la solution de prussiate il ne faille pas tout à fait une burette entière de caméléon.
Pour fixer la valeur de la dissolution de caméléon par rapport au ferrocyanure de potassium, on prend avec une petite pipette 10 C.C. dé la dissolution de prussiate (contenant 0«',200 de sel), on les étend avec 100 à 200 C.C. d'eau, on acidulé avec de l'acide sulfurique, on pose le vase sur une feuille de papier blanc et Ton verse goutte à goutte la solution de caméléon, jusqu'à ce que l'apparition de la teinte jaune rouge indique la fui de l'opération (****). En répétant l'expérience plusieurs fois, on arrive à des résultats parfaitement concordants. Cet essai, facile à faire, doit se recommencer avant chaque série d'analyses, si l'on a des raisons pour croire que le titre du caméléon a pu changer. — Si l'on ajoute à la solution de ferrocyanure acidifiée avec de l'acide sulfurique une trace d'une solution étendue de perchlorure de fer, de façon à produire une teinte vert-bleuàtre, la fin de l'opération se reconnaît facilement, parce que la coloration disparait aussitôt que tout le ferrocyanure est transformé en ferricyanure (Gin</ *****).
S'il faut faire l'essai d'un prussiate du commerce, on en dissout 5 grammes dans 250 C C. et Ton opère comme plus haut sur 10 C.C. de la dissolution. Si en prenant le titre du caméléon on a trouvé qu'il en fallait 20 C.C. pour 10 C.C. de prussiate pur, et si maintenant on n*a employé que 19 C.C,
(*) Joum. f. prackt. Chem., LXV, 452.
(**) Zeitschr. f. analyt. Chem.f III, 181.
C**) Au lieu du caméléon, on peut aussi employer une dissolution de chromate de potasse, que l'on ajoute jusqu'à ce qu'une goutte de perchlorure de fer ne colore plus en vert ou en bleu, mais en brun. E. Meyer {Zeitschr. f. analyt. Chem., VUI, 506).
(****) Pour s'assurer au commencement, quand on ne croit pas pouvoir s'en rapporter au changement de couleur, que l'opération est terminée, on peut mettre sur une assiette une goutte du liquide avec une gouUe de perchlorure de fer, et il ne doit pas y avoir de coloration bleue.
(***-; Zeittchr. f. analyt. Chem., VI, 446.
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la proportion 20 : 0,200 = 19 : x nous donnera la quantité de prussiatepur contenu dans 0^,200 du prussiate essayé. — On peut encore s'épargner ce petit calcul en étendant la dissolution de caméléon de façon que 50 C.C. correspondent juste à 0»%200 de ferrocyanure pur : le nombre de demi-centimètres cubes donne de suite la proportion en centièmes.
Au lieu de fixer le titre du caméléon avec du prussiate jaune, ce que toutefois je préfère, on peut employer une des méthodes du § fit. 2., en remarquant que 2 équivalents de prussiate jaune avec son eau de cristallir sation=: 442,76, 2 équivalents de fer = 56 dissous à Télat de protoxyde, et 1 équivalent d'acide oxalique calculé avec son eau d'hydratation et de cristallisation := 65, sont tous trois équivalents pour la solution de caméléon. Si l'on veut appliquer la méthode aux ferricyanures solubles, on les ramène à l'état de ferrocyanures, on acidulé et on opère comme plus haut. Pour faire la réduction on ajoute à un poids déterminé de ferricyanure un excès de lessive de potasse ou de soude, on fait bouillir et on ajoute, peu à peu et par petites portions, une dissolution concentrée de sulfate de protoxyde de fer jusqu'à ce que la couleur du précipité paraisse noire, indice qu'il est formé d'oxyde magnétique. On étend alors pour faire 300 CI.C., on mélange, on filtre et on fait les essais sur 50 ou 100 G.G. du liquide. L'erreur provenant du volume occupé par le précipité est si faible, qu'on peut la négliger. — Suivant Gintl (loc. cil,) on atteint encore plus simplement le but en mettant quelques morceaux d'amalgame de sodium gros comme des pois dans la solution neutre ou alcaline contenue dans un vase plus haut que lai^e. Au bout de 10 minutes la réduction est achevée, sans qu'on ait à l'aider par la chaleur.
Si les ferro ou ferricyanures sont insolubles, mais s'ils sont complètement décomposés par la lessive bouillante de potasse, comme cela arrive le plus généralement, on en fait bouillir un poids connu avec de la potasse, on ajoute du sulfate de protoxyde de fer dans le cas où il y aurait du ferricyanure, puis on opère exactement comme plus haut,
p. Suivant E, Lemsen, — Pour doser le terricyanure on peut opérer encore de la manière suivante, trouvée également dans mon laboratoire et qui repose sur ce fait que, si l'on met en présence du ferricyanure de potassium une dissolution d'iodure de potassium et de l'acide chlorhydrique concentré, il se dépose 1 équivalent d'iode (126,85) pour chaque équivalent de prussiate rouge (529^65) : H5Cy6Fe«-J-lH=2(H*Cy»Fe) + I. Si donc, d'après le § t-te, on dose la quantité d'iode mis en liberté, on en déduira la quantité de prussiate rouge. Dans quatre essais, Lenssen a trouvé : 99,22 — 101,7 — 102,1 — 100,5, au lieu de 100. — Il faut étendre la liqueur aussitôt après l'addition de l'acide chlorhydrique. — C. Mohr (*) a obtenu des résultats encore plus exacts en empêchant la formation de l'acide ferrocyanhydrique par une addition de sulfate de zinc, qui produit du ferrocyanure de zinc que l'iode ne décompose pas. Suivant lui, on ajoute à la dissolution étendue de ferricyanure de l'iodure de potassium et de l'acide chlorhydrique en léger excès, puis un excès d'une solution de sulfate de zinc bien exempt de fer, on neu-
(*) Ann. der Chem, und Pharm., GV, 62.
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tralise Tacide libre avec du bicarbonate de soude en léger excès et Ton dose riode éliminé d'après le § 146.
y, Pour doser le prussiate jaune dans les bains de teinture, qui renferment des matières organiques ne permettant pas remploi du caméléon, H. Bhei' neck {*) fait usage d'un procédé qui repose sur ce fait que, si Ton verse une solution de peroxyde de fer dans une solution de ferrocyanure de potassium, additionnée ou non d'un acide minéral, on n'aura un précipité floconneui bleu de Prusse, suspendu au milieu d'un liquide clair et incolore, que lorsque tout le ferrocyanure sera -juste précipité : auparavant le liquide forme une solution claire au commencement, qui devient bleue et trouble. — Dés lors en versant dans des volumes égaux d'une solution de prussiate jaune pur de force connue et du bain de teinture à essayer une seule et même dissolution de sel de fer au maximum jusqu'à ce que la coagulation soit complète, c'est-à-dire jusqu'à la formation du précipité floconneux, on peut calculer facilement la quantité inconnue de ferrocyanure, car elle est proportionnelle à la quantité de sel de fer employée et la force de la dissolution de ce dernier est donnée par son action sur le prussiate pur.
^. Suivant E. Bohlig 1(**) . S'il fallait doser le prussiate jaune dans un liquide qui renfermerait en même temps du sulfocyanure de potassium, par exemple dans la lessive brute des fabriques de prussiate, la méthode donnée en a. ne pourrait pas s'appliquer, parce que l'acide sulfocyanhydrique réduit aussi l'acide permanganique. — Dans cecas, on pourra employer le procédé suivant, qui repose sur la précipitation du ferrocyanogène par la dissolution de sulfate de cuivre et qui a une exactitude suffisante pour les besoins de l'industrie. On dissout 10 grammes de sulfate de cuivre pur dans 1 litre et d'autre part 4 grammes de prussiate jaune pur et cristallisé également pour faire un litre. — Dans 50 C.C. de la dernière solution, qui renferment par conséquent 0«',2 de ferrocyanure de potassium, on fait couler de la solution de cuivre renfermée dans une burette jusqu'à précipitation complète du ferrocyanogène. Pour reconnaître exactement si le point est atteint, on plonge de temps en temps 'dans le liquide rouge-brun une bandelette de papier à filtrer, qui, retenant à sa surface le précipité de ferrocyanure de cuivre, s'imbibe du liquide clair. Au commencement, la partie humide du papier touchée avec une dissolution de perchlorure de fer se colore en bleu foncé, mais peu à peu la réaction s'affaiblit et finit par ne plus se produire. On connaît par là la valeur de la solution de cuivre par rapport au ferrocyanure et on peut se servir de cette dissolution de cuivre pour doser dans des liquides le prussiate jaune qu'ils contiennent. — S'il y avait des sulfures alcaiins, il faudrait d'abord les éliminer en faisant bouillir avec du carbonate de plomb. Après avoir enlevé le sulfure de plomb par filtralion, on acidulé avec de l'acide sulfurique étendu et on titre.
(*) Chem. Centralbl, 1871, p. 778.
n Polytech. Notixblatt., XVI, 81.
I. Dosage
S'il faut doser l'hydrogène sulfuré dans un mélange gazeux, recueilli sur le mercure (*), on Tabsorbe avec une boule formée de 2 parties en poids de phosphate de plomb ordinaire précipité et 5 parties de gypse calciné. On fait avec ce mélange et de Teauune bouillie épaisse que Ton comprime autour du bout d'un fil de platine au moyen d*un moule à balles. Les boules desséchées à 100* sont trempées dans de l'acide phosphorique concentré et sont alors prêtes pour Tusage (Ludwig (**)).
S'il faut doser l'acide sulfhydrique en dissolution dans Veau, on emploiera une des méthodes suivantes.
a. Le dosage de l'acide sulfhydrique par Tiode a été employé pour la première fois par Dupasquier, 11 faisait usage d'une dissolution alcoolique d'iode. Mais comme peu à peu elle perd de sa valeur par suite de l'action de l'iode sur l'alcool, on lui préfère maintenant une dissolution d'iode dans de riodure de potassium. La décomposition a lieu suivant l'équation SH+I= S+IH. 1 équivalent d'iode (126,85) correspond à 1 équivalent d'acide sulthydrique(17). Toutefois, d'après Bunsen, cela n'est exact qu'autant que la proportion d'acide sulfhydrique dans le liquide ne dépasse pas 0,04 pour 100. C'est pourquoi, quand un liquide sera plus riche que cela, il faudra d'abord l'étendre avec de l'eau bouillie, qu'on aura laissé refroidir à l'abri du contact de l'air.
Pour mesurer de grandes quantités d'acide sulfhydrique on pourra faire usage de la solution d'iode préparée au § 1411 ; pour les dissolutions faibles de gaz sulfuré', par exemple pour les eaux minérales, on prendra une solution d'iode cinq fois plus faible, qui par conséquent renfermera environ 0'%001 d'iode par centimètre cube.
Pour obtenir des résultats exacts, il faut conduire l'expérience avec certaines précautions. On mesure d'abord ou l'on pèse une certaine quantité de l'eau sulfureuse, on l'étend, si c'est nécessaire, ainsi que nous l'avons dit, on ajoute un peu d'empois d'amidon étendu et enfin en agitant toujours on fait couler dans l'eau la dissolution d'iode jusqu'à coloration bleue permanente. On obtient ainsi le rapport entre la dissolution d'iode et l'eau sulfureuse, mais seulement d'une manière approximative. Supposons que pour 220 G. G. d'eau sulfureuse nous ayons employé 12,0 G.G. d'une solution d'iode, qui contenait 0«',000918 d'iode dans 1 G.G. (***) . On met alors dans un ballon la quantité de dissolution d'iode qui sera presque nécessaire pour un second essai, on y fait couler (****) la quantité d'eau sulfureuse mesurée ou pesée d'avance ou qu'on mesurera plus tard, on ajoute au liquide limpide l'empois d'amidon, puis
(*) Il faut éviter de laisser trop longtemps en contact avec le mercure, parce qu'il se ferait un peu de sulfure, f*) Ann. der Chem. und Pharm., CLXII, 55.
(***) Ces nombres sont ceux que j'ai obtenus dans l'analyse de l'eau de Vl^eilbach. r**) Voir Exp., n* 82
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la solution d'iode jusqu*à coloration bleue. On évite ainsi la perte d*acide sulfhydrique par évaporation et par oxydation.— Dans Texpérience citée plus haut et recommencée, il fallut 16,26 C.C. de solution d'iode pour 256 G.C. d'eau, ce qui pour 220 C.C. d'eau ferait 43,9 C.C. d'iode, c'est-à-dire 1,9 C.C. de plus qu'en ne prenant pas de précaution. — Malgré cela encore on ne peut pas regarder l'expérience comme terminée et exacte, lorsqu'on opère avec des dissolutions d'iode aussi étendues : il faut chercher combien de cette dernière est nécessaire pour communiquer la coloration bleue linale de l'analyse à un même volume d'eau exempte d'acide sulfhydrique, ayant la même température (*) et pour ainsi dire la même constitution {**) que l'eau essayée. On retranchera ensuite ces centimètres cubes de ceux trouvés dans l'analyse. Dans le cas cité plus haut, il faudrait retrancher 0,5 C.C. des 16,26 C.C. trouvés d'abord. En opérant comme nous venons de l'indiquer, les résultats sont parfaitement d'accord et exacts (Exp. n*" 82).
b. Méthode de Fr, Mohr, légèrement modifiée. — On verse le liquide contenant de l'acide sulfhydrique dans un léger excès d'une dissolution d'arsénite de soude, dont on connaît la force par rapport à la dissolution d'iode (§ iSV. 5. a.),, et on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que la réaction soit franchement acide. On étend d'eau pour faire 500 G.C., on filtre à travers un filtre sec, on s'assure dans une petite portion du liquide avec de l'acide sulfhydrique que la liqueur contient encore de l'acide arsénieux, et alors dans 100 C.C, après avoir ajouté du bicarbonate de soude en poudre, on dose le reste de l'acide arsénieux. On multiplie par 5 (puisqu'on n'a opéré que sur 100 C.C, de liquide) le volume d'iode employé, on retranche le résultat du volume d'iode correspondant à la quantité d'acide arsénieux mis en contact avec l'eau sulfureuse, et la différence fait connaître la quantité d'iode qui a servi à décomposer l'acide sulfhydrique. Il faut faire attention dans le calcul que maintenant 2 équivalents d'iode correspondent à 3 équivalents de HS, car d'une part 1 équivalent ArO' décompose 3.HS pour faire ÂrS' et 3.H0, et d'autre part exige 2 équivalents d'iode pour se transformer en acide arsénique.
On ne pourrait pas analyser de cette façon des dissolutions très-étendues d'acide sulfhydrique, parce que d'abord le sulfure d'arsenic ne se déposerait qu'au bout d un temps fort long et ensuite il y en aurait toujours une petite portion qui resterait en dissolution (***).
c. On fait agir la solution aqueuse d'acide sulfhydrique sur un excès de la dissolution d'arsénite de soude, on ajoute de l'acide chlorhydrique, on laisse déposer et on dose le sulfure d'arsenic d'après le § ItY. 4. Avec des eaux assez sulfureuses, les résultats sont exacts (Exp., n* 82) ; mais si la proportion d'hydrogène sulfuré est minime, les résultats sont trop faibles parce qu'un peu de sulfure d'arsenic se dissout. Dans les analyses des eaux de Weilbach cette
(*) Ann. der Chem, und Pharm., Cil. 186.
(**) Dans le cas où l'eau à essayer renfermerait du bicarbonate de soude, je recommande de mettre aussi de ce sel dans l'eau qui servira à faire la contre-épreuve, car la présence de ce sel a de l'influence sur la production de la réaction flnale.
(***) De l'eau qui contenait 0,003 HS par litre, traitée par une dissolution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique, ne donna qu'au bout de 12 heures un précipité qu'on ne pouvait pas filtrer.
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méthodem'a donné 0,006621 et 0,006604 pour 1000, tandis que Teau prise au même moment à la source a fourni avec Tiode 0,007025 de HS pour 1000. — Au lieu d'acide arsénieux on peut précipiter avec de l'acétate de cuivre additionné d'un peu d'acide acétique, ou avec la dissolution d'argent, et doser le soufre à l'état de sulfate de baryte (§ 149, II) dans le sulfure de cuivre séparé par filtration, ou bien doser l'argent à l'état métallique dans le sulfure d'argent. Avec le sel de cuivre les résultats obtenus avec des liquides trés-étendus sont parfois un peu trop faibles ; nous ne pouvons pas dire s^il en est de même avec le sulfure d'argent parce que nous n'avons pas d'expérience à cç sujet. Gomme dissolution d'argent, Lyie (*) recommande le chlorure d'argent dissous dans l'hyposulfite de soude, additionné de quelques gouttes d'ammoniaque. — Si, comme l'a fait Lyte dans une analyse d'eau renfermant du sulfate de protoxyde de fer, on emploie du sulfate.de plomb récemment précipité pour enlever l'acide sulfhydrique, on se débarrassera de l'excès de sulfate après la fîltration et le lavage en épuisant le précipité avec une solution chaude d'acétate d'ammoniaque, on transformera le sulfure de plomb qui reste en sulfate avec l'acide azotique, etc., et on pèsera.
Pour les eaux minérales, la méthode a. est toujours préférable, si son exactitude n'est pas diminuée par la présence des hyposultites,
d. Si l'acide sulfhydrique se dégage à l'état gazeux, on l'amène, s'il est en assez grande quantité, dans plusieurs tubes en U dont les branches à boule (fig. 96, page 400) renferment une dissolution d'arsénite de soude, puis au sortir du dernier tube en U on fait passer encore le gaz dans un dernier tube rempli de pierre ponce imbibée d'une soluiion de soude : on mélange à la lîn tous les liquides et l'on opère suivant b. ou c. — S'il faut au contraire doser de très -petites quantités d'acide sulfhydrique mêlées à une grande proportion d'air, on fait arriver le mélange gazeux en petites bulles dans un volume connu d'une dissolution titrée d'iode dans l'iodure de potassium, contenue dans un long tube en verre incliné et abrité de l'action directe du soleil. En cherchant avec l'hyposulfite de soude la quantité d'iode qui reste (§ 146), on conclut par différence le poids d'iode transformé en acide iodhydrique par l'acide sulfhydrique et par conséquent on connaît ce dernier. On mesure le volume du gaz analysé en l'amenant dans le réactif à l'aide d'un aspirateur et en jaugeant le volume d'eau écoulée. La disposition de l'appareil est la même que pour doser l'acide carbonique dans l'air : toutefois, pour le dosage de l'acide sulfhydrique, il ne faut pas prolonger par un tube en caoutchouc le tube étroit qui amène le gaz dans le tube à absorption. D'après mes propres expériences on peut aussi très-bien doser de petites ou de grandes quantités d'acide sulfhydrique en mesurant l'augmentation de poids des tubes d'absorption. Il faut avoir soin seulement que le mélange gazeux renfermant l'hydrogène sulfuré soit complètement débarrassé de son eau, en passant d'abord dans un tube à chlorure de calcium. Pour arrêter l'acide sulfhydrique on prend des tubes en D qui renferment sur les 5/6 de la pierre ponce imbibée de sulfate de cuivre et sur 1/6 (à l'extrémité de sortie) du chlorure de calcium. Voici comment on prépare la pierre ponce. On en met des morceaux gros comme des pois dans une petite capsule en porce-
n Compt. rend., XLIII, 765.
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laine, on les^ arrose avec une dissolution concentrée et chaude de 50 à 55 grammes de sulfate de cuivre, on dessèche la masse en la remuant constamment, on place la capsule dans Tétuve à air ou à huile et on Ty maintient environ quatre heures entre 150" et 160". Un tube contenant à peu près 14 grammes de ponce cuivreuse absorbe environ 0,2 d*acide sulfhydrique. Pour plus de sûreté, on mettra deux pareils tubes dans l'appareil. Si la ponce est moins desséchée, elle absorbe bien moins d'hydrogène sulfuré ; si elle Test trop, jusqu'à dégagement de Teau d'hydratation, il y a décomposition de Tacide sulfhydrique et formation d'acide sulfureux. — Je me home à ces courtes indications, parce que nous reviendrons à cette question à propos de l'analyse des soudes brutes, dans le chapitre des applications.
Enfin on peut encore doser de petites quantités d'acide sulfhydrique mélangé à d'autres gaz, en faisant passer le mélange gazeux dans de l'eau bromée, qui transforme le soufre en acide sulfurique. (Voir II. A. 2.)
II. Séparation et dosage du soufre dans ses combinaisons avec les métaux.
A. Méthodes basées sur la transformation du soufre' en acide sulfurique.
!• Méthodes parla voie sèche.
a. Oxydation par les azotates alcalins (applicable à tous les sulfures). — Si les sulfures ne perdent pas de soufre par la chalefur, on mélange la substance en poudre et pesée avec 5 parties de carbonate de soude déshydraté et 4 parties d'azotate de potasse : on fait le mélange avec une baguette en verre qu'on nettoie avec du carbonate de soude. On chauffe dans un creuset en platine ou en porcelaine (qui sera toutefois un peu attaqué), en élevant graduellement la température jusqu'à la fusion (*), que l'on maintient quelque temps, on laisse refroidir, on chauffe le résidu avec dé l'eau, on filtre, on fait bouillir le résidu avec une solution de carbonate de soude pur (pour enlever aussi complètement que possible le reste d'acide sulfurique), on filtre, on lave, on débarrasse le liquide filtré de tout l'acide azotique en évaporant à plusieurs reprises avec de l'acide chlorhydrique pur et enfin on dose suivant le § I3t l'acide sulfurique provenant de la transformation du soufre. Quant au résidu insoluble, métal, oxyde ou carbonate, on peut soit le peser directement, soit l'analyser suivant les circonstances. — En présence du plomb, on fait passer dans la dissolution de la masse fondue, avant sa filtration, un courant d'acide carbonique, pour précipiter la petite quantité d'oxyde de plomb qui se dissout dans le liquide alcalin. — Si par l'action de la chaleur les sulfures perdaient du soufre, on les mélangerait, après les avoir réduits en poudre fine, avec 4 parties de carbonate de soude, 8 parties de salpêtre et 24 parties de sel marin pur et parfaitement desséché, puis on opérerait comme il vient d'être dit.
(*) Si l'on chauffe avec du gaz de Téclairage sulfuré, Tacide sulfurique dans la masse fondue peut être augmenté d'une quantité préjudiciable à la rigueur de l'analyse {Price, Zeiischr. f. analyt. Chem., III, 483). Si l'on fond dans un creuset en platine, il ne faut pas élever la température plus qu'il n'est nécessaire, sans quoi le creuset serait attaqué d'une façon appréciable. •
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b. Oxydation par le chlorate de potatie. — On revient à l'oxydation du
soufre par un mélange de chlorate de potasse et de carbonate de soude. Ce
procédé a l'avantage que l'acide sulfurique qui est dans la masse fondue se
laisse bien mieux précipiter k l'état de sulfate de baryte que lorsqu'il y a des azotates en présence, mais il ofTre le danger que certains sulfures, par exemple le fablen, le sulfure d'antimoine {'), produisent une violente explosion, aumoins avec le mélange qu'on emploieordinairement, savoir : 1 par-
n Ann. âtr Otem. vnd Pluma., Cni, ISS.
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tie de sulfure, 5 parties de chlorate de potasse et 3 parties de carbonate de soude (ou 4 parties du mélange des carbonates de potasse et de soude) : cela n'arrive pas, il est vrai, avec d'autres sulfures. En outre avec certains sulfures , comme la pyrite de fer, la pyrite de cuivre , la décomposition n*est pas complète (Fr, Mohr). — Il faut donc employer le chlorate de potasse avec beaucoup de circonspection. — H, Rote recommande de prendre, pour 1 partie de la substance, 6 à 8 parties de carbonate de soude et i partie de chlorate de potasse.
c. Oxydation par le chlore gazeux (suivant Berzéliw et H. Rose, méthode convenable surtout pour les sulfures à composition complexe). — On fait usage de l'appareil ci-dessus (fig, 98) ou dé tout autre analogue, en évitant autant que possible l'emploi du caoutchouc vulcanisé. On ne prendra donc que des bouchons en liège, et on réunira les bouts de tubes en les faisant se toucher bien serrés.
A est l'appareil à dégagement du chlore {*). B contient de l'acide sulfurique concentré, C du chlorure de calcium. Le tube à boule D (dont la partie rectiligne doit être assez étroite et que l'on inclinera légèrement pour éviter le retour en arrière des vapeurs épaisses des chlorures volatils) renferme la substance à décomposer, qui a été préalablement pesée. E est un récipient contenant de l'eau (ou bien , en présence de l'antimoine, une dissolution d'acide tartrique dans de l'acide chlorhydrique étendu) ; F est un tube en U contenant aussi un peu d'eau, et enfin G est un tube qui conduit le gaz dans un ballon plein de chaux humide.
Quand l'appareil est préparé , on pèse le corps à analyser dans un petit tube en verre étroit, fermé à un bout, et on introduit cette substance dans la boule D, en prenant la précaution de ne pas salir les tubes latéraux de
la boule (fig. 99). L'appareil étant plein de chlore, on réunit D à C et on laisse d'abord le chlore agir à froid. Lorsqu'il ne se produit plus de changement et que le récipient E est tout à fait rempli de chlore, on chauffe )a boule D très-doucement et l'on a soin, en chauffant aussi le tube 0, qu'il ne s'obstrue pas par suite de la sublimation de quelque cÛo- Fig. 99. rurevolatil.— Le sulfure est complètement dé-
composé par le chlore, les métaux se transforment en chlorures qui restent en partie dans la boule et en partie passent dans le récipient Ë, s'ils sont volatils, comme le chlorure d'antimoine, le chlorure d'arsenic , le bi-chlorure de mercure : le soufre se combine au chlore pour faire du chlorure de soufre qui coule dans le récipient E. Au contact de l'eau ce chlorure se décompose d'abord en acide chlorhydrique et en acide hyposulfureux avec dépôt de soufre. L'acide hyposulfureux à son tour se dédouble en soufre et acide sulfureux qui se transforme en acide
f) On fait un mélange intime de iS p. de sel marin et 15 p. de peroxyde de manganèse finement pulvérisé, on verse dessus, en une seule fois, un mélange complètement refroidi de 45 p. d'acide sulfurique anglais et 21 p. d'eau. Quand on a bien agité, le dégagement de chlore commence trés-réguliérement, et quand il se ralentit, on le ranime en chauffant doucement.
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sulfUrique sous l'action de i'eau de chlore de E. Le résultat fioal est donc de l'acide sulfurique et plus ou moins de soufre. Comme le dépôt de soufre rend difQcile le traitement ultérieur du conleou du récipient, on cherche à éviter ce dépôt autant que possible, et cela en chauflant lentement, de façon
qu'il ne Tienne jamais que peu de cblorure de soufre k la fois dans le liquide de E complètement saturé de chlore. L'opération est terminée quand il ne distille plus rien de la boule, sauf du perchlorure de fer lorsqu'il y a de ce métal, mais dont on n'a pas besoin d'attendre la volatilisation complète. — On cbauffe alors le tube à boule de D vers 0, pour faire arriver eu E, ou
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tout au moins au bout du tube à boule, tout le chlorure de soufre et les chlorures métalliques. On laisse un instant l'appareil abandonné à lui-même, on coupe le tube au-dessous de la courbure 0 et on ferme la partie coupée, au moins quand il y a des chlorures volatils à l'extrémité inférieure du tube 0, avec un bout de tube de yerre fermé en bas à la lampe. On abandonne tout pendant 24 heures, afin que les chlorures volatils, absorbant pendant ce temps de Thumidité, se dissolvent ensuite sans dégagement de chaleur : on dissout les chlorures qui sont au bout du tube avec de Tacide chlorhydrique étendu, on réunit ce liquide à ceux des tubes E et F, on chauffe tréslégérement pour chasser le chlore libre et on laisse reposer jusqu'à ce que le soufre séparé , qui semblait liquéfié, soit complètement solidifié. On le sépare sur un filtre pesé, on le sèche et on le pèse. On précipite le liquide filtré avec du chlorure de baryum (§ iSt) et Ton a ainsi la quantité de soufre oxydé à l'état d'acide sulfurique. — Dans le liquide séparé par filtration du sulfate de baryte, qui renferme, outre l'excès de chlorure de baryum, les chlorures métaUiques volatils, on sépare et on dose ceux-ci d'après les méthodes qui seront indiquées au cinquième chapitre.
Quant aux chlorures restés dans le tube à boule , çn pourra ou les peser tels quels (chlorure d'argent , chlorure de plomb) ou bien , quand on ne le pourra pas (ainsi le cuivre se change partie en protochlorure, partie en bichlorure), on les dissout dans de l'eau, de l'acide chlorhydrique, de l'eau régale ou tout autre dissolvant, et on dose les métaux soit par les procédés déjà connus, soit par ceux que nous étudierons dans le cinquième chapitre. Pour pouvoir peser de nouveau le chlorure d'argent ou celui de plomb, il vaudra mieux les réduire par un courant d'hydrogène et dissoudre les métaux dans l'acide azotique.
S'il ne s'agit que de doser le soufre dans des substances qui renferment aussi de l'acide sulfurique, 0. Lindt (*) dirige dans de la lessive de soude pure le chlorure de soufre et les chlorures métalliques : il se produit une décomposition de laquelle il résulte du sulfure de sodium, de l'hyposulûte de soude, du chlorure de sodium et de Thypochlorite de soude. La décomposition terminée , on continue encore le courant de chlore pendant deux heures dans la lessive de soude, ce qui produit ^ans la liqueur du chlorate de soude et du chlorure de sodium , on évapore à siccité, on calcine avec précaution le résidu pour décomposer le chlorate de soude, et enfin dans la dissolution aqueuse du résidu on dose l'acide sulfurique provenant du soufre suivant le § i 3t.
d. Oxydation par le hioxyde de mercure (suivant Bunsen). — Cette méthode, que nous ferons connaître en détail à propos du dosage du soufre dans les matières organiques (§ 188), est surtout bonne pour doser le soufre dans les sulfures volatils et dans ceux gui laissent dégager du soufre quand on les chauffe.
(*) Zeitschr. f. analyt. Cliem., IV, 570.
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Méthode par la voie humide
a. Oxydation du soufre à Vaide des acides qui cèdent de V oxygène ou à Vaide des halogènes (*).
«. On pèse le sulfure réduit en poudre fine dans un petit tube en verre fermé par un bout et on introduit ce tube dans un flacon à Témeri assez grand et dans lequel on avait versé une quantité d'acide azotique rouge, fumant (bien exempt d*acide sulfurique) (**), plus que suffisante pour décomposer tout le sulfure. On ferme le flacon aussitôt. Lorsque la réaction tout d'abord tumultueuse a cessé, on agite un peu : si Ton ne détermine pas par là une nouvelle réaction et si les vapeurs sont complètement condensées, on enlève le bouchon, on lave avec un peu d'acide azotique et ou chauffe légèrement le flacon.
aa. Tout le soufre a été oxydé. On étend avec beaucoup d'eau et dans le liquide limpide (***) on dose l'acide sulfurique suivant le § i 3t : il faudra auparavant débarrasser le liquide de toute trace d'acide azotique, en évaporant avec addition d'un peu de chlorure de sodium, et vers la fin en ajoutant à plusieurs reprises au liquide refroidi de l'acide chlorhydrique concentré. On aura bien soin de s'assurer que le sulfate de baryte est pur, et s'il le faut on le purifiera comme il est dit au § i 3t. — Dans le liquide filtré on séparera les bases de l'excès de sel de baryte suivant les méthodes indiquées au cinquième chapitre.
bb. n flotte encore du soufre non dissous dans le liquide. On ajoute par petites portions du chlorate dépotasse ou en outre de l'acide chlorhydrique concentré et on laisse digérer longtemps au bain-marie. On arrive presque toujours à dissoudre ainsi tout le soufre. Si cependant cela n'avait pas lieu et si le soufre séparé était d'un jaune bien pur, on étendrait d'eau, on rassemblerait le soufre sur un filtre pesé, on le laverait avec soin, on le sécherait et on le pèserait. Après ta pesée, on chaufferait au rouge, soit la totalité, soit une partie de ce soufre, pour s'assurer qu'il est pur. S'il y a un résidu fixe (ordinairement du quartz, des gangues, etc., mais aussi parfois du sulfate de plomb, de baryte, etc.), on en retranche le poids de celui du soufre impur. Dans le liquide filtré on dose l'acide sulfurique comme en aa. et on ajoute le poids de soufre correspondant calculé à celui qu'on a obtenu directement. Si le résidu de la calcination du soufre renferme un sulfate insoluble, il faut le décomposer d'après le § i 8» et calculer le soufre qu'il représente pour l'ajouter au poids obtenu directement.
(*) En présence du plomb, de la baryte, de la strontiane, de la chanz, de l'étain et de l'antimoine, il faut préférer la méthode b. à la méthode a.
(**) On ne peut être certain de l'absence d'acide sulfurique dans de l'acide azotique ou chlorhydrique qu'en évaporant ceux-ci presque à siccité au bain-marie, mettant les der* niéres gouttes dans de l'eau distillée et ajoutant du chlorure de baryum. Si l'on n'a pas d'acide tout à fait pur, on mesure dans celui qu'on emploiera la proportion d'acide sulftirique qu'il contient et on opère avec un volume connu.
f**) Le liquide ne peut naturellement être limpide qu'autant qu'il n'y a pas de métaux formant des sulfates insolubles. S'il y avait de ces derniers, il faudrait opérer suivant bb., car alors il est moins fticile de reconnaître si l'oxydation du soufre est complète.
S*il y avait du bismuth, il faudrait éviter d'employer le chlorate de potasse ou Tacide chlorhydhque, car la présence du chlore rend plus difficile le dosage de ce métal.
p. On mélange dans un ballon bien sec le sulfure métallique réduit en poudre fine avec du chlorate de potasse aussi en poudre et exempt de sulfate, puis on ajoute par petites portions de l'acide chlorbydrique de concentration moyenne, on ferme le ballon avec un verre de montre ou un petit ballon renversé. Après avoir laissé agir longtemps à froid, on chauffe légèrement à la fin au bain-marie, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'odeur de chlore; alors, suivant que tout le soufre est ou n'est pas dissous, on achève l'opération suivant a. aa. ou a. bb. Inutile de dire que dans le dernier cas il faut aussitôt étendre d'eau et filtrer. L'oxydation du soufre peut se faire aussi très-bien, plus complètement et plus rapidement que par le chlorate de potasse et Tacide chlorbydrique, en chauffant avec de l'acide azotique de densité 1,56 et du chlorate de potasse, en ajoutant ce dernier par petite portion au liquide chauffé au bain-marie. Voir à ce sujet les expériences de Storer (*), et celles de Pearson et Bowditch (**).
•y. Au lieu des agents d'oxydation indiqués en a. et en p., on prend souvent de l'eau régale concentrée ; /. Lefort conseille de mélanger pour cela 1 partie d'acide chlorbydrique fort avec 3 parties d'acide azotique trèsconcentré.
^. On peut aussi transformer avec le brome le soufre des sulfures en sulfate . Pour cela on met dans un peu d'eau les pyrites ou les blendes, on ajoute peu à peu du brome et on fait digérer à une très-douce chaleur. Pour oxyder le soufre des sulfures obtenus par voie humide, il suffit de bonne eau bromée. P. Waage préfère le brome à tous les autres agents d'oxydation, mais il recommande avant de s'en servir d'avoir soin de le purifier par distillation dans un appareil sans caoutchouc.
b. Oxydation du soufre par le chlore au milieu d'un liquide alcalin^ suivant Rivot, Beudant et Daguin (***).
On chauffe plusieurs heures le sulfure en poudre très-fine ou le soufre brut (car cette méthode peut servir à y doser le soufre) avec une lessive de potasse exempte de sulfate (ce qui dissout tout le soufre libre, ainsi que les sulfures d'arsenic et d'antimoine), puis on fait passer un courant de chlore dans le liquide. Le soufre passe rapidement à l'état de sulfate de potasse, tandis que les métaux oxydés restent non dissous. Le liquide alcalin filtré est acidulé et on y précipite l'acide sulfurique avec le chlorure de baryum (§ iSt). L'arsenic et Fantimoine transformés en acide passent avec le soufre dans la dissolution ; il n'en serait pas de même pour le plomb, s'il y en avait dans la substance, il se changerait en peroxyde complètement insoluble : aussi la méthode est-elle tout à fait convenable en présence du sulfure de plomb. Avec le sulfar« de fer il se forme d'abord du sulfate de
(*) Zeitichr. f. analyU Chem., Il, 71
D Ibid., IX. 82. % ,
(***) Comptes rend««; vl835, SST. *
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potasse et de l'hydrate de peroxyde de fer, qui par l'action prolongée du chlore se change en ferra te de potasse. Aussi dans ce cas, aussitôt que la liqueur commence à se colorer en rouge, on interrompt le courant de chlore et on chauffe quelques instants avec un peu de quartz en poudre, pour décomposer Tacide ferrique.
Il arrive parfois dans l'application de cette méthode, surtout en présence du sable quartzeux, de la pyrite de fer, de Toxyde de cuivre, etc^ qu'il se produit un abondant dégagement d'oxygène. Lorsque cette décomposition commence, elle s'oppose presque complètement à l'action oxydante du chlore. On peut éviter cet inconvénient dans les analyses, en pulvérisant aussi finement que possibe les substances à analyser.
c. Quant à la méthode de Cloez et Guignet (oxydation du soufre par le permanganate de potasse), je renvoie dans le chapitre des applications à l'analyse de la poudre à canon.
6. Méthodes basées sur la traiisformation du soufre en acide sulfhydrique ou en sulfure métallique.
a* Pour doser le soufre dans les sulfures alcadins ou alcalino-terreux solubies dans l'eau, ne renfermant pas d'excès de soufre, le mieux est d'opérer suivant § 148. 1. b. ou c. S'il n'y a pas d'acides du soufre, on pourra aussi ' transformer le soufre des sulfures en acide sulfurique avec Feau bromée. — On dose les bases dans une portion particulière que l'on décompose par évaporation avec l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique, ou bien lorsqu'il n'y a que des alcalis, en la calcinant au rouge dans un creuset de porcelaine avec 5 parties de sel ammoniac. — Si les combinaisons en question renferment un excès de soufre, on peut le. doser en l'oxydant au moyen du chlore dans une solution alcaline^ ou bien opérer suivant B. c. ou suivant C; s'il y a des hyposulfîtes ou des sulfites, on procède suivant le § 168.
b. On peut aussi doser directement le soufre, contenu dans les liquides alcalins, soit à l'état de monosulfure, soit à l'état de sulfhydrate de sulfure, au moyen d'une solution ammoniacnle d'argent ou de cuivre d'un titre connu. Au liquide chaud et additionné d'ammoniaque, on ajoute de la solution d'argent jusqu'à ce que dans un essai filtré une nouvelle addition d'argent ne produise qu'un léger trouble {Lestelle*), Si l'on opère avec le cuivre, on ajoute de l'ammoniaque au liquide, on chauffe de 50 à 60* et l'on ajoute la ' solution de cuivre en remuant fréquemment et en portant à Tébullition, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité de CuO,5.CuS, et que le liquide commence à se colorer en bleu ( Vei-straet **). Si l'on dissout 9,754 granunes de cuivre pur dans 40 grammes d'acide azotique, si l'on fait bouillir et si l'on ajoute 180 à 200 G.G. d'ammoniaque et de l'eau pour faire un litre, 1 ce. correspondra à 0«',01 de NaS. — Ces méthodes conviennent surtout pour les opérations industrielles, par exemple pour doser le sulfure de sodium dans une lessive de soude, etc. — Il va sans dire qu'on pourrait aussi mesurer en poids les sulfures d'argent, de cuivre, de plomb précipités (dans
(*) Zeitschr. f. analyt. Ckem., II, 94. (") Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 216.
TRESENIUS. ANAL. QUANTIT. 4* £d1T. 28
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le cas où Ton ferait usage d'une solution d*oxyde de plomb dans la lessive de potasse).
c. Si en chauffant les sulfures métalliques avec Tacide chlorhydrique tout le soufre est chassé à Tétat d'acide sulHiydrique, on peut chauffer la substance dans un petit ballon avec de Tacide chlorhydrique concentré, jusqu'à complète décomposition et jusqu'à ce que tout le gaz sulfhydrique soit expulsé, puis on dose ce dernier avec la solution d'arsénite de soude d'après le § 148. I. — Si la substance est liquide, on pourra faire usage de l'appareil de la page 379, employé pour doser l'acide carbonique. On n'aura qu'à remplacer le tube h par un petit réfrigérant redressé (voir dans le chapitre des applications l'analyse des soudes brutes). Avec les polysulfures, on recueillera le soufre déposé dans le ballon sur un filtre séché à lOO**, on le lavera, on le séchera d'abord à 70*, puis un instant à 100* et on le pèsera.
G. Méthode qui repose iur la séparation et la pesée du soufre.
Pour doser le soufre dans les polysulfures alcalins, on peut opérer avec avantage de la façon suivante, indiquée par Morireux, On épuise 10 grammes de la substance avec de Teau bouillie, on étend le liquide filtré avec les eaux de lavage de façon à en avoir 100 grammes ou centimètres cubes ; on verse 10 grammes ou centimètres cubes de ce liquide, qui renferment par conséquent 1 gramme de la substance, dans une burette à robinet en verre de 40 à 45 C.G. de capacité et dont le tube inférieur d'écoulement est étroit et coupé bien net. On ajoute, en agitant de temps en temps la burette fermée, une dissolution d'iode dans de l'iodure de potassium (1 partie d'iode, 1 partie d'iodure et 5 parties d'eau), jusqu'à ce que le liquide soit juste complètement décoloré et qu'un essai ne brunisse plus du papier trempé dans une solution de sulfate de protoxyde de fer et desséché. On verse 8 à 10 C.G. de sulfure de carbone, on ferme la burette, on presse sur le bouchon avec le doigt et on secoue. On maintient quelque temps la burette renversée, puis on la redresse, on laisse couler dans une petite capsule pesée presque toute la dissolution de soufre dans le sulfure de carbone; on ajoute de nouveau du sulfure de carbone dans la burette, on mélange, on fait couler ce dissolvant dans la capsule et l'on recommence encore une fois cette opération. Après Tévaporation du sulfure de carbone on pèse le soufre qui reste.
I. Dosage
Lorsque Tacide azotique est libre dans une dissolution qui ne. renferme pas d'autres acides, on le dose très-simplement : ou bien en prenant la densité du liquide, ou bien par les liqueurs titrées en le neutralisant avec de la lessive de soude étendue (voir le chapitre des spécialités : acidimétrie), — On arrive au même but par la méthode suivante : on ajoute à la dissolution de l'eau de baryte jusqu'à ce que la réaction commence à être alcaline, on évapore presque à siccité après avoir ajouté de l'eau distillée chargée d'acide carbonique, on étend d'eau, on filtre la dissolution qui n'est plus alcaline, on lave le carbonate de baryte formé, et l'on dose la baryte d'après le § toi, dans le liquide filtré réuni aux eaux de lavage : pour chaque équivalent de baryte on compte 1 équivalent d'acide azotique. — On peut encore très-simplement sursaturer avec de l'ammoniaque, évaporer à siccité dans une capitule en platine pesée et prendre le poids du résidu (AzH*0,AzO'') desséché entre 110* et 120" (Schaffgotsch), Naturellement les résultats ne seront exacts qu'autant que l'ammoniaque employée ne laisse pas de résidu quand on l'évaporé sur la lame de platine.
II. SÉPARATION DE l' ACIDE AZOTIQUE D'aVEC LES BASES ET DOSAGE DE l'acide AZOTIQUE COMBINÉ.
Le dosage de l'acide azotique en combinaison est une opération importante et parfois difficile, qui dans ces derniers temps a occupé beaucoup de chimistes. Je conseillerai tout d'abord, lorsqu'on aura fait choix d'une méthode, de l'essayer sur un poids connu d'un azotate pur, afin de bien connaître la marche de l'opération et d'acquérir le tour -de main nécessaire dans des méthodes souvent assez compliquées. Je ne citerai, parmi les nombreux procédés recommandés, que les plus simples et les meilleurs.
a. Méthodes qui reposent sur la volatilisation de Vacide azotique par la voie sèche.
a. Dans les sels des métaux lourds ou des terres, on peut doser l'acide azotique par une simple calcination au rouge de la combinaison anhydre.
Si l'on est certain que l'oxyde est bien resté dans l'état où il se trouvait dans la substance à analyser, la perte de poids donne le poids d'acide azotique.
p. Si le résidu de la calcination des azotates n'a pas une composition
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constante, ou si pendant la calcination le creuset était attaqué (azotates alcalins, azotates alcalino-terreux), on fond la substance anhydre* et débarrassée des matières organiques ou volatiles avec un/ fondant non volatil et on dose Tacide azotique par la perte de poids. ^On a recommandé comme fondant le verre de hoTBJ,(SchaffgoUch*) dans la proportion de 1 de nitrate pour 3 de verre de borax ; — le bichromate de potasse {Persoz**)^ dans la proportion de 1 de nitrate et environ 2 de bichromate; — et Tacide silicique (Reich***). Tous trois donnent de bons résultats, lorsque Texpérience est faite avec une parfaite connaissance des propriétés de ces fondants, et lorsqu'on tient compte avec soin des particularités de leur action. L'acide silicique s'emploiera de préférence, parce qu'on peut facilement préparer ce fondant et que son usage est simple et certain. — Je vais décrire la méthode en rappliquant à l'azotate de potasse ou de soude.
On le fond à une basse température, on le verse dans une petite capsule en porcelaine chauffée, on pulvérise et on sèche encore une fois la poudre bien complètement avant de peser. On met dans un creuset en platine 2 à 5 grammes de quartz en poudre, on chauffe fortement au rouge et on pèse après refroidissement. On ajoute 0(%5 du salpêtre réduit en poudre, comme nous l'avons indiqué, on mélange intimement et on s'assure par une nouvelle pesée que rien n'a été perdu. Le creuset couvert est soumis alors pendant une demi-heure à une température rouge faible à peine visible à la lumière du jour, puis pesé avec son couvercle après refroidissement. La perte de poids donne le poids d'acide azotique. — Les sulfates et les chlorures alcalins ne sont pas décomposés à cette température, mais en chauffant davantage on pourrait facilement les volatiliser. Il faut éviter l'action des gaz réducteurs. Les exemples cités par Rdch, ainsi que les analyses faites dans mon laboratoire, sont très -satisfaisants.
b. Méthode qui repose sur la distillation de V acide azotique hydraté.
Tous les azotates sont décomposés par leur distillation avec de l'acide sulfurique de concentration moyenne. L'hydrate d'acide azotique qui se condense dans le récipient peut se doser en poids ou avec des liqueurs titrées. Ce procédé, employé déjà par Gladstone, a été de nouveau étudié avec soin par H, Rose et Finkener (****). Pour avoir des résultats exacts, on distille de 1 à 2 grammes d'azotate avec un mélange froid de 1 volume d'acide sulfurîque concentré et 2 volumes d'eau. Pour 1 gr. de salpêtre on prendra 5 C.C. d'acide sulfurique et 10 C.C. d'eau. On fera la distillation dans un bain de sable ou de paraffine entre les températures de 160 à 170** (pour 1 et 2 grammes de salpêtre, la durée de la distillation est de 5 à 4 heures) ; ou bien on fera usage d'un bain-marie en faisant le vide dans l'appareil. Ce dernier moyen est le meilleur. — On étire le col de la cornue tubulée et on le recourbe vers le bas afin de le mettre en communication avec un tube en U, offrant des renflements dans chaque branche et à la partie inférieure. Ce
O Pogg» Ann., LVII, 260.
n Bépertoire de chimie appliquée, 4861, 255.
(*•*) Zeitschr. f. analyt. Chetn., I, 86.
(***) Zeitichr. f. analyt. Chem., I, 309.
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récipient contient un Tolume connu de soude ou de potasse normale (§ tts). La distillation dans le vide peut se faire sans qu'on ait besoin de pompe pneumatique, de la façon suivante indiquée par Finkener, On met dans la cornue tubulée la quantité mesurée d'eau et d'acide sulfurique concentré et dans un ballon à col étroit d'environ 200 G.C. de capacité on versQ la quantité convenable de potasse ou de soude titrée, étendue de façon à faire à peu près 30 G. G. On réunit hermétiquement au moyen d'un tube en caoutchouc la cornue avec le ballon, de façon que l'extrémité du col de la cornue étiré en pointe arrive jusque dans la panse du ballon, puis|on chauffe jusqu'à rébuUition le contenu du ballon et celui de la cornue, dont la tubulure est restée ouverte. Lorsque par une ébullition prolongée on a chassé tout l'air de l'appareil, on introduit dans la cornue par la tubulure le sel pesé et renfermé dans un petit tube en verre, on ferme aussitôt hermétiquement la cornue et on éloigne les lampes. On distille alors l'acide azotique au bain-marie en refroidissant le ballon. On connaîtra évidemment la quantité d'acide azotique en reprenant le titre de l'alcali. Si l'on craignait de n'avoir pas, par une première distillation, chassé tout l'acide azotique dans le récipient, on pourrait en chauffant le ballon et en refroidissant la cornue faire repasser dans celle-ci de l'eau par distillation, puis recommencer une nouvelle distillation de la cornue dans le ballon. Le liquide qui se volatiUse dans ces opérations est toujours parfaitement exempt d'acide sulfurique, ce qui fait que les résultats sont très-exacts. Les bases restent dans la cornue à l'état de sulfate. S'il y avait des chlorures, on ajouterait au contenu de la cornue une quantité de sulfate d'argent dissous suffisante pour les décomposer, ou bien s'il y avait beaucoup de chlorures, on prendrait de l'oxyde d'argent humide. On obtient ainsi de l'acide azotique tout à fait exempt de chlore.
c. Méthodes qui reposent sur la décomposition des azotates par les alcalis et les terres alcalines.
a. Les azotates dont les bases sont complètement éliminées par les alcalis caustiques ou carbonatées, et qui ne forment pas dans ces circonstances des précipités de sels basiques, peuvent s'analyser fort simplement en les faisant bouillir avec un excès d'une dissolution titrée de potasse ou de soude ou aussi d'un carbonate alcalin. Après le refroidissement on étend d'eau de façon à faire t/4 ou 1/2 litre, on mélange, on laisse déposer, on prend une portion du liquide clair surnageant, on y dose la quantité d'alcali encore Hbre, et en calculant pour le tout on en conclut la quantité d'acide azotique. Gette méthode fut appliquée par Langer et Wawnikiewicz (*), mais elle était déjà parfaitement connue (quatrième édition du Traité d*analyse quantitative). Haye^ en s'en servant pour l'azotate d'argent et celui de bismuth, a obtenu de bons résultats ; mais ils ne furent pas aussi satisfaisants avec la décomposition de l'azotate de protoxyde de mercure par le carbonate de soude (**). Si Ton applique la méthode à l'azotate d'ammoniaque, il
f ) Ann. d. Chem. u. Pharm.t CXVn, 230.
(**) H. Rose. telUchr. f. analyt. Chem.t l, 506.
faut après Taddition de la lessive alcaline chauffer jusqu'à ce que toute rammoniaque soit chassée.
Bien entendu qu'on ne peut opérer suivant ce procédé qu'à la condition qu'il n'y a pas d'autre acide avec l'acide nitrique. • p. Dans les azotates dont les bases sont précipitées par l'hydrate de baryte ou l'hydrate de chaux ou par leurs carbonates (ou encore par le suifhydrate de sulfure de baryum récemment préparé et exempt d'hyposulfite de baryte, Claus*), on peut encore (autant toutefois qu'il n'y a pas d'autres acides) doser l'acide azotique avec beaucoup d'exactitude en opérant la précipitation soit à chaud, soit à froid : on filtre, dans le liquide filtré on fait passer, si c'est nécessaire, un courant d'acide carbonique pour enlever l'excès de baryte, on chauffe, on filtre de nouveau et dans le liquide on dose la baryte avec l'acide sulfurique. 1 équivalent de ce dernier correspond à 1 équivalent d'acide azotique. En appliquant ce procédé à l'azotate de bismuth, il faut faire bouillir après l'addition de Thydrate de baryte jusqu'à ce Tjue l'oxyde de bismuth précipité soit tout à fait jaune (Ruge, Luddecke**).
d. Méthodes qui s'appuient sur la décomposition de V acide azotique par le protochlorure de fer.
a. L'action de l'acide azotique libre sur le protochlorure de fer a été appliquée pour la première fois par Pelouze au dosage de l'acide azotique. La décomposition se fait d'après l'équation suivante :
e.FeCl -h K0,A208 + 4.HC1 = 4.H0 -h KCl -h 3.Fe«Cl' + AzO*.
Pelouze emploie donc dans cette réaction une quantité connue de protochlorure de fer et en excès, et mesure ce qui reste après l'opération au moyen du caméléon. Le procédé que j'indique en note (***) donne tantôt de bons, tantôt de mauvais résultats ; ils ne sont jamais complètement satisfaisants. Tous ceux qui ont étudié cette méthode sont d'accord à cet égard; on peut consulter Fr, Mohr (****), Ahel et Bloxam (*****). Les nombreux essais faits dans mon laboratoire confirment toutes ces observations.
Parmi les causes d'inexactitude on peut citer les suivantes :
a. Avant tout l'action de l'air sur le bioxyde d'azote qui se trouve dans le ballon avec de la vapeur d'eau et régénère de l'acide azotique.
b. On ne chasse pas complètement du liquide tout le bioxyde d'azote, il en résulte qu'il y a plus de caméléon réduit que par le protoxyde de fer seul : on n'a cela à craindre que dans les liqueurs étendues.
c. Il peut se dégager de l'acide azotique avant qu'il ait agi sur le proto-
n Zeitschr. f. analyt. Chem., I, 372.
n Zeitschr. f. analyt. Chem., VI. 235.
(***) On dissout à chaud 2 gr. de fil de clavecin avec 80 à 100 C.C. d'acide chlorhydrique concentré et pur, dans un ballon de 150 C. G. environ et fermé par un bouchon traversé par un tube de verre; on introduit 1,2 gramme de l'azotate de potasse à essayer ou une quantité équivalente de tout autre azotate, et après avoir replacé le bouchon, on porte rapidement à Tébullition. Au bout de 5 à 6 minutes, on vide dans un plus grand ballon le liquide devenu limpide, on étend fortement d'eau et on dose le protochlorure restant avec le permanganate de potasse.
(***") Traité d'analyse par les liqueurs titrées, traduction de C. Forthomme. Paris, 1874.
(•****) Quart. Journ. of the Chem. Soc, IX, 97.
g 149] ACIDE AZOTIQUE. 439
chlorure de fer : cela peut arriver quand le liquide bout violemment après addition de l'azotate et quand l'excès de protochlorure de fer est relativement faible.
d. Il peut encore y avoir par-ci par-là quelque perte de fer par suite d'une ébullition mal conduite, surtout quand une portion du protochlorure de fer se concrète à l'état solide à la surface hquide.
Je suis cependant parvenu à modifier le procédé de telle façon que les causes d'erreur sont éliminées et que l'on peut regarder la méthode comme satisfaisante au point de vue de la constance et de l'exactitude des résultats.
On prend une cornue tubulée d'environ 200 C.C., que l'on dispose de façon que son col assez long soit relevé. Dans la panse onmet 1«',5 de fil de clavecin (rigoureusement pesé) avec 30 à40 C.C. d'acide chlorhydrique pur et fumant. Par la tubulure on fait passer un tube qui plonge d'environ 2 centimètres dans la cornue et au moyen duquel on fait arriver un courant d'hydrogène lavé dans la potasse ou d'acide carbonique pur, puis on réunit le col de la cornue avec un tube en U contenant un peu d'eau. On place la panse de la cornue dans un bain-marie et on chauffe légèrement jusqu'à dissolution complète du fer. On laisse refroidir dans le courant d'hydrogène ou d'acide carbonique et on fait glisser dans la cornue, par le col, un petit tube de verre renfermant l'azotate pesé (la quantité doit être telle qu'il n'y ait pas plus de 0«%200 d'acide azotique environ). Après avoir relié de nouveau le col de la cornue au tube en U, on chauffe au bain-marie environ 1/4 d'heure, on enlève le bain-marie, on chauffe à l'ébullition avec une lampe jusqu'à ce que la dissolution, dont la teinte est très-foncée par suite de l'absorption du bioxyde d'azote, ait pris la couleur du perchlorure de fer, et quand on a atteint fce point on maintient encore l'ébullition pendant quelques minutes. U faut avoir soin que pendant toute l'opération il ne se dépose pas de sel sohde sur les parois de la cornue. Avant de cesser Tébullition, on active le courant d'hydrogène ou d'acide carbonique, afin que l'air ne puisse-pàs rentrer par le tube en U quand on enlèvera la lampe. On laisse refroidir dans le courant de gaz, on étend fortement d'eau et enfin on mesure ce qui reste de protoxyde de fer, soit avec le chromate de potasse, page 257. p, soit avec le pernianganate de potasse, page 236. f . — 54,04 d'adde azotique correspondent à 168 de fer passant de l'état de protochlorure à celui de perchlorure. Les expériences que j'ai faites (*) pour doser l'acide azotique dans du salpêtre pur m'ont donné : 100,1 — 100,03 — 100,05 — 1 00,05 au lieu de 100.
p. Depuis que l'on sait titrer directement et avec exactitude le peroxyde de fer, il est plus commode après l'action de l'acide azotique de mesurer la quantité de peroxyde formé que la quantité de protoxyde de fer qui reste non peroxyde. C'est ce qu'a proposé pour la première fois C. D. Braun (**).
Voici la manière d'opérer que je recommande comme la meilleure. Outre les liquides nécessaires pour titrer le peroxyde de fer avec le protochlorure
0 Ann- d. Chem. u. Pharm., CVI, 217.
n Journ. f. prackt. Chem., LÎXXI, 421.
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d'élain (*), page 242, il faut une dissolution acide de protoxyde de fer, que Ton prépare en dissolvant à chaud 100 grammes de sulfate de fer, autant que possible bien exempt de peroxyde, dans 150 à 200 G.G. d*acide chlorbydrique de 1,10 à 1,12 de densité et en faisant 500 G.C. avec de Tacide chlorhydrique fumant. Comme il n*est pas possible d'avoir cette dissolution tout à fait pure, on détermine dans 50 C.C. avec le protochlorure d*étain la petite portion de peroxyde de fer qu'il pourrait y avoir. U faut chauffer la dissolution dans une atmosphère d'acide carbonique et faire Tessai de suite avant ou après l'opération suivante.
On met l'azotate pesé (dont le poids sera tel qu'il n*y ait pas plus de 0'%2 d'acide azotique) avec 50 G.C. (plus ou moins suivant les circonstances) de la solution acide de protoxyde de fer dans un ballon à long col, fermé par un bouchon traversé par deux tubes. L'un de ceux-ci pénètre jusqu'au milieu du ballon, l'autre dépasse à peine le bouchon en dedans. Par le premier on fait arriver un courant d'acide carbonique, et quand l'appareil est plein d'acide carbonique, on laisse couler les 50 G.C. de la solution chlorhydrique de sulfate de fer; on fait encore passer pendant quelque temps le courant de gaz carbonique et Ton chauffe d'abord lentement, puis peu à peu à l'ébullition jusqu'à ce que le liquide ait perdu sa couleur noirâtre et pris celle du perchlorure de fer, et aussi jusqu'à ce que le gaz qui sort du ballon conduit dans de l'empois d'amidon clair additionné d'iodure de potassium ne le bleuisse plus. On enlève alors le bouchon, on lave, si c'est nécessaire, le long tube et après avoir étendu le liquide d'une ou deux fois son volume d'eau, on dose le perchlorure de fer comme il est indiqué à la page 243. On fera bien de laisser refroidir dans le courant d'acide carbonique, pour pouvoir mesurer avec l'iode le léger excès de protochlorure d'étain. — De la quantité totale de la dissolution d'étain employée on retranchera d'abord le petit excès, qu'on aura mesuré avec la dissolution d'iode, puis la petite quantité qui correspond au peroxyde trouvé dans les 50 C.C. de solution de protoxyde de fer employés. Le reste fera connaître le fer contenu dans le peroxyde formé, et en multipliant par 0,32166 on aura l'acide azotique : car 6 équivalents de fer (168) correspondant à 1 équivalent d'acide azotique (54,04), on aura 168 : 54,04 = le fer à l'état de peroxyde ::c.
On voit aussi qu'on pourra, une fois pour toutes, multiplier par le nombre précédent la quantité de fer qui entre dans la dissolution de perchlorure, qui sert à fixer le titre du protochlorure d'étain, et inscrire sur l'étiquette du flacon le produit, comme représentant la quantité d'acide azotique qui correspond à 10 C.C. de la dissolution de perchlorure de fer. — Si l'on n'a pas sous la main une solution de perchlorure de fer de force connue, on peut directement établir le titre du protochlorure d'étain par rapport à l'acide azotique, en faisant agir sur 50 C.C. de la solution chlorhydrique de protosulfate de fer un poids exactement connu d'azotate de potasse pur, et déterminer ainsi la proportion de perchlorure de fer produit. — Les résultats sont bons, si le travail est fait avec soin,
n Elle est surtout commode si Ton a de nombreux dosages à faire. Mais s'il n'y en i qu'un peUt nombre, il vaut mieux, comme en «., dissoudre le fll de fer dans l'acide chlorhydrique au milieu d'un courant d'acide carbonique.
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et si les dosages sont faits immédiatement les uns après les autres (*). 1. Suivant S<Atœ»ing {**}.
La méthode suiyaiite, que Sehlœiing a imaginée surtout ponr doser l'acide azotique dans les tabacs, a surtout cela d'avantageux qu'elle peut s'appliquer en pi'ésence des matières organiques. On Tait usage de l'appareil représenté dans la figure 101.
L'azotate dissous est mis dans le ballon A, dont le col étiré à la lampe est relié par un tube en caoutchouc a avec un tube étroit b : c est un second
lube étroit en caoutchouc de 15 centimêlres de longueur et réuni à 6. — On fait bouillir la dissolution du sel, qui doit être neutre ou alcaline, jus-
ci <£■ Pftyi., XL, 3- série, XL, i
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qn'à ce que son volume ne soit plus que faible : la vapetir d'eau ajanl chassé l'air du ballon A et des tubes, on plonge c dans un verre qui contient une dissolution de protochlorure de fer dans l'acide chlorhydrique, on éloigne la lampe, on régie l'ascension du liquide en pressant le tube c entre les doigts et quand la dissolution de fer est presque tout absort>ée. on fait monter 3 ou 4 fois de l'acide chlorhjdrique par portions séparées, pour nettoyer complètement le tube, le débarrasser de toute trace de protochloruK, ce qui est indispensable. Avant que l'air puisse pénétrer dans les tubes, on ferme c avec une pince de fer, on plonge c sous le mercure de la cuve et on pousse son extrémité sous la clocbe B. — On replace la lampe sous A pour continuer la réaction, on remplace l'effet de h pince en fer par la pression des doigts, que l'on sapprime aussitôt qu'il y a une pression de l'inlérieur vers l'extérieur. Au bout de S minutes la réaction est généralement terminée, on retire c de dessous B. — B est une petite cloche faite avec une allonge. Elle doit avoir trois ou quatre fois la capacité du gai à recueillir; quand le dégagement gazeux est tumultueui, il est quelquefois nécessaire, pour mieui refroidir les vapeurs, de plonger la cloche dans la cute. La partie supérieure de B est étirée et fermée, comme on le voit dans la figure 102, pour que plus lard on puisse y adapter un tube en caoutchouc et casser facilement Teitréniité, La cloche est d'abord remplie avec de l'eau pour chasser tout l'air, puis ensuite avec du mercure et à la fin aîec une pipette recourbée on y introduit un laitdechaui bouilli. Le bioïyde d'aiole qui arrive en B est débarrassé parla chaux de toute trace de vapeurs acides. U tial maintenant faire passer ce gaz dans le ballon G, pour l'j transformer en acide azotique au moyen de l'oxygène, le ballon C conlient un peu d'eau et est relié par le tube en caoutchouc d au tube en verre e, qui porte à son eilrémilé environ 10 centimètres de tube minr^ en caout' chouc. On chauffe à rébullition l'eau contenue dans le ballon C, de façon a chasser par la vapeur tout l'air con- Fig. iOî. **"" •'""^ l'appareil et dans les tubes, on réunit ^ a la
pointe de la cloche B, que l'on a d'avance rayée au diamant ou à la lime et on casse cette pointe. Tout d'abord la vapeur se pi^ cipile dans Is cloche, en entraînant avec elle les parcelles d'eau de chaui qui sont amassées dans ta pointe : mais on enlève maintenant la lampe, le courant a lieu eu sens contraire et le bioïyde d'azote passe dans le ballon. En pressant ^avec les doigts on peut régler la vitesse du courant gaieui. Aussilât que le lait de chaux arrive au bout du tube (, on ferme celui-ci avec une pince. Pour faire arriver dans C les dernières traces d'oiyde d'aiote, on fait passer dans la cloche 20 à 30 C.C. d'hydrogène pur que l'on absoiiie de même dans C. On ferme de nouveau /'avec la pince, on sépare ce tube de la pointe de la cloche pour le réunir au tube en verre h du réservoir à oxygène D, on ouvre le robinet r, puis la pince et on laisse arriver l'oxygène 'lans C. Le but atteint, on fermer, on sépare h de (, on attend un quart d'heure et on dose au moyen de la lessive de soude titrée et trés-élendue l'acide azotique libre régénéré (§ tlB).
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L'exactitude des résultats dépend du soin que Ton met a expulser complètement Pair de A et de G. Les expériences que Schlœsing cite comme épreuves de la méthode (et celles qui furent répétées dans mon laboratoire) (*) sont on ne peut pas plus satisfaisantes. R. Fruhling (**), H. Grouven et C. Schulze (***) ont obtenu aussi de très-bons résultats. Si la quantité d'acide azotique est faible, il est bon de prendre un as^ez grand excès de protochlorure de fer.
Il est facile, tout en- conservant le principe, de modifier le procédé de bien des façons. Déjà Schlœsing^ quand il s'agit de très-petites quantités d'acide azotique (au-dessous de 0,010 gr.), prend un appareil un peu différent. Fruhling ei Grouven (loc. cit.) l'ont aussi modifié, mais pas cependant dans ce qu'il a d'essentiel. — L'appareil deE. Reichardt (****) est tout différent : il supprime la cuve à mercure, en recevant le bioxyde d'azote dans un récipient rempli de lessive de soude, et dont on a préablement chassé tout l'air par un courant d'hydrogène. — Mais comme il est difficile d'avoir ce dernier gaz tout à fait privé d'oxygène, on obtient facilement des résultats trop faibles avec l'appareil de Reichardt.
Dans toutes ces modifications le principe fondamental de la méthode est conservé, à savoir la transformation par l'oxygène du bioxyde d'azote en acide azotique, que l'on dose acidimétriquement ; mais le procédé de F. Schulze, parfaitement décrit par H, Vulfert (*****), s'écarte du précédent en ce sens que le bioxyde d'azote produit est recueilli d'abord dans une cloche à robinet remplie de mercure, puis conduit dans un tube gradué où Ton mesure son volume. S'il est mélangé avec un autre gaz, on apprécie son volume en l'absorbant avec une dissolution de protochlorure de fer. Toutefois, dans les expériences de Vulfert, il n'y eut jamais plus de 0,33 C.C. de gaz non absorbé. — Les résultais de ce procédé ont été toujours fort bons, même avec de très-petites quantités d'acide azotique et en présence de beaucoup de matière organique.
e. Méthodes qui reposent sur la transformation de V acide azotique en ammoniaque»
Si l'on chauffe un azotate dans un liquide alcalin au milieu duquel se forme de l'hydrogène à l'état naissant, tout l'acide azotique se transforme en ammoniaque (******) et de la quantité de la dernière on peut déduire celle du premier. Fr, Schulze (*******) a le premier fondé sur ce principe un procédé de dosage de l'acide azotique, puis bientôt après W, Wolf(*****''**),Harcourt (*********) et en même temps Siewert (**********) ont traité la même ques-
(*) Zeitschr. f. analyi. Chem., I, S9.
P) LandwirthschaftL VenuchsschaL, IX, 14 et ISO. (***) Zeitschr. f. anaîyt. Chem., VI. 384. (****) Zeitschr. f. analyi. Ckem., IX, 24. (*****) Zeitschr. f. analyt. Chem., IX, 400.
(******) La transformation se fait aussi dans les dissolutions acides, mais elle n'est pas complète. L. Gmelin. Martin.
p****) Chem. Centralblat., 1861. 657 et 833.
(•*******) Chem. Centralblat., 1862, 379. — J. fur prackt. Chem., LXXXIX, 93. l*********) Journ. oftheChem. Soc, XV, 385. (•"********) Ann. d. Chem. u. Pharm., CXXV, 29!>.
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tion. Plus tard' les méthodes et les appareils ont été modifiés par Bun^nl*) et par Hager (**). Schulze réduit avec le zinc platiné, W, Wolf, Harcourt et Siewert avec le zinc et la limaille de fer, Buiuen avec une spirale zinc-fer. L'emploi du zinc et du fer semble donner les meilleurs résultats : c^est pourquoi je donnerai d*abord la méthode de Harcourt, qui fait usage d'une solution aqueuse de potasse ; puis je décrirai le procédé de Siewert y qui se sert d'une solution alcoolique d'hydrate de potasse. -^Toutefois, en présence des matières organiques, ces méthodes ne donnent pas de bons résultats (Fruhling ***). — Et même en l'absence de ces matières, on n'est pas parfaitement d'accord sur la confiance qu'on peut accorder à ces procédés. Tandis que les analyses de contrôle de Harcourt et de SieweH paraissent satisfaisantes, Wolf{loc, cit.) indique comme condition de réussite les trois points suivants : 1 ). Il est indispensable que la transformation de Tacide azotique en ammoniaque se fasse dans un liquide froid (en chauffant on trouve trop peu d'ammoniaque, quelque longtemps qu'on prolonge le dégagement d'hydrogène, probablement parce qu'une partie de l'azote se dégage tel quel); ^)pour avoir un dégagement abondant et régulier d'hydrogène, il faut raction combinée du zinc et du fer; 3). la concentration de la lessive de soude ou de potasse ne doit être ni plus grande, ni plus faible que i : 7 ou 1 : ^^ c'est-à-dire que pour i partie de NaO il faut 7 à 8 parties d^eau. — Ces observations sont en partie en désaccord avec les* recommandations de Earcourt. — Enfin Finkener (****) rejette toutes les méthodes qui reposent sur ce principe, parce que, si tout Tacide azotique est en réalité décomposé. tout l'azote n'est pas transformé en ammoniaque. — Je n'ai pas assez étudié les méthodes pour pouvoir me prononcer; je dois dire toutefois que les résultats obtenus dans mon laboratoire avec les procédés de Harcourt et de Siewert ont été généralement bons.
Harcourt fait usage de l'appareil que la figure 105 suffit pour faire comprendre. On place d'abord le tube c dans une position verticale en le faisant tourner de 180'tlans la tubulure, on fait couler dans d au moyen d'une burette graduée un volume connu d'acide titré, on y ajoute un peu de teinture de tournesol, on replace le tube e horizontal et dans les boules on verse encore un peu d'acide titré. Laissant le petit ballon b, qui contient un peu d'eau, dans son bain de sable, on détache le ballon a de son bouchon, on y introduit environ 50 grammes de zinc finement granulé et 25 grammes de limaille de fer passée au tamis et purifiée par calcination dans un creuset fermé, puis enfin l'azotate pesé (par exemple 0^,5 de salpêtre), 20 ce. d'eau et20C.C. dune lessive de potasse de densité 1,3.— On chauffe la partie du bain de sable au-dessous de a, jusqu'à ce que le contenu de ce ballon soit amené à Tébullition. Quand les bulles d'air et d'hydrogène traversent e régulièrement, il n'y a pas à craindre de perte d'aniinoniaque. Quand la distillation marche, on amène enfin à l'ébullition légère l'eau du ballon b. Le liquide est ainsi distillé deux fois dans une opération,
{*) ZeiUchr. f. analyt. Chetn., X. 414.
(**) Zeitschr. f. analyt. Chem., X, 334.
(**•) Landwirthsckaftl. Versuchstchat., VIII, 473.
r*") Traité d'analyse de H. Rose, publié ftar Finkener, II, 829.
et les Iraces de potasse qui pourraieijl s'échapper de a sont retenues dans b. Pour plus de sûreté, les eitrémités des tubes abducteurs par lesquels le gaz se dégage de chaque ballon sont étirées et recouitées en crochet. 11 faut de 1 à 2 heures pour achever la distillation. On peut la regarder comme terminée quand l'hydrogène, qui se dégage en plus grande abondance â me-
sure que la lessive de potasse se concentre, a passé bien régulièrement pendant5 à lOminutes dansle tubee. Lorsque, par suiledu refroidissementde l'appareil, le liquide de e a passé en d par absorption, on enlève le petit bouchon en caoutchouc qui ferme la tubulure f et on fait couler un filet d'eau dans le tube réfrigérant pour amener en d les dernières traces d'ammoniaque. On tourne le tube e verticalement, on le lave avec de l'eau, on l'enlève et on ferme la tubulure avec un bouchon. On détache le réel-
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pient, on lave encore l'eitrémité du tube réfrigérant et on titre l'excès d'acide libre. — Il suffit de laver les métaux qui restent en a avec de l'eau, de l'adde étendu et de nouveau avec de l'eau, pour qu'ils puissent servir à dw nouvelle opération. 11 est vrai que lorsqu'ils ont déjà seni, le d^agemeni d'hjdrogéne est pins lent qu'avec du zinc neuf et de la limaille de (er r«ceniment calcinée, mais l'ammoniaque se produit aussi bien. Les chlorures cl les sulfates n'ont pas d'tJilluence : en présence de l'oxyde de plomb il semble bon d'ajouter du sulfate de potasse.
Siewert emploie pour i gramme de salpêtre 4 grammes de limaille de fer, S à 10 grammes de limaille de zinc, U ajoute 16 grammes d'hydrate de pi>tasse solide et lUO C.C. d'alcool de densité 0,825. En se servant d'alcool, il évite l'absorption du liquide pendant l'ébullilion. Son appareil consiste en un balloii de 500 a 350 C.C, muni d'un tuJM à dégagement qui amène les gai dans les deux petits ballonsBelC (fig. 104),del50à200C.C.etqiu contiennent l'acide litre. Le tulie b est taillé en biseau à ses deuieitréraités; pendant Topération. le tube c reçoit une bande de papjff de tournesol et la réaction terminée, il sert à faire passer le liifuide Fig. 101. de B dans C et réciproquement.-
Une fois l'appareil monté, on p^' laisser le dégagement gazeux se terminer à froid, ou bien, dès le début, on peut l'activer par une douce chaleur. Au bout d'une demi-heure l'âmmO' niaque formée passe avec la vapeur d'alcool qui distille. Quand tout l'alcali volatil s'est dégagé du ballon, on chauffe avec précaution pour en chas^ff les dernières traces, jusqu'à ce que la vapeur d'eau apparaisse dans letnbf à dégagement, ou bien on verse encore rapidement 10 à 15 C.C. d'alcool dans le ballon à dégagement et l'on recommence la distillation.
f. Méthode dara laquelle l'acide atotique ett doté par la ^^rlt d'hydrogène, mivanl Fr. Schulze (*).
Sil'on dissout de l'aluminium dans une lessivedesûude, ilseformedel'ilD' minale de soude avec dégagement d'hydrogène. La quantité de gai obtenae correspond à celle d'aluminium dissous. Si l'on ajoute un azotate au mélange on a moins d'hydrogène qu'en l'absence du nitrate, parce que l'hydrogène paissant transforme l'acide azotique en ammoniaque (AzO'+ 8. U=Âzll' +501))' La quantité d'hydrogène manquant est proportionnelle à la quantité d'acide azotique changé en anunoniaque. Comme cette transformation est complète, si la réaction s'effectue lentement (ce que nie Finkener, p. ^'^1' comme à une faible proportion d'acide nitrique correspond un grand déucil
n ZeiUchr. f. oniityl. Oient., Il, 300.
d'hydrogène, on peut prendre cette expérience comme base d*un procédé de dosage de Tacide azotique, même quand il n'est qu'en faible proportion. — Toutefois F. SchtUze {*) n'admet pas que la méthode, qui donne des résultats exacts en l'absence des substances organiques, soit rigoureuse en présence de ces dernières. Aussi dans ce dernier cas, il faut soumettre la substance à analyser à un traitement préalable. On la chauffe avec de la lessive de potasse étendue jusqu'à ce que toute l'ammoniaque soit chassée, on ajoute une solution concentrée de permanganate de potasse Jusqu'à ce que le liquide paraisse encore rouge même après une ébullition prolongée pendant 10 minutes ; on verse enfin un peu d'acide formique pour décomposer l'excès d'acide permanganique, on filtre, on lave, on concentre le liquide filtré, on le neutralise exactement avec de l'acide sulfurique étendu et on le soumet à l'opération que nous allons décrire (F. Schulze**).
Je vais d'abord décrirera2otomè(«-e(***) de iiCno/?, puis j'indiquerai la marche de l'opération.
Le petit ballon à fond plat A (fig. 105) a une capacité d'environ 50 GG. Son col est fermé à Témeri par le tube B qui se renfle en boule : la baguette en verre c peut fermer hermétiquement l'orifice inférieur du tube et est assez longue, pour qu'en soulevant le bouchon vers l'extrémité de c on puisse introduire du liquide en B à l'aide d'une pipette. On mesure le gaz avec le tube G partagé en \/\0 de G.G. Ge tube est réuni par le caoutchouc / à un second tube D de même diamètre, mais non divisé. A la tubulure inférieure fde ce dernier est adapté un ajutage pour permettre de laisser couler l'eau de D. Le haut de G est réuni par un tube en caoutchouc k avec un tube capillaire et celui-ci est réuni à la tubulure a par un tube plus court.
Pour faire unesérie d'expériences, il faut préparer une assez grande quantité de limaille d'aluminium, que l'on débarrasse avec un aimant des parcelles d'acier qui pourraient s'y trouver. -On commence d'abord par déterminer bien exactement le poids d'hydrogène, qu'un poids connu de cet aluminium peut fournir en se dissolvant dans la potasse. Get essai préalable est indis-* pensable, parce que les diverses sortes d'aluminium varient sous ce rapport. Pour cela on met dans A ua poids connu , environ 0'',075 d'aluminium, et l'on y ajoute de l'eau. D'autre part on verse dans B juste 5 G. G. de lessive de potasse et on ferme hermétiquement A avec B. On verse de l'eau en D, jusqu'à ce que le niveau en G atteigne exactement le trait supérieur, le zéro de G et on réunit G avec A en introduisant le petit tube h dans le bout de caoutchouc p. Quand on s*est assuré que le niveau de l'eau en G est bien au zéro, on observe la température de la chambre et l'on plonge A dans un vase plein d'eau à cette température. On laisse couler de l'eau par n jusqu'à ce que le niveau en G arrive à une division principale, par exemple la division 1. Si au bout de quelque temps les deux niveaux n'ont pas changé,
O Zeitêchr. f. analyt. Chem., YI, 379.
n ZeiUchr. f. anal Ckem., N. F. IV, 296; VII, 390.
{«**) Ckem. CentraUfl., 1860. — L'appareil primitif de Knop différait de celui-ci en ce qne le tube D n'avait pas de tubulure inférieure. On enlevait l'eau en la versant simplement dans un flacon. La modification de Rautenberg consiste à envelopper les deux tubes G et D d'un tube plus large que l'on remplit d'eau, afin d'avoir le gaz à une température plus uniforme pendant l'expérience.
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ce qui indique que toutes les pièces de l'appareil sont hermétiquemMil réunies, condition indispensable, on sonlère un peu le tube c en le faisani glisser dans le bouchon, pour laisser couler la lessive lalcaline de B dans i.
Comme la pression en i est moindre que la pression en fi ou la pression atmosphérique, à cause de la dilTérence des niveaui dans les tubes C el D, il faut avoir bien soin de refermer en e avec la baguette en verre, |aussiEdt qu'' ne restera plus en B que la petite quantité de liquide suITisante pourintef' cepter la communication des deux récipients. Il faudra retrancher du volunK ultérieur du gaz celui du liquide qui a passé de;6 en A , volume que nous avons supposé être de 5 G. G. À mesure que l'aluminium se dissout el ip^
rhydrogène se dégage, le niveau baisse en G et monte en D et il faut laisser couler de l'eau par l'ajutage n de façon à maintenir les deux niveaux à peu prés sur le même plan. Lorsque le dégagement gazeux a cessé et quand on s'est assuré que la température de l'eau, dans laquelle plonge A, est la même que celle de la chambre, on amène les deux niveaux en G et en D à être sur le même plan horizontal, afin que le gaz soit, comme au commencement, à la pression extérieure, et on fait la lecture du niveau dans G. Ge volume, diminué du volume du liquide versé en A, donne le nombre de G.G. d'hydrogène produits par le poids employé d'aluminium, le gaz étant saturé d'humidité et à la température et à la pression ordinaires. On le ramène à l'état sec, à zéro et à la pression 760 (§ 198) et on calcule le poids à raison de 0*%08961 pour 1000 G.G. : en divisant par ce poids celui de l'aluminium, on a l'équivalent de la poudre métallique employée. Par exemple Schulze a trouvé une fois 10,504*2, c'est-à-dire que 10«',5042 d'aluminium dégagent 1 graihme d'hydrogène (il faudrait 9'%16 d'aluminium tout à fait pur) : maintenant comme 8 équivalents d'hydrogène = 8 correspondent à 1 équivalent d'acide azotique = 54, on voit que 8 x 10,5042 = 84«',0336 de l'aluminium en question correspondront à 54 grammes d'acide azotique.
Je suppose donc que l'on connaisse l'équivalent de la poudre d'aluminium que l'on va employer, et qu'il s'agisse un autre jour de faire un dosage d'acide azotique. On commence par chercher pour ce jour-là combien un poids connu, par exemple 0'',05 d'aluminium donnera de G.G. d'hydrogène (c'est-à-dire pour la température et la pression qui correspondent au jour où l'on fait l'analyse, et c'est pour cela qu'il faut opérer dans'une salle dont la température ne variera pas). Supposons qu'on ait trouvé 58,4 G.G. On met dans le petit ballon A le liquide à essayer (20 G.G. de l'extrait aqueux évaporé), on ajoute un poids bien connu de l'aluminium en poudre, assez pour qu'il y ait au moins 2 parties de métal pour 1 partie d'acide azotique, on monte l'appareil comme nous l'avons dit et on ne laisse arriver la lessive alcaline que goutte à goutte ; car si l'on veut que tout l'acide azotique soit transformé en ammoniaque afin que le déficit d'hydrogène représente bien la quantité d'acide azotique, il faut que la dissolution de l'aluminium soit conduite de telle façon qu'on remarque à peine un dégagement de gaz au bout d'une heure et que l'opération dure en tout au moins 5 ou 4 heures. Après s'être assuré que les indications du baromètre et du thermomètre sont les mêmes qu'au commencement, on fait la lecture. Supposons, d'après une expérience de Schulze, qu'on ait employé 0<',15 de poudre d'aluminium, une quantité déterminée de salpêtre, et qu'on ait recueilli 95,6 G.G. d'hydrogène. Combien y avait-il d'acide azotique? 0«',15 d'aluminium auraient dégagé 3'x 58,4 = 175,2 G.G. : comme on n'en obtient que 95,6, le déficit d'hydrogène est donc de 79,6 G.G. qui correspondent à 0,06815 d'aluminium, d'après la proportion : 58,4 : 0,050 = 79,6 : j;,
et par conséquent à 0,0458 d'acide azotique, d'après cette seconde proportion : 84,0356 : 54 = 0,06815 : x
(Le poids 0<',083 de salpêtre ajouté par Schulze correspondait en réahté à 0«; 0445 d'acide.)
FRESE51US. AKAL. QUÀ5TIT. 4* £dIT. 29
yl
450 CHAPITRE lY. — DÉTERMINATION DU POIDS DES CORPS. [g i50>
g. Méthodes dans lesquelles Vazote de Vacide azotique est mis en liberté et mesuré en volume ou en poids.
On peut les appliquer aux azotates qui se décomposent au rouge en oxyde métallique ou en métal et en composés oxygénés de Tazote, et on applique le procédé mis en usage pour doser Tazote dans les matières organiques § t8S. C'est ainsi que Marignac a fait Tanalyse des composés de l'acide azotique avec le protoxyde de mercure : Broméis, d'après des indications de Bunsen, a employé un moyen analogue pour Tazotite de plomb, etc.
Si l'on veut mesurer en poids l'azote dégagé par la calcination d'un nitrate avec du cuivre métallique en poudre, on peut prendre le procédé indiqué dans ce but par Gibbs (*).
h. Quant à la marche à suivre pour mesurer les petites quantités d'acide azotique qui se trouvent dans les eaux de fontaine, on en parlera au chapitre des spécialités, à propos de l'analyse des eaux naturelles.
I. Dosage
L'acide chlorique libre en dissolution aqueuse, exempte d'autres composés chlorés, se dose en le transformant d'après une des méthodes données au § iSO. II. c. et d., en acide chlorhydrique que Ton mesure d'après le
, § i4i ; — ou bien en le saturant par une lessive de soude, évaporant la
: liqueur et traitant le résidu suivant II. a ou b.
II. Séparation de L'AcmE chloriqde d'avec les bases et dosage de l'acide
CHLORIQUE en COMBINAISON.
a. Suivant Bunsen (**). — Quand on fait agir l'acide chlorhydrique sur un chlorate, l'acide chlorique est réduit. Comme dans cette réaction il ne se dégage pas d'oxygène, les réactions suivantes peuvent avoir lieu :
ClO'in^s C10M5C10 SHCl^^S^ *HC1^Ç}!? C10M6C1 HCi ^^ 2HC1 1 2H0 CIO» gg^ CIO» | ^^^ 5HC1 j 5fl0
On ne saurait prévoir laquelle de ces décompositions se produit, ou si elles ont lieu simultanément. Dans tous les cas et quoi qu'il arrive, il y a toujours, lorsqu'on fait intervenir une dissolution d'iodure de potassium, 6 équivalents d'iode mis en liberté pour 4 équivalent d'acide chlorique dans le chlorate. 761,1 grammes d'iode libre correspondent donc à 75,46 d'acide chlorique. — L'opération se fait comme nous l'avons décrit au§ i4t. 1 . L'exemple cité psiT Bunsen indique de bons résultats. Cependant, suivant Finkener(**% il y aurait de cette façon trop peu d'iode éliminé : pour obtenir un résultat
(*) Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 393.
n Ann, d. Chem. u. Pharm., LXXXVI, 282.
(•**) Traité d'analyse de H, Ro$e, publié par Finkener, II, 612.
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plus exact, il conseille de faire bouillir pendant cinq minutes et dans un courant diacide carbonique 33 G. G. d*acide chlorhydrique, 66 G. G. d'eau, 10 grammes d'iodure de potassium et 1 G.G. de solution concentrée d'acide sulfureux : on laisse refroidir dans l'atmosphère diacide carbonique, et on fait alors agir cette liqueur sur le chlorate contenu dans un flacon à Fémeri. Celui-ci doit être rempli d'acide carbonique et le liquide acide doit le remplir presque complètement. On chauffe au bain-marie pendant cinq minutes, en fixant bien le bouchon, on laisse complètement refroidir, on agite, on étend d'eau et on dose l'iode éliminé.
b. On chauffe le chlorate pesé avec un excès d'une dissolution de sulfate de protoxyde de fer dans de l'acide chlorhydrique. On conduit l'opération d'après les règles indiquées au § t49. II. d. P ; 12 équivalents de fer passant de l'état de protochlorure à celui de perchlorure correspondent à 1 équivalent d'acide chlorique (12.FeO + GIO» -h HO = O.Fe'O' + HQ).
c. Suivant H. Toiissaint on peut très-facilement décomposer l'acide chlorique (et en général tous les acides oxygénés du chlore, sauf l'acide perchlorique) en dissolution aqueuse étendue par l'acide azoteux ou un azotite et surtout par l'azotite de plomb. A la solution aqueuse étendue du chlorate on ajoute un léger excès d'une solution d'azotite de plomb (^), on acidulé avec de l'acide azotique, on chauffe et on transforme l'acide chlorhydrique formé en chlorure d'argent, suivant le § 141. I. a.
Si l'on voulait d'après le même principe faire un dosage volumétrique de l'acide chlorique, on mettrait dans un flacon à l'émeri une solution trèsétendue de chlorate de potasse, de force connue, avec un excès d'azotate d'argent, on acidulerait avec de Facide azotique, on chaufferait au bainmarie et on ajouterait la solution d'azotite de plomb, en secouant fréquemment pour favoriser le dépôt de chlorure d'argent, jusqu'à ce qu'une goutte ne produise plus de trouble. Un calcul simple fera ensuite connaître la proportion d'acide chlorique dans une liqueur à analyser, en la traitant de même avec la solution d'azotite de plomb ainsi titrée. Les résultats cités par l'auteur, ainsi que ceux obtenus dans mon laboratoire, sont très-satisfaisants.
d. On peut aussi réduire l'acide chlorique avec l'hydrate de protoxyde de fer. On additionne la solution du chlorate d'une quantité suffisante de sulfate de protoxyde de fer, on sursature fortement avec une lessive de potasse exempte de chlore, on fait bouillir longtemps, on sépare par filtration
âSO C.C. du liquide filtré et essayer dans une portion, si après addition d'acide sulfurique jusqu'à réaction acide, puis très-peu d'une solution d'in-
(*) Pour le préparer, on se procure d'abord du sous-azotite (4Pb0,Az0»,H0) en maintenant longtemps à l'ébullition 4 partie d'azotate de plomb dans 50 parties d'eau avec 1 1/2 partie de plomb : ce sel se dépose sous forme de poudre blanche quand on refh)idit brusquement la liqueur qui était d'abord jaune et qui s'est ensuite décolorée : on met ce sous-sel en suspension dans l'eau et on y fait passer un courant d'acide carbonique jusqu'à sa décomposition complète. La liqueur filtrée peut se conserver longtemps dans des flacons complètement remplis.
n Zeittchr. f, analyU Chem., VI, 32.
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digo, et enfin d*un peu d'acide sulfureux, Tindigo n'était pas décoloré. Ce n'est qu'après s'être ainsi assuré que la transformation du chlorate en chlorure est complète, que l'on peut avec le reste des 250 G. G. déduire le chlorate du chlorure d'argent obtenu.
CHAPITRE V
SÉPARATION DBS CORPS»
§ IKi.
Dans le chapitre lY nous avons indiqué les moyens à employer pour doser les bases et les acides, lorsque la combinaison ne renferme qu'un seul acide ou une seule base. C'était la préparation nécessaire à la solution du problème dont nous allons nous occuper maintenant, la séparation des corps, c'est-àdire le dosage des bases et des acides dans les composés complexes renfermant plusieurs bases ou plusieurs acides.
On peut arriver à ce but par trois moyens différents, savoir : a. par analyie directe, — b. par analyse indirecte^ — c. par différence. Par analyse diredty nous entendons celle dans laquelle on sépare réellement les bases ou les acides les uns des autres. Ainsi nous séparons la potasse de la soude parle chlorure de platine, — le cuivre de l'étain par l'acide azotique, — l'arsenic du fer par l'acide sulfhydrique, — l'iode du chlore par l'azotate de protoxyde de palladium, — l'acide phosphorique de l'acide sulfurique par la baryte, — le charbon du salpêtre par l'eau, etc. Dans tous ces cas on donne à l'un des corps une forme insoluble dans les circonstances où l'autre entre dans un composé soluble ou est lui-même soluble ; — parfois aussi l'un des corps peut être volatilisé, tandis que l'autre reste fixe, ou enfin on peut opérer une séparation analogue par tout autre moyen convenable. Ce procédé est le plus fréquemment employé, et quand on a le choix il faut lui donner la préférence.
On appelle au contraire analyse indirecte celle dans laquelle on ne fait pas de séparation réelle, mais on fait entrer les corps dans des combinaisons telles et dans des circonstances telles que l'on peut d'un produit obtenu conclure, par le calcul, les bases ou les acides qui se trouvent ensemble dans un même composé. ^ Ainsi dans une combinaison contenant de la potasse et de la soude on peut doser ces deux bases en les transformant ensemble en sulfates, que l'on pèse et dans lesquels on mesure la quantité d'acide sulfurique (§15*. 3.). — Enfin on fait un dosage par différence quand on pèse deux corps ensemble, puisqu'en déterminant le poids de l'un on conclut, en retranchant celui-ci du poids total, le poids de l'autre corps. Ainsi on dose l'alumine et le peroxyde de fer ensemble en prenant
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le poids total, on mesure par les liqueurs titrées le poids de peroxyde de fer et Ton conclut le poids d'alumine par différence. L'analyse indirecte et le dosage par différence sont certainement d'un fréquent usage ; mais ils n'offrent réellement d'avantage que lorsqu'on ne peut pas faire d'analyse directe. On ne peut pas indiquer tous les cas particuliers où l'analyse directe sera préférable ; aussi, dans ce qui suit, je me suis borné à faire connaître les circonstai^cesoù son emploi est le plus fréquent. — Quant aux calculs à faire dans les analyses indirectes, je les ai expliqués d'une manière générale sous le titre de « Calcul des analyses » dans la seconde section de la première partie ; du reste, quand cela m'a paru nécessaire, j'ai donné à ce sujet ce qu'il y avait d'important en même temps que j'indiquais la méthode.
En rédigeant ce chapitre j'ai eu deux buts en vue : d'abord fournir un guide certain dans le travail pratique, ensuite donner une connaissance aussi générale et aussi claire que possible des questions traitées. — J'ai donc conservé la subdivision des corps en groupes adoptée dans l'analyse quantitative; en suivant, autant que c'était possible, la marche systématique, j'ai indiqué d'abord la séparation des corps formant un groupe de ceux qui en composent un autre, puis la séparation de chaque corps de tous ceux ou de quelques-uns de ceux qui entrent tians les groupes précédents, et enfin la séparation des corps de tout un groupe : j'ai cru que ce moyen était le plus certain d'obtenir le résultat cherché. — On comprend du reste que les méthodes qui permettent de séparer tous les corps d'un groupe de ceux d'un autre, sont applicables aussi à la séparation d'un corps appartenant à un groupe d'avec un seul corps ou plusieurs qui font partie d'un autre groupe. Il n'est pas lion plus nécessaire de dire que l'application des méthodes spéciales sera toujours préférable à l'emploi des procédés généraux, parce que dans les premières on tient compte des circonstances particulières dans lesquelles on peut se trouver placé. Quant à ce qui est des méthodes générales de séparation des corps d'un groupe de ceux d'un autre, j'ai indiqué celles qui me semblent les plus convenables. Toutefois je ne veux pas dire par là que dans certains cas particuliers on n'en pourrait pas imaginer d'autres meilleures, plus rationnelles et qui résoudraient plus facilement la question : il y a là un vaste champ livré à la perspicacité du chimiste. Pour les bases comme pour les acides nous supposons toujours au point de départ qu'on les a à l'état libre ou sous la forme d'un sel soluble dans l'eau : dans les cas où cela ne serait pas, nous avons eu soin d'en faire la mention spéciale.
Parmi la multitude des méthodes indiquées pour des séparations générales ou particulières, nous avons toujours choisi, autant toutefois que cel^ était possible, celles que l'expérience avait ratifiées et qui se recommandaient par la plus grande exactitude dans les résultats. — Si par hasard il s'en trouve deux qui sont également bonnes sous ce double point de vue, ou bien je les indique toutes deux ou je donne la préférence à la plus siiîiple. — Je n'ai pas hésité à laisser de côté des procédés qui, d'abord recommandés, ont été plus tard l'objet de critiques méritées ou bien que mes propres expériences m'ont démontré ne pouvoir être conservés dans la science. — Autant que j'ai pu, je me suis efforcé de caractériser nettement les cas où plusieurs
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méthodes étant en présence il fallait donner la préférence à Tune ou à Tautre.
Quand Texactitude du procédé de séparation ressort de ce que nous avons dit dans le chapitre lY, nous n'avons pas cru devoir en parler davantage; mais quand les paragraphes des chapitres précédents méritent une attention particulière, nous les rappelons entre parenthèses.
Comme le développement actuel de la chimie amène presque chaque jour de nouvelles méthodes d'analyses, que l'on préfère souvent avec raison mais parfois aussi à tort aux procédés anciens, l'époque actuelle, sous ce point de vue comme sous beaucoup d'autres, doit être regardée comme une période de transition dans laquelle le présent lutte avec le passé. Je fais cette observation pour qu'on comprenne l'impossibilité où l'on est parfois de pouvoir toujours ajouter à la description d'une méthode les raisons réelles qui la font préférer et pour lesquelles elle est plus exacte ; et aussi pour qu'on n'oublie pas que dans ces conditions il ne faut pas perdre de vue l'ensemble général de la question. C'est dans ce but que j'ai coordonné les méthodes de séparation d'après des principes fondamentaux scientiOques, bien convaincu que par là cette étude sera considérablement facilitée et qu'elle pourra en outre conduire soit à appliquer les principes connus à d'autres corps, soit à chercher de nouveaux procédés là où l'on n'a tiré des anciens que des méthodes défectueuses. — Pour ne pas négliger le point de vue pratique, qui exige que Ton puisse trouver facilement et rapidement toutes les méthodes qui se rapportent à la séparation de deux corps, j'ai fait précéder chaque paragraphe d'un petit tableau qui, je crois, remplira le but. Enfîn pour faciUter les recherches j'ai placé en marge des numéros d'ordre comme dans l'analyse qualitative : c'est à ces numéros que se rapportent les nombres des tableaux synoptiques qui se trouvent en tête de chaque chapitre et les nombres qui dans le texte sont entre parenthèses, sans être précédés du signe (§) des paragraphes.
Je termine cette introduction par cette observation importante : On ne doit regarder une séparation comme bien faite, que lorsqu'on s'est assuré que les substances pesées sont pures et exemptes de celles dont on devait les séparer.
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I. — SÉPARATION DES BASES ENTRE ELLES
Potasse. — Sodde. — Ammoniaque* (Lithine) (*).
§ ts».
La potasse d'avec la soude : 1. 2. 6. — d'avec l'ammoniaque : A, 5 La soude » la potasse : 1. 2. 6. — » l'ammoniaque : 3. 4
L'ammoniaque » la potasse : 4. 5. — » la soude : 3. A. 5. (La lithine d'avec les autres alcalis : 7. 8. 9).
i . Méthodes qui reposent sur la différence de solubilité des chlorures doubles de platine et d'un alcali dans V alcool.
a. La potasse d'avec la soude.
Une condition essentielle à remplir dans cette méthode c'est que les deux 1 alcalis soient à l'état de chlorures. Si donc ils n'avaient pas cette forme, la première chose à faire serait de la leur donner. Dans la plupart des cas on y parvient par une simple évaporation à siccité avec de Facide chlorhydrique en excès. Avec les azotates il faut renouveler 4 à 6 fois Tévaporation avec Facide chlorhydrique jusqu'à ce que le poids de la masse saline, légère- v ment chauffée au rouge, ne diminue plus. Avec les sulfates, les phosphates et les borates, l'évaporation avec Facide chlorhydrique ne réussit pas. On a vu aux §§ 135 et 136 les procédés pour séparer les alcalis des deux derniers acides et les transformer en chlorures. — Nous indiquerons plus bas (2) comment on opère en présence de Facide sulfurique, parce que ce cas est très-fréquent.
On pèse ensemble les deux chlonires de potassium et de sodium (**) (^ 99. 98), on les dissout dans une capsule en porcelaine avec le moins d'eau possible, on ajoute une dissolution aqueuse de chlorure de platine concentrée et aussi neutre que possible ; on en met un excès, c'est-à-dire une quantité plus que sufûsante pour transformer les chlorures alcalins en chlorure double de platine. Il serait bon d'avoir une dissolution de^hlorure de platine d'une force connue et d'en prendre une quantité calculée approximativement d'avance; on évapore presque à siccité au bain-marie, dont on ne chauffe pas tout à fait Feau à FébulUtion (en évitant que le chlo-
(*) Quant à la séparation de l'oxyde de caesium et de celui de rubidium d'avec les autres alcalis, je renvoie dans la partie des spécialités à « l'Analyse des eaux minérales ».
(**) Je ferai ici une remarque qui semblera peut-être inutile, mais à laquelle cependant «n ne fait pas assez souvent attention : c'est qu'on ne doit jamais regarder les chlorures alcalins comme purs et propres à être pesés, que lorsqu'ils donnent dans l'eau une dissolution claire et limpide qui n'est précipitée ni par l'ammoniaque, ni par le carbonate -d'ammoniaque.
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rure double de platine et de sodium perde son eau de cristallisation), on verse sur le résidu de Talcool à 76 ou 80 pour 100, on couvre la capsule avec une lame de verre et Ton abandonne quelques heures pendant lesquelles on remue de temps en temps avec un agitateur. Si le liquide qui recouvre le précipité n'est pas jaune foncé, c*est que la quantité de chlorure de platine n'a pas été suffisante. Quand le dépôt est opéré on verse le liquide clair sur le filtre pesé d'avance (le mieux serait de faire usage du filtre à amiante
»1. 4. a.) et on examine ayentivement le précipité, en faisant même usage de la loupe ou du microscope si c'est nécessaire. S'il a l'aspect d'une poudre jaune, lourde (qui, avec un grossissement suffisant, paraît formée de petits cristaux octaédriques), c'est du chlorure double de platine et de potassium pur(*). On le fait dans ce cas tomber sur le filtre, en se servant pour cela du liquide filtré, on le lave avec de l'alcool à 76 ou 80 pour 100, et on achève de le traiter comme il est dit au § 99 . 4. a. (Au lieu de peser le chlorure double de platine et de potassium ou le platine qu'il renferme, on peut doser le potassium qu'il renferme en chauffant le sel double au rouge faible dans un courant d'hydrogène : puis en reprenant par l'eau le chlorure de potassium» on le mesure par une pesée directe ou par la méthode de dosage volumetrique du chlore, § 141 . 1. b. a.) — Mais si au milieu de la poudre jaune cristalline on aperçoit des particules salines blanches (sel marin), c'est qu'il n'y avait pas assez de chlorure de platine pour changer complètement le chlorure de sodium en chlorure double. Alors on ajoute au précipité qui est dans la capsule un peu d'eau pour dissoudre le chlorure de sodium, puis une nouvelle portion de chlorure de platine : on évapore presque à siccilé et on achève comme plus haut. On dose la quantité de soude en retranchant du poids des deux chlorures de potassium et de sodium le poids du chlorure de potassium, calculé d'après le poids du chlorure double de platine et de potassium.
Pour être bien certain que toute -la potasse est précipitée, on évapore avec précaution, presque à siccité et sans dépasser la température de 75" (G. Bischof), le liquide filtré après y avoir ajouté de l'eau, un peu de chlorure de platine et un peu de chlorure de sodium, s'il n'y avait pas assez de soude : on traite le résidu comme il vient d'être dit. On peut alors ajouter à l'alcool 1 /4 de son volume d'éther, pour diminuer encore l'action dissolvante de l'alcool sur le chlorure double de platine et de potassium. Si dans ce cas il reste encore un peu de chlorure double non dissous, on le rassemble sur un petit filtre particulier et on le lave d'abord avec le mélange d'alcool et d'éther. Mais comme ce reste de sel de platine n'est généralement pas pur, on le traite sur le filtre avec de l'eau bouillante jusqu'à dissolution, on évapore la liqueur additionnée de quelques gouttes de chlorure de platine, on traite le résidu avec de l'alcool, et s'il reste du chlorure double on le pèse avec le précipité principal ou bien à part.
Si l'on ne veut pas doser le chlorure de sodium par différence, mais le mesurer directement, on peut employer un des moyens suivants : a. On
0 Si les petits cristaux sont jaune-orangé foncé, relativement gros, et paraissent toi^oui^ plus clairs par transparence, c'est que le chlorure double est mélangé de chlorure double de platine et de lithium. {Jenzch, Pogg. Ann., CIV, 102.)
éyapore le liquide filtré alcoolique jusqu*à ce qu'on ait chassé Talcool, on étend d'eau, on laisse digérer la dissolution avec de la tournure de fer pur jusqu'à ce que tout le platine soit précipité : on filtre, on ajoute de Feau de chlore pour transformer le protochiorure de fer en perchlorure, on pré- * cipite avec de Tammoniaque, on sépare l'hydrate d'oxyde de fer par filtration, et dans la liqueur filtrée on dose le chlorure de sodium. — p. On évapore à siccité le liquide filtré, en achevant dans un creuset en porcelaine, on chauffe le résidu au rouge faible dans un courant d'hydrogène, on reprend par l'eau et dans le liquide ainsi obtenu on mesure le chlorure de sodium. Ce dernier moyen convient surtout quand on a peu de liquide. — 7. A. Mitscherlich conseille d'évaporer à siccité avec addition d'acide sulfurique le liquide filtré qui renferme le chlorure double de platine et de sodium, de chauffer au rouge le résidu, d'enlever avec de l'eau le sulfate de soude, que l'on dosera suivant le §98. 1. — Toutes ces méthodes, bien entendu, ne donnent le sel de soude pur qu'à la condition que la séparation de la potasse et de la soude a été bien faite. Elles ont l'avantage de donner le sel de soude en nature, de sorte qu'après la pesée on peut s'assurer de sa nature et de sa pureté.
Si la dissolution contient de l'acide sulfurique et aussi de l'acide chlor- 2 hydrique ou tout autre acide volatil, on transforme d'abord complètement les alcalis en sulfates neutres (§§ 99. 9H.) et on les pèse dans cet état. Il y a maintenant deux moyens pour doser la potasse.
a. On transforme les sulfates en chlorures et on achève comme plus haut. Pour opérer ce changement on prenait autrefois généralement les sels de baryte ou mieux une solution alcoolique de chlorure de strontium. Mais comme le sulfate de baryte entraîne avec lui une quantité notable des sels alcalins et le sulfate de strontiane aussi, on évitera l'emploi des sels de baryte. H, Rose chauffe au rouge et à plusieurs reprises les sulfates alcalins avec du sel ammoniac pur, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de changement de poids : c'est un procédé simple et surtout convenable lorsqu'on n'a entre les mains que de petites quantités de substance. En ne chauffant pas plus qu'il ne faut on n'aura pas à craindre de perte de chlorure alcalin. — L. Smiih recommande les sels de plomb. On dissout les sulfates alcalins dans l'eau, on précipite avec précaution avec de l'acétate neutre de plomb pur en évitant d'en mettre en excès, on ajoute un peu d'alcool, on filtre, on précipite l'excès de plomb avec Tacide suif hydrique et l'on évapore à siccité le liquide filtré additionné d'acide chlorhydrique. Cette méthode bien conduite donne de bons résultats.
p. On précipite directement la potasse dans la dissolution des sulfates. Voici <:omment opère R, Finkener (*) : dans une assez grande capsule en porcelaine on met la dissolution un peu étendue des sels, on y ajoute du chlorure de platine dissous, en quantité plus que suffisante pour transformer toute la potasse en chlorure double de platjne et de potassium, on évapore au bain-marie de façon à n'avoir plus que quelques centimètres cubes ; après refroidissement on ajoute, en remuant toujours, et d'abord par petites portions, un mélange de 2 p. d'alcool absolu et 1 partie d'éther,
(*) Traité d'analyse de H, Rose, 6* édiUon, publiée par Finkener II, 923.
de façon à en verser environ vingt fois le volume du résidu de révaporation ; au bout d*un peu de temps on filtre et on lave le précipité avec Falcool éthéré jusqu'à ce que le liquide passe incolore. Si Taddition de la première portion * du liquide alcoolique éthéré déterminait la séparation d'une dissolution aqueuse concentrée de sulfate de soude, on ajouterait d'abord assez d'acide chlorhydrique pour déterminer le mélange intime des deux liquides. — Le précipité lavé, formé de chlorure double de platine et de potassium et de sulfate de soude est séché, puis chauffé dans un creuset de porcelaine jusqu'à carbonisation du filtre : ensuite on le chauffe au rouge à peine sombre dans un courant d'hydrogène, on épuise le résidu avec de l'eau chaude, on chauffe le platine au rouge au contact de l'air, on ,1e pèse et on en déduit le poids de potasse.
La séparation de la potasse et de la soude par le chlorure de platine, lorsqu'elle est conduite avec soin et, comme nous [venons de le dire, en prenant du chlorure de platine pur, donne des résultats tout à fait satisfaisants et bien plus exacts que ceux fournis par toute autre méthode. Si Ton avait quelques raisons de douter de la pureté du chlorure double de platine et de potassium pesé, on aurait toujours la ressource de le dissoudre dans de l'eau bouillante, d'évaporer de nouveau la dissolution après addition d'un peu de chlorure de platine, etc., et de peser de nouveau le sel double.
Si l'on a une série d'analyses à faire, on peut doser la potasse volumétriquement dans le chlorure double précipité. Pour cela on broie le chlorure double avec le double de son poids d'oxalate de soude pur {exempt de chlorures), on fond le mélange dans un creuset de platine, on épuise- le résidu avec de l'eau, on neutralise presque le liquide filtré avec de l'acide acétique et on dose le chlore dans le chlorure alcalin avec la solution normale décime d'argent (§141. L b. a.). Comme le chorure double renferme
un équivalent de potassium pour 3 de chlore, on calculera ■= équivalent de
potassium pour chaque équivalent de chlore trouvé. — Si la quantité de chlorure double de platine et de potassium est très-petite, on l'humecte sur le filtre avec une dissolution concentrée d'oxalate neutre de potasse, on laisse sécher, on calcine au rouge dans un creuset fermé et on achève comme plus haut. En pesant le platine on a un excellent contrôle {Fr. Mohr) (*).
b. L'ammoniaque d'avec la soude.
On opère exactement comme en a., si les alcalis sont à l'état de chlorures. Voir aussi le § »9. 2. S'il y a aussi de la potasse, le précipité renferme les deux chlorures doubles de platine et de potassium et de platine et d'ammoniaque. Dans ce cas on calcine au rouge avec précaution le précipité pesé et assez longtemps, jnais pas trop fortement, pour que le chlorhydrate d'ammoniaque soit complètement volatilisé : on continue la calcination dans un courant d'hydrogène, ou après addition d'un peu d'acide oxaUque : on reprend le résidu par de l'eau, on y ajoute, dans le cas où l'on aurait fait
C) Zeitschr. f. anaîyt. Chem,, XII, 157.
usage d*acide oxalique, quelques gouttes d'acide chlorhydrique et on dose d'après le § 99. 5. le chlorure de potassium qui est passé dans la dissolution. En calculant le poids correspondant de chlorure double de platine et de potassium, on le retranche du poids total des deux chlorures doubles de platine et la différence permet de calculer le poids de chlorhydrate d'ammoniaque. La pesée du platine métallique réduit est un bon contrôle. — Cette méthode est rarement employée, parce que celle indiquée plus bas» - sous le n* 2, donne de meilleurs résultats. '
2. Méthodes fondées sur la volatilisation des sels ammoniacaux ou de Vammoniaque.
L*ammoniaque d'avec la soude et la potasse.
a. Les sels des alcalis à séparer contiennent le même acide et cet acide est volatil; en outre on peut, en les chauffant à 100'', les débarrasser de toute leur eau, sans qu'il se perde d'ammoniaque (p. ex. : chlorures).
On pèse la totalité des sels dans un creuset de platine, on chauffe le 4 creuset couvert d'abord lentement, puis ensuite assez longtemps au rouge faible, on laisse refroidir et on pèse de nouveau. La perte de poids donne la quantité de sel ammoniacal. — Si les sels étaient des sulfates, il faudrait prendre deux précautions : d'abord chauffer très-lentement, parce que la décrépitation du sulfate d'ammoniaque occasionnerait des pertes; ensuite les sulfates alcalins fixes retenant une partie de l'acide sulfurique du sulfate d'ammoniaque, il faut les transformer en sulfates neutres en les calcinant dans une atmosphère de carbonate d'ammoniaque, avant d'en prendre le poids (voir §§91. 98). On ne peut pas de cette façon séparer le chlorhydrate d'ammoniaque des sulfates alcalins fixes, parce qu'en le calcinant avec ces derniers il les transforme en chlorures totalement ou en partie.
b. Dans les sels à séparer, lune ou Vautre des conditions de a. n'est pas remplie.
Si les circonstances ne peuvent pas se modifier d'une façon assez simple 5 pour qu'on puisse appliquer la méthode a., il faut doser les alcalis fixes et l'ammoniaque dans deux portions différentes de la combinaison à analyser. — On calcinera légèrement l'essai employé pour doser la potasse et la soude jusqu'à ce qu'on ait chassé tout le sel ammoniacal. Suivant les circon^stances, on transformera les alcalis fixes en chlorures ou en sulfates et on opérera suivant (1), (2) ou (6). — On mesure l'ammoniaque dans une autre portion suivant le § 99. 3.
Méthodes indirectes
Il y en a naturellement beaucoup : mais en général on n'emploie guère 6 que la suivante.
La potasse d'avec la soude.
On transforme les deux alcalis en sulfates neutres ou en chlorures (§§ 99 .
•8), on les pèse, on dose la quantité d'acide sulfurique (§ tst) ou de chlore (§ 141), et on calcule avec cette donnée les quantités de potasse et de soude (voir plus loin c Calcul des analyses », § tOO) (*).
Le dosage indirect de la potasse et de la soude ne peut guère s'appliquer que lorsque le mélange renferme des quantités notables de ces deux bases. Dans ce cas il se recommande surtout par la promptitude avec laquelle se fait l'analyse, si dans les chlorures pesés on dose le chlore par les liqueurs titrées (§ 141. 1.b.).
Appendice au premier groupe : Séparation de la lithine d'avec les
autres alcalis.
7 Pour séparer la lithine d'avec la potasse et la soude, on peut, outre les méthodes indirectes, faire usage de deux procédés réels de séparation.
a. On traite les azotates ou les chlorures, après les avoir desséchés à 120% par un mélange de volumes égaux d'alcool absolu et d'éther anhydre, on laisse digérer au moins 24 heures en agitant de temps en temps (les sels doivent être parfaitement pulvérisés), on jette rapidement sur un filtre, on ferme l'entonnoir avec une lame de verre et on lave plusieurs fois le résidu avec le mélange alcoolique. D'une part on analyse les nitrates ou chlorures de potassium et de sodium qui sont restés non dissous, d'autre part on analyse l'azotate ou le chlorure de lithium dissous, en distillant le liquide et en transformant le résidu en sulfate. — Par ce moyen on a toujours un poids un peu trop considérable de lithine, parce que les sels de potasse et de soude, surtout les chlorures, ne sont pas tout à fait insolubles dans llalcool éthéré. — Si Ton voulait obtenir du procédé toute l'exactitude qu'il peut comporter, après la distillation on ajouterait au résidu d'azotate ou de chlorure de lithium impur une goutte d'acide azotique ou d*acide chlorhydrique suivant le sel, puis de l'alcool éthéré, on réunirait le résidu nouveau au résidu principal et on transformerait le chlorure ou l'azotate de lithine en sulfate. Si les sels qui doivent être traités par le mélange d'alcool et d*éther ont été chaufiés au rouge, même faiblement, il se forme par l'action de l'eau sur le chlorure de lithium, de la lithine caustique et par suite du carbonate de lithine avec l'acide carbonique de l'air : il faut, d'après cela, avant de faire digérer, ajouter quelques gouttes d'acide azotique ou d'acide chlorhydrique. — La séparation des chlorures alcalins par le moyen de l'alcool et de l'éther a été employée pour la première fois par Rammelsberg (**), et plus tard par Jenzch (***). Elle ne donne toutefois que des résultatls approximatifs, car le sel de lithine obtenu par l'évaporation de la solution alcoolique ne paraît jamais pur quand on l'examine au spectroscope (Diehl*^*^).
(*) n y a d'autres procédés indirects pour doser la potasse et la soude, entre autres celui de Stolba (Zeitschr. f. analyt. Chem., II, 397), et celui de F. Mohr (loc. cit., VII, 173). n Pogg. Ann., LXVI, 79.
C**) Pogg. Ann., av, 105.
(****) Ann. d. Chem, «. Pharm., CXXI, 97.
S'il fallait analyser des sulfates, il faudrait d'abord les transformer en azotates ou en chlorures, pour que la séparation puisse se faire avec l'alcool et l'éther. On y anive le mieux avec les sels de plomb. Voir (2). On ne réussit pas avec le sulfate de lithine en le chauffant au rouge avec le sel ammoniac, pas plus qu'en précipitant l'acide sulfurique avec un sel de baryte (ou de strontiane), parce que le sulfate de baryte en se précipitant entraîne beaucoup de lithine (Diehl).
b. On pèse les alcalis ensemble, le mieux sous la forme de sulfates, et o l'on dose la lithine à l'état de phosphate, suivant le § iOO. Si la quantité de lithine est relativement faible» on transforme les sulfates pesés
en chlorures (7), on sépare d'après les méthodes données au § tOO la plus grande partie de la potasse et de la soude par l'alcool, puis on dose la lithine (Mayer) (*).
c. On peut doser indirectement la lithine à côté de la potasse ou de la " soude et arriver à des résultats plus exacts, en opérant d'abord suivant a. On évapore à siccité la dissolution alcoolique de chlorure de lithium contenant encore un reste de chlorure de potassium ou de sodium, on chauffe modérément, on pèse, on dissout dans de l'eau, on dose le chlore dans la solution et on calcule la proportion de lithium et potassium ou de sodium. — Bunsen (**) employait aussi ce procédé
au dosage indirect de la lithine en présence de la potasse et de la soude, en précipitant avec le chlorure de platine la potasse dans le liquide séparé par filtration du chlorure d'argent et débarrassé de l'excès d'argent. Il ne faut pas oublier ici que suivant Jenzsch (***) le chlorure double de platine et de potassium obtenu dans ces circonstances n'est pas pur, mais renferme de la lithine et semble être un mélange de chlorure double de platine et de potassium et de chlorure double de platine et de lithium.
D'après ce que nous avons dit à la fin du n" (7), on comprend qu'on né pourra pas mesurer indirectement la lithine dans un mélange de sulfate de lithine et de potasse ou de soude, en pesant le mélange et en dosant l'acide sulfurique précipité avec un sel de baryte.
On fera la séparation de la lithine d'avec l'ammoniaque comme celle de la potasse et de la soude d'avec l'ammoniaque, suivant (4) et (5).
D Ann. der Chem. und Pharm., XCVIII, 193. n Ann. der Chem. und Pharm., CXXIl, 348. O Pogg, Ann., CIV, 102.
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DEUIUÈME GROUPE Baryte. — Strontiâne. — Chaux. — Magnésie.
I. Séparation de» ox%de$ du deuxième groupe d'avec ceux du premier.
IM
La baryte d'avec la potasse et la soude : 10. 12. — d'avec l'ammoniaque : 11.
A. Méthodes générales.
1. Toutes les terres alcalines d*aTec la potasse et la soude.
10 Principe : Le carbonate d'ammoniaque ne précipite d'une dissolution contenant du sel ammoniac que la baryte, la strontiane et la chaux.
On additionne la dissolution, dans laquelle les bases sont supposées à rétat de chlorures, avec autant de chlorhydrate d'ammoniaque qu'il en faut pour empêcher la magnésie d'être précipitée par l'ammoniaque ; on étend assez fortement, on ajoute un peu d'ammoniaque, puis du carbonate d'ammoniaque en léger excès, on laisse reposer dans le vase couvert pendant 2 heures en un lieu chaud, on filtre, on lave le précipité avec de l'eau trèslégèrement ainmoniacale.
Le précipité renferme la baryte, la strontiane et la chaux : dans la dissolution se trouvent la magnésie et les alcalis. C'est là au moins ce que l'on peut admettre pour les analyses qui ne demandent pas la plus grande rigueur. Mais dans le cas où il faut la plus scrupuleuse exactitude, il faut faire atten- . tion que la dissolution contient encore des traces très-faibles de chaux et un peu plus considérables de baryte, parce que les carbonates de ces bases ne sont pas tout à fait insolubles dans un liquide qui contient du chlorhydrate d*ammoniaque : de même aussi le précipité peut renfermer un peu de carbonate ammoniaco-magnésien.
On traite le précipité d'après le § 1 54 ; quant au liquide filtré, — dans les analyses exactes, — on l'additionne de 5 ou 4 gouttes d'acide sulfurique étendu (mais pas davantage), puis ensuite d'oxalate d'ammoniaque et on laisse reposer 12 heures à une douce chaleur. S'il se forme par là un précipité, on rassemble celui-ci sur un petit filtre, on le lave, on le traite sur le filtre par un peu d'acide chlorhydrique étendu, qui laisse le sulfate de baryte tandis qu'il dissout l'oxalate de c^aux. Comme il aurait pu se déposer avec ce dernier un peu d'oxalate de magnésie, on verse de l'ammoniaque dans la solution chlorhydrique, on filtre après le dépôt et on réunit ce liquide filtré au liquide principal.
On évapore à siccifé la liqueur qui contient la magnésie et les alcalis j on chasse les sels ammoniacaux en chauffant légèrement au rouge dans un creuset eu platine couvert ou dans une petite capsule en platine ou en por-
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celaine également couverte (*). — Dans le résidu on sépare la magnésie des alcalis d'après une des méthodes données aux numéros (15) à (24).
2. Toutes les terres alcalines d'avec l'ammoniaque;— H principe et traitement comme pour la séparation de la potasse et de la soude d'avec l'ammoniaque (4) et (5).
B. Méthodes plus spéciales.
Chaque terre alcaline seule d'avec la potasse et la soude.
i. La baryte d'avec la potasse et la soude.
On précipite la baryte par l'acide sulfurique étendu (§ iOi. 1. a.), on 12 évapore le liquide filtré à siccité et on chauffe au rouge le résidu, en ajoutant à la fin du carbonate d'ammoniaque (§§99. 1. — 98. 1.). On a soin que la quantité d'acide sulfurique ajoutée soit suffisante pour transformer complètement les alcalis en sulfates. — Dans les analyses rigoureuses, pour ne pas laisser échapper les sels alcalins entraînés par le sulfate de baryte et que les lavages ne peuvent enlever, on détache du filtre le sulfate de baryte desséché, on le chauffe avec assez d'acide sulfurique concentré et pur pour l'y dissoudre complètement, on étend de beaucoup d'eau la dissolution refroidie, puis on jette sur le même filtre le sulfate de baryte maintenant presque absolument pur, on le chauffe au rouge et on le pèse. Quant au liquide filtré, on l'évaporé à siccité dans une capsule en platine, on chasse l'acide sulfurique et on dose la petite quantité d'alcalis qui s'y trouve.
Cette méthode, à cause de sa grande rigueur, est préférable à celle indiquée en A., quand on a de la baryte à ne séparer que d'un des deux alcalis fixes : s'ils s'y trouvent tous les deux à la fois, l'autre procédé est plus commode, en tant que les alcalis sont à l'état de chlorures.
La chaux d'avec la potasse et de la soude
On précipite la chaux avec l'oxalate d'ammoniaque (§ i08. 2. b. «.), on 14 évapore à siccité le liquide filtré et on dose les alcalis dans le résidu calciné au rouge. Dans cette dernière opération, on aura soiii de dissoudre dans l'eau le résidu débarrassé des sels ammoniacaux par calcination, de séparer par filtration le résidu insoluble s'il y en a un, d'aciduler le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique suivant les circonstances, puis ensuite d'évaporer à siccité, parce que l'oxalate d'ammoniaque, pendant la calcination, décompose en partie les chlorures alcalins et transforme les bases en carbonates, s'il n'y a pas en présence beaucoup de sel
n On enlève aussi par là la petite quantité d'acide sulfurique qu'on avait ajoutée pour précipiter les traces de baryte, en même temps que les sulfates alcalins chauffés au rouge avec beaucoup de sel ammoniac se changent en chlorures alcalins.
461 CHAPITRE Y. — SÉPARATION DES CORPS. [g 153
ammoniac. Les résultats sont plus exacts que suivant A (si après la précipitation par le carbonate d'ammoniaque on n'a pas encore employé Toxalate d'ammoniaque).
La magnésie d'avec la potasse et la soude
a. Méthodes basées sur le peu de solubilité de la magnésie dans Veau.
15 a. On prépare une dissolution des bases aussi neutre que possible et exempte de sels ammoniacaux (peu importe qu'il y ait de l'acide sulfurique, de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique), on ajoute de l'eau de baryte tant qu'il se forme un précipité, on chaufîe à l'ébullition, on filtre et on lave avec de l'eau bouillante. Le précipité renferme la magnésie à Téiat d'hydrate. On la dissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite la baryte avec l'acide sulfurique et la magnésie à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien (§ 104. 2.). On sépare de la baryte suivant (10) ou (12) les alcalis qui sont dans la liqueur à Tétat de chlorures, d'azotates ou d'alcalis caustiques, suivant les circonstances. Liebig, qui le premier a employé cette méthode, préfère pour la précipitation le siilfure de baryum cristallisé. — La méthode ne donne pas une séparation bien complète, parce que l'hydrate de magnésie est moins insoluble dans les dissolutions de sels alcalins que dans l'eau pure. Il faudra donc essayer si les sels alcalins pesés ne renferment pas un peu de magnésie, dont il faudra tenir compte si l'on en trouve.
16 p. On précipite la dissolution avec un peu de lait de chaux pur, on fait bouillir, on filtre, on lave. Dans le précipité on sépare la chaux de la magnésie d'après (56), dans le liquide filtré on sépare la chaux des alcalis d'après (10) ou (14). — On peut employer cette méthode lorsqu'il s'agit d'éliminer la magnésie dans une liqueur contenant de la chaux et des alcalis et dans laquelle on ne veut doser que les alcalis. Ici aussi, pour la raison que nous avons donnée en a., il reste un peu de magnésie dans les sels alcalins.
17 7. On évapore à siccité la dissolution des chlorures (il ne faut pas qu^l y ait d'autres acides), on chauffe au rouge s'il y a du sel ammoniac, on chauffe le résidu avec un peu d'eau (dans laquelle se dissout un peu de magnésie éliminée), on ajoute du bioxyde de mercure délayé dans de l'eau, on évapore à siccité au bain -marie en remuant fréquemment et on opère exactement comme il est indiqué au § i04. 5. b. — Il n'est pas nécessaire de pousser la calcination au rouge jusqu'à ce que tout l'oxyde de mercure soit chassé : il vaut mieux séparer par filtration la magnésie contenant un reste de cet oxyde, qui sera ensuite chassé par la dernière calcination. On reprend le résidu avec un peu d'eau chaude, on filtre rapidement et on lave la magnésie avec un peu d'eau chaude, mais on ne prolonge j)as le lavage plus qu'il ne faut. Les alcalis sont à l'état de chlorures dans la dissolution — Cette méthode, donnée par Berzelius, fournit de bons résultats et je me suis assuré qu'elle est la meilleure de celles indiquées ici. Le travail n'est pas rendu plus difficile par l'addition d'une quantité de bioxyde de mercure plus que suffisante : à la fin, pour plus de sécurité, on essaye si les chlorures alcalins
C')0n peut appliquer également les méthodes a. «. et p, à la séparation de la ma^oésie d'avec la lithine.
contiennent de la magnésie, dont en général ils retiennent toujours des traces.
^. Si les bases sont àTétat de chlorures, on ajoute de l'acide oxalique 18 pur (*), en quantité suffisante pour forftier un quadroxalate avec la totalité des liages considérées comme de la potasse, on ajoute un peu d'eau, on évapore à siccité dans une capsule en platine et 1 on chauffe au rouge. Par cette opération on transforme complètement le chlonire de magnésium, partiellement les chlorures alcalins en oxalates, qui parla calcination donnent des carbonates alcalins et de la magnésie. On reprend le résidu à plusieurs reprises avec de petites quantités d'eau bouillante, en ne s'inquiétant pas de ce que le précipité tombe tout ou partie sur le filtre, ou reste dans la cap>ule en platine. Lorsqu'on a enlevé par les lavages tous les sels alcalins, on dessèche le filtre, on le brûle dans la capsule, on chauffe fortement au rouge et l'on pèse la magnésie. Si la dissolution était un peu trouble, on l'évaporerait à siccité, on reprendrait le résidu par de l'eau et on séparerait par filtration le léger reste de magnésie ; enfin dans le liquide filtré on verse de l'acide chlorhydrique et l'on dose les alcalis à l'état de chlorures. . ^
Si les bases sont à l'état de sulfates, on ajoute à la dissolution bouillante ^*^ du chlorure de baryum jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité, on évapore le liquide filtré avec de l'acide oxalique en excès et Ton opère comme en (18). Il reste avec la magnésie un peu de carbonate de baryte que l'on sépare d'après (29). ç...
Ces méthodes sont dues à Miischerlich et ont été décrites par Lasch (**). "^ J'ai reconnu que les résultats ne sont pas tout à fait bons. En général on trouve trop peu de magnésie. Dès lors il faudra toujours essayer après la pesée, avec le phosphate de soude et l'ammoniaque, si les alcalis ne contiennent pas de magnésie. Fréquemment on obtient encore ainsi un précipité pesable, qu'il ne faudra pas laisser de côté (***).
Le procédé (18) réussit aussi très-bien avec les azotates et a été surtout employé dans ce cas par Deville. Pendant l'évaporation il se dégage de l'acide carbonique et des gaz nitreux.
b. Méthodes fondées sur la précipitation de la magnésie par le phos~ phate (ou i'arséniaté) d'ammoniaque.
Dans la dissolution qui contient la magnésie, la potasse et la soude, on verse un excès d'ammoniaque et un peu de sel ammoniac, s'il n'y en a pas déjà et on précipite la magnésie avec du phosphate d'ammoniaque pur, qu'on ajoute en léger excès. Dans le liquide filtré, débarrassé par évaporationde l'ammoniaque libre, on précipite l'acide phosphorique avec l'acétate de plomb, ce qui donne du phosphate et du chlorure de plomb Dans le liquide chaud, on enlève l'excès d'oxyde de plomb avec Tammoniaque et le carbonate d'ammoniaque ou l'acide sulfurique et l'on dose la potasse et la
(*) Th. Schœrer {Zeiischr. f, analyt. Chem,, XI, 197), au lieu d'acide oxalique, prend de l'oxalate d'ammoniaque pur.
(•*> Joum. f. prackt. Chem., LXIII, 343.
(***) Je ne recommande pas la méthode de Sonnenschein (faire bouillir les chlorures avec du carbonate d'arg;ent), parce que le liquide filtré contient toujours de la magnésie, et en contient plua que des tracei.
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soude dans le liquide filtré d'après les §§ 99. 98. (0. L. Erdmann) (*), — (Heintz (**)). — Cette méthode est un peu longue, mais fort exacte. Si la dissolution renfermait trop de sel ammoniac, il faudrait d'abord en chasser la majeure partie par sublimation. ■ 22 Au lieu d'éliminer Texcés d'acide phosphorique avec l'oxyde de plomb, on peut employer l'oxyde de fer ou celui d'argent.
CL. Avec le peroxyde de fer. Dans le liquide débarrassé de l'ammoniaque par la chaleur et au besoin neutralisé par l'acide chlorhydrique, on verse du perchlorure de fer jusqu'à ce que la liqueur ait une couleur jaune, on ajoute du carbonate d'ammoniaque jusqu'à neutralisation» ou de façon que l'acidité ne soit produite que par l'acide carbonique, on fait bouillir, on sépare par fîllration du phosphate basique de fer «(qui doit avoir une coaleur brune rougeâtre s'il y a assez de perchlorure de fer), on lave, on évapore à siccité le liquide filtré avec les eaux de lavage, on chasse les sels ammoniacaux et on dose la potasse et la soude d'après les §§ 99. 98. — Méthode bonne et commode.
p. Avec V oxyde d'argent. On évapore à siccité le liquide séparé par filtration du phosphate ammoniaco-magnésien, on chauffe au rouge avec précaution, on dissout dans l'eau et on mélange avec de l'azotate d'argent etuD léger excès de carbonate d'argent. Après filtration on enlève daBs le liquide filtré l'excès d'argent avec Tacide chlorhydrique et on évapore à siccité la dissolution avec de l'acide chlorliydrique (Chancel (***)).
La séparation avec l'arséniate d'ammoniaque est moins longue» mais moins exacte et plus désagréable à opérer qu'avec le phosphate (§ 1 19. 2.) : il faut évaporer le liquide filtré jusqu'à siccité après addition de sel ammoniac et chauffer le résidu au rouge sous une cheminée tirant bien. L'excès d'acide arsénique se volatilise, tandis que les alcalis restent à l'état de chlorures (mais retenant toujours un peu de chlorure de magnésium). C. de Hauer a aussi employé une méthode semblable (****).
c. Méthode fondée sur la précipitation de la magnésie à Vélut de carbonate ammoniaco-magnésien.
2o Dans la dissolution concentrée des sulfates, azotates ou chlorures, on verse un excès d'une dissolution concentrée de sesquicarbonate d'ammoniaque dans une solution aqueuse d ammoniaque (environ 250 grammes de sel avec 5fi0 C. C. de liquide ammoniacal de densité 0,92 et de l'eau de façon à faire 1 litre). Au bout de 24 heures on sépare par filtration le carbonate ammoniaco-magnésien (MgO,CO* -f- AzH*0,CO* + 4Aq.) qui s'est déposé, on le lave avec le mélange d'ammoniaque caustique et de carbonate d'ammoniaque qui sert à faire la précipitation, on sèche, on chauffe fortement et assez longtemps au rouge et l'on pèse la magnésie. On évapore à siccité le liquide filtré en le chauffant d'abord à une température inférieure à 100% on chasse les sels ammoniacaux et l'on dose les alcalis à l'état de chlorures ou de sul-
0 Journ. f. prackt. Chem., XXXIX, 278.
O Pogg. Ann., LXXUl, il9.
(***) Comptes rendus, L» 94.
(•***) Jahrburch der k, k. geolog. Rcichsanstalt, IV, 86
§ 153] OXYDES M DEUXIÈME GROUPB. 461
fatês. Les résultats sont bons quand il n'y a que la soude. £n présence de la potasse il faut la^er avec de Teau la magnésie calcinée aTant de la peser, car elle retient une quantité très-appréciable de carbonate de potasse. On réunit ces eaux de lavage au liquide principal. Avec la soude seule ce lavage de la magnésie calcinée n'est pas nécessaire, parce qu'elle ne retient pas de carbonate de soude en quantité qu'on puisse peser. On trouve en général un peu moins de magnésie que le poids véritable : l'erreur moyenne est de 9/1000 (F. G, Schaffgoisch (*). — H. Wéber {**)).
d. Méthode fondée sur la précipitation des alcalis à V état de fluosiliciures (suivant SUUba (***)).
Si l'on a du chlorure de potassium avec du chlorure de magnésium ou 24 de l'azotate de potasse avec de l'azotate de magnésie, on peut dans une portion de liquide précipiter la potasse à l'état d'hydrofluosilicate (§ »1. 5.) et dans une autre portion précipiter la magnésie à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien (§ te*. 2.). Si Ton veut éviter le partage de la liqueur, il faut dans le liquide séparé par filtration de Thydrofluosilicate de potasse précipiter l'excès d'acide hydrofluosilicique avec une solution alcoolique d'acétate de potasse, laver le précipité avec un mélange à volumes égaux d'alcool concentré et d'eau et dans la liqueur filtrée doser la magnésie. — Si l'on avait des sulfates, la méthode est rendue si difficile par la faible solubilité du sulfate de magnésie dans Teau alcoolisée, qu'elle ne présente plus aucun avantage.
Le procédé est moins bon pour séparer la magnésie d'avec la sonde, parce que l'hydrofluosilicate de soude est moins insoluble dans Talcool que le sel de potasse. On ne peut pas l'appliquer avec des sulfates : avec les chloirures ou les azotates il faut, si l'on veut avoir des résulats relativement bons, ajouter après l'acide hydrofluosilicique deux volumes d'alcool concentré et laisser complètement déposer le précipité avant de filtrer.
e. Méthode indirecte, par laquelle on trouve en même temps la quantité de potasse et celle de soude, lorsque les deux bases sont ensemble.
a. On pèse les sulfates, on partage leur dissolution en deux parties. Dans 25 Tune on dose la magnésie suivant le § i04. X, et dans la seconde la potasse suivant (2). On calcule d'après cela la quantité de sulfate de magnésie et celle de sulfate de potasse, et on déduit le sulfate de soude par différence.
p. On transforme avec précaution les bases en sulfates neutres purs, on 26 les pèse, on les dissout dans l'eau et on dose la quantité d'acide sulfurique avec le chlorure de baryum (§ i St ) : dans le liquide filtré on précipite l'excès de baryte avec l'acide sulfurique, et dans le nouveau liquide filtré et concentré par évaporation on dose la magnésie d'après le § i04. 2. (List (****)).
(*) Pogg, Afin., QY, A»i.
(**) Vierteljahrsschrift f. prak, Pharm., YllI, 161.
(•**) Zeilichr. f. analyt. Chem,, IV, 160.
<•***) Ann. der Chem. und. Pharm., LXXIl, 117
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En retranchant du poids total des sulfates le poids de sulfate de magnésie calculé diaprés la quantité trouvée de magnésie, on a le poids des sulfates alcalins : puis de la quantité totale d'acide sulfurique en retranchant celle de cet acide unie à la magnésie, on aura le poids d*acide sulfurique combiné aux alcalis. On est alors ramené au cas du§ iSt. 3. (6).
Les méthodes indirectes ne fournissen l des résuit ats exacts que lorsqu'elles sont conduites avec le plus grand soin. Mais la rigueur du procédé p. est encore diminuée par la propriété qu'a le sulfate de baryte d'entraîner avec lui des sels solubles. y
II. Séparation des oxydes du second groupe entre eux
La baryte d'avec la strontiane : 28. 31. 40. — la chaux : 28. 30. 51. 35. 40.
— la magnésie : 27. 29.
La strontiane d'avec la baryte : 28. 31 . 40. — la chaux : 34. 38. 39.
— • la magnésie : 27. 29.
La chaux d'avec la baryte : 28. 30. 51. 35. 40. — la strontiane : 34. 38. 39.
— la magnésie : 27. 32 33. 36. 37 (*).
La magnésie d'avec la baryte : '11. 29.— la strontiane : 27. 29.
— la chaux : 27. 52. 33. 56. 37 (*).
A. Méthode générale.
27 Tous les membres du groupe les uns d'avec Jes autres. — On opère comme en (10) On précipite la magnésie dans le liquide filtré avec le phosphate de soude et d'ammoniaque (**). On dissout dans lacide chlorhydrique les carbonates précipités de baryte, de strontiane et de chaux, et on sépare les bases d'après (28). Pour avoir les traces de magnésie que retient le précipité obtenu avec le carbonate d'ammoniaque, on évapore à siccité le liquide séparé par fîltration du sulfate de strontiane et du sulfate de chaux, on reprend le résidu par Teau et on précipite la dissolution avec le phosphate de soude et d'ammoniaque et l'ammoniaque.
B. Méthodes spéciales.
1 . Méthodes fondées sur l* insolubilité du fluosiliciure de ba^ffum,
28 La baryte d'avec la strontiane et la chaux. — Dans la dissolution pas trop étendue, neutre ou légèrement acide on verse un excès d'acide hydrofluosihcique récemment préparé ou conservé dans un flacon en gutta-percha : on y ajoute un volume d'alcoij à 95 0/0 égal au 1/3 du volume total du liquide, on laisse reposer 12 heures, on recueille sur un filtre pesé le précipité de fluosiliciure de baryum, qu'on séchera à 100**, après l'avoir lavé avec un mélange en parties égales d'eau et d'alcool, jusqu'à ce que le liquide qui
(*) Voir au«si la méthode de Oeffinger (Zeitschr. f. analyt. Chem , VIII. 456).
(**) Ce réactif est préférable au phosphate de soude employé ordinairement. Voir Fr. Mohr (£eit»chr. f. analyt Chem.j XII. 56).
(***) Pour séparer la baryte d'avec la strontiane, la chaux et la magnésie, Smith (Traité d'analyse de H. Rose, II, 32) précipite la baryte avec le cliroraate neutre de {)otasse. Frerichs {Zeistchr. f. analyt. Chem.t XllI, 315) préfère opérer dans la solution étendue en présence d'un excès d'acide acétique. On filtre après un dépôt de plusieurs heures, on lave avec de l'acide acétique étendu et on pèse après dessiccation à 110*. Il faut se rappeler pour le traitement du liquide filtré qu'on ne peut pas précipiter la chaux avec l'oxalate d'ammoniaque en prt'sence du chromate de potasse.
passe n'ait plus la moindre réaction acide (mais on ne lave pas davantage) : puis dans le liquide filtré on précipite la strontiane ou la chaux par l'acide sulfurique étendu (§ flOt. i. a. et § t03. 1.). Résultats exacts. — Caractères du fluosiliciure de baryum, § 91. — S'il y avait à la fois de la strontiane et de la chaux, on pèserait d'abord les sulfates et on les séparerait suivant (34) : ou bien on les transformerait en carbonates (§ iSX. II. b.) et on les séparerait suivant (38) ou (39).
2. Méthodes fondées sur l insolubilité du sulfate de baryte, et aussi • du sulfate de strontiane dans Veau et dans une dissolution d^hypo-
sulfite de soude.
a. La baryte et la strontiane d'avec la magnésie. — On précipite la 29 baryte et la strontiane par Taciile sulfurique (§ lOi. 1. a. et § iOt. 1. a.)
et dans la liqueur filtrée on précipite fa magnésie à l'aide du phosphate de soude et d'ammoniaque et de l'ammoniaque (§ t04. 2.). '
b. La baryte d'avec la chaux. — On additionne la solution d'un peu 50 d'acide chlorhydrique, puis on y verse de l'acide sulfurique très-étendu
(i : 300) tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer et on mesure le sulfate de baryte d'après le § f Oi. i. a. On mélange le liquide filtré avec les eaux de lavage qu'on a concentrées par évaporation et après avoir neutralisé l'acide par l'ammoniaque, on précipite la chaux à l'état d'oxalate (§ iOS. 2. b. a.). — Cette méthode est surtout bonne lorsqu'il s'agit de séparer de petites quantités de baryte d'une grande quantité de chaux. — S'il faut séparer le sulfate de baryte du sulfate de chaux, on peut (en l'absence d'acide libre) traiter à plusieurs reprises et à chaud le mélange des sels par une dissolution d'hyposulfite de soude. Le sulfate de chaux se dissout, le sulfate de baryte reste insoluble. On précipite ensuite la chaux par Foxalate d'ammoniaque dans le liquide filtré (Diehl {*)),
3. Méthodes fondées sur la manière différente dont se comportent le sulfate de baryte d'une part et le sulfate de strontiane et celui de chaux d'autre part, vis-à-vis des carbonates alcalins.
La baryte d'avec la strontiane et la chaux. Les sulfates des trois bases obtenus par précipitation sont mis en diges- 31 tion à la température ordinaire (15 à 20'*), pendant 12 heures avec une dissolution pas trop étendue de carbonate d'ammoniaque et on a soin de remuer de temps en temps : on décante le li(|uide à travers un filtre et on traite plusieurs fois le résidu delà même façon ; enOn on lave avec de l'eau et dans le précipité encore humide on sépare avec de l'acide chlorhydrique étendu et froid le sulfate de baryte resté tel d'avec le carbonate de stron.tiane et celui de chaux formés. — Si l'on voulait opérer plus promptement la séparation, on pourrait faire bouillir quelques instants les sulfates avec une dissolution de carbonate de potasse (et non pas de soude), à laquelle on aurait ajouté du sulfate de potasse dans la proportion de 1/3, ou un peu plus, du carbonate alcalin: Par là on décomposera encore les sulfates de strontiane et de chaux, mais pas celui de baryte. ~ Si les bases sont en dissolution, on les fait bouillir immédiatement avec un excès de la dissolution du mélange
0 Joum. f. prackU Chem., LXX]X,430.
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de carbonate et de sul&te de potasse. Le précipité séparé par filtration est formé, dans ce cas, de sulfate de baryte et de carbonate de strontiane et de chaux, qu'on sépare comme il est dit plus haut avec Tacide chlorfaydrique froid étendu (If. Ro$e (*)).
\, Méthode fondée sur rinsolubilité du sulfate de chaux dam Valcool.
La chaux d'aTec la magnésie.
52 a. On dissout les bases à Tétat de chlorures, on chasse Veau par évaporation, on ajoute au résidu de Talcool concentré (mais pas absolu) jusqu'à dissolution du résidu, on fait digérer la solution à froid avec un excès d'acide sulfurique pur concentré : on abandonne quelques heures, on met sur un filtra le précipité formé de sulfate de chaux et d'un peu de sulfate de magnésie, oa le débarrasse de la liqueur acide qui le baigne avec de Talcool concentré, presque absolu, et quand on a complètement enlevé V acide, on le lave avec de l'alcool à 35 ou 40 0/U, jusqu^à ce que le liquide qui passe ne laisse rien par évaporatîon sur le platine. On pèse le sulfate de chaux comme il est indiqué au § lOS. 1. Quant à la magnésie, on la dose dans la liqueur filtrée (§ 104. 2.) après en avoir chassé l'alcool. A. Chizynski (**) en opérant ainsi a obtenu de très-bons résultats, même en présence de l'acide phosphorique.
b. De petites quantités de chaux d'avec beaucoup de magnésie.
53 On transforme les bases en sulfates neutres, on dissout la masse dans l'eau et en remuant constamment on ajoute de Talcool jusqu'à ce qu'il se produise un faible trouble permanent. On filtre au bout de quelques heures, on lave le sulfate de chauxv précipité avec de l'alcool, auquel on a ajouté un égal volume d'eau et l'on en détermine la quantité d'après le§ iOS. i. a. (il faudra toujours essayer si le sulfate de chaux n'a pas entraîné de magnésie) : ou bien on dissout le gypse précipité dans de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique, et alors., d'après le numéro (36), on sépare la chaux de la petite quantité de magnésie qui a pu se précipiter en même temps. Scheerer (***).
5. Méthode fondée sur Vinsolubiliié des sulfates de strontiane et de baryte dans une dissolution de sulfate d'ammoniaque.
La strontiane d'avec la chaux.
54 On dissout dans le moins d'eau possible, autant toutefois qu'on a des sds solubles, on verse dans la liqueur une solution de i partie de sulfate d'ammoniaque dans 4 parties d'eau, qui oontiendra environ 50 fois plus de sel solide que le mélange à analyser, on fait bouillir quelque temps en renou- -rdant Tean qui se vaporise et en ajoutant un peu d'ammoniaque (parce que par l'ébuliition la dissolution de sulfale d'ammoniaque devient un peu acide); on peut aussi, au lieu de chauffer, laisser digérer 1 S heures à la température ordinaire. On filtre et on lave avec une dissolution concentrée de sulfate
f) Pogg. Ann,, XC?, 286, 299, 427.
n Zeitschr. f. analyt. Chem., IV, 348.
(***) Afin, der Chem. und Pharm., CXVI, 257.
d'ammoniaque le précipité formé de sulfate de strontiane et d'un peu de sulfate double d'ammoniaque et de slronliafte : il faut laver jusqu'à ce que l'eau qui passe ne soit plus troublée par l'oxalate d'ammoniaque. On calcine au ï'ouge le précipité avec précaution, ^n l'humecte avec un peu d'acide sulfurique étendu (pour ramener à l'état de sulfate un peu de sulfure de strontium formé), on chauffe de nouveau au rouge et l'on pèse. On précipite avec l'oialate d'ammoniaque la liqueur filtrée fortement étendue et on dose la chaux d'après le§ lOS. 2. b. %. — Si Ton avait les sulfates solides, on les pulvériserait très-finement, on ferait bouillir avec. une dissolution conceirtrée de sulfate d'ammoniaque, en renouvelant l'eau qui se vaporise et en ajoutant un peu d'ammoniaque. Les résultats sont très-approchés, par exemple : 4 ,048SrO,AzO» au lieu de 1,05? et 0,497 CaO,CO« au lieu de 0,504. H. Ro8e(*).
On peut aussi séparer de la même façon la baryte d'avec la chaux. 55
6. Méthodes fondées sur V insolubilité de Voxalate de chaux dans le chlorhydrate d'ammoniaque et l'acide acétique.
La chaux d'avec la magnésie.
a. On additionne la solution assez étendue d'une quantité de chlorhydrate 50 d'ammoniaque suffisante pour que l'ammoniaque, qu'on ajoute en léger excès, ne produise pas de précipité, on verse de l'oxalale d'ammoniaque tant qu'il se fait un précipité, puis ensuite une quantité plus considérable, pour transformer la magnésie en oxalate (qui reste dissous). Cet excès est malheureusement nécessaire pour précipiter complètement la chaux, parce qu'une dissolution de chlorure de magnésium, qui n'est pas additionnée d'oxalate d'ammoniaque, dissout de l'oxalate de chaux (Exp. n* 85). On laisse reposer pendant 12 heures sans chauffer, on décante le liquide clair à travers un filtre, autant qu'on le peut, pour le séparer de l'oxalate de chaux et d'un peu d'oxalate de magnésie formant le précipité, on lave de nouveau celui-ci par décantation, on le dissout de suite dans l'acide chlorhydrique, on ajoute de Feau, puis de l'ammoniaque en excès et un peu d'oxalate d'ammoniaque. On laisse reposer jusqu'à ce que le liquide se sépare parfaitementlimpide, on décante à travers le filtre déjà employé, on y fait tomber le précipité et on opère ensuite suivant le§ lOS. 2. b. x. La plus grande partie de la magnésie se trouve dans le premier liquide filtré, le second en renferme encore un peu. On évapore le dernier pour le réduire à un petit volume après addition d'un peu d'acide chlorhydrique jusqu'à réaction acide, on mélange les deuxhqueurs et on précipite la magnésie avec le phosphate de soude et d'ammoniaque (**) suivant le § 104. 2. S'il y a beaucoup de sels ammoniacaux, le dosage de la magnésie sera plus exact en évaporant à siccilé les liquides dans une grande capsule en platine ou en porcelaine ; puis on chauffe au rouge par portions la masse saline dans une plus petite capsule en platine, jusqu'à ce que les sels ammoniacaux soient chassés. On traite le résidu par l'acide chlorhydrique et Teau, on chauffe, et après refroidissement on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction à peine alcaline. S'il y a assez de sel
n Pogg. Ann., ex, 296.
O Ce précipitant est préférable aa phosphate de soude ordinaire, que l'on emploie ordinairement. F. Mohr^ Zeitchr. f. analyt. Chem.. XII, 36.)
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ammoniac dans la dissolution, il ne se précipite pas d'hydrate de magnésie, mais parfois quelques flocons d*aci(ie silicique ou d'alumine. Dans ce cas on filtre et enfin on précipiie avec Tammoniaque et le phosphate de soude et d'ammoniaque. Si le précipité formé parPammoniaque est un peu volumi^ neux, on le redissout avec un peu d'acide chlorhydrique, on évapore à siccité au bain-marie, on traite le rt^sidu par Tacide chlorhydrique etTeau, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline, on filtre et on ajoute celte liqueur filtrée à la dissolution principale.
Il n'y a que ce moyen d'obtenir des résultats réellement bqns par cette méthode si fréquemment employée, ainsi que je m'en suis assuré par des expériences directes et nombreuses. Une seule précipitation avec l'oxalate d'ammoniaque ne peut suffire que si la quantité de magnésie est relativement faible (Exp. n° 84 (*)).
7*7 b. Si la chaux et la magnésie sont combinées à l'acide phosphorique, on dissout dans le moins possible d'acide chlorhydrique, on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se forme un abondant précipité, on le dissoutdans de l'acide acétique et dans cette solution on précipite la chaux par un excès d'oxalate d'ammoniaque. Comme l'acide acétique libre n'empêche pas la précipitation d'un peu d'oxalate de magnésie, le précipité contient encore ici un peu de magnésie, — et comme l'oxalate de chaux n'est pas complètement insoluble dans l'acide acétique, le liquide filtré (dans lequel on dosera la magnésie par l'ammoniaque et le phosphate de soude et d'ammoniaque) renferme un peu de chaux : ces deux causes d'erreur se compensent jusqu'à un certain point. Dans un travail tout à fait rigoureux on séparerait, à la fin, la petite quantité de magnésie et de chaux des précipités pesés de carbonate de chaux et de pyrophosphate de magnésie.
7. Méthode fondée sur Vimoluhilité de V azotate de strontiane dans
V alcool éthéré.
La strontiane d'avec la c h a u x (suivant Stromeyer).
r.Q On traite dans un flacon fermé les azotates bien secs par l'alcool absolu, auquel il est bon d'aj<)uter un volume égal d'éther (H. Rose). On sépare par filtration dans un entonnoir couvert l'azotate de strontiane non dissous, on le lave avec le mélange d'alcool et d'éther, on le dissout dans Teau et on dose à l'état de sulfate de strontiane (§ f Ot. 1.).0n précipite la chaux avec l'acide sulfurique dans le liquide filtré. — Bons résultats.
Méthodes indirectes
La strontiane d'avec la chaux.
rrçï On dose ces deux bases à Tétat de carbonates en précipitant avec le carbonate ou avec l'oxalate d'ammoniaque (§§ iO«. 108.); on détermine ensuite la quantité d'acide carbonique totale et on en déduit la proportion
n J'ai publié à ce sujet de nouvelles recherches dans le Zeitschr. f. analyt. Chem., VII, 1310. — Voir en outre Wittsiein : Zeitschr. f. analyt. Chem., II, 318, et E.Consa : id., VIII, 41. — Suivant Hager (id., IX, So4), le précipité d'oxalate de chaux serait exempt de magnésie, si l'on filtre de suite. Mais il y aurait à craindre que dans ce cas la précipitation de la chaux ne soit pas complète.
de strontiane et celle de chaux d'après le pi^océdé indiqué au § tOO. Pour doser l'acide carbonique on peut fondre avec le verre de borax (§ 139. II. c.) ; mais cela n'est pas nécessaire, parce que la température rouge-blanc niodéré, que fournit un chalumeau à gaz sans même 1 enveloppe en argile, est suffisante pour chasser tout Tacide carbonique du carbonate de chaux ainsi que du carbonate de strontiane. F. G. Scha(fgoisch(*), Quand on veut employer ce moyen commode, on précipite les carbonates à chaud, on les comprime fortement dans le creuset de platine et on retourne tantôt d'un côté, tantôt de Tautre la masse fortement concrêtée que l'on calcine jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte de poids. — L'expérience fournit de bons résultat s, si l'une des bases n'est pas en trop petite quantité.
On comprend facilement que cette séparation indirecte peut s'appliquer à 40 d'autres bases, pour doser la <'haux en présence de la baryte, ou la baryte avec la strontiane. Pourchasser Tacide carbonique du carbonate de baryte, il faut employer le verre de borax (§ 139. II. c).
TROISIEME GROUPE. ALUMINE. — Oxyde de chrome.
I. Séparation des oxydes du troisième groupe d'avec les alcalis.
i. D'avec l'ammoniaque.
a. On peut séparer les sels de chrome et d'alumine d'avec les sels ammoniacaux par la calcination. Toutefois ce procédé ne peut s'appliquer à l'alumine qu'en Tabsence du chlore, à cause de la volatilisation du chlorure d'aluminium. 11 est donc plus sûr de mélanger la combinaison avec un excès de carbonate de soude et de adciner ensuite.
b. On dose l'ammoniaque d'après une des méthodes indiquées au §99. 3. en faisant usage, pour la chasser, de la lessive de polasseou de soude. Dans le résidu on dose l'oxyde de chrome et l'alumine d'après (43).
D'avec la potasse et la soude
a. On précipite et on dose l'oxyde de chrome et l'alumine avec l'ammoniaque en appliquant les préce|»tes indiqués au § i06. a. et au § i06. 1. a. Dans la dissolution sont les alcalis, qu'on débarrassera des sels ammoniacaux par évaporation et par calcination du rési^du au rouge. S'il y a beaucoup de sels alcalins, il sera bon de redissoudre dans l'acide chlorhydrique le précipité modérément lavé et de répéter la précipitation par l'ammoniaque. ,^
b. On peut aussi très-bien séparer Valumine d'avec la potasse et la soude en chauffant les azotates : voir (46).
L'oxyde de chrome d'avec les terres alcalines : 55 à o
a. SÉPARATIOir DE L'ALDHIIfE d'aTEC LES TERRES ALCALINES.
Â. Méthodes générales.
Toutes les terres alcalines d^avecralumine.
1. Méthode fondée *ur la précipitation de VaUtniine par Fëmmoniaqtte et sa solubilité dans la lessive de soude.
La dissolution suffisamment étendue et chaude étant dans une capsule de platine ou dans une capsule en porcelaine, on l'additionne d'une quantité convenable de sel ammoniac, s'il n'y en a pas déjà, on y verse très-lentement, presque goutte à goutte (Wainkle (*)) et en excès moçléré de l'ammoniaque autant que possible exempte d'acide carbonique, on chauffe à une douce ébuUition, que l'on maintient jusqu'à ce qu'on ne reconnaisse plus d'ammoniaque libre. Ordinairement dans ces conditions il se précipite avec l'alumine un peu de magnésie et aussi de petites quantités de carbonate de chaux, de baryte ou de strontiane : mais par l'ébuUition avec le sel ammoniac les terres alcalines précipitées se redissolvent, de sorte qu'à la fin !«' précipité d'alumine ne renferme plus de magnésie, etc., ou n'en contient que des traces inappréciables. On laisse déposer et on opère pour le dosage de 1 alumine exactement d'après le § ifis. a. Dans les analyses rigoureuses il faut après avoir suffisamment lavé le précipité d'alumine le redissoudre dans l'acide chlorhydrique et précipiter de nouveau avec rammoniaque comme nous venons de le dire. Pour séparer i'alumine de ia chaux ou de la magnésie, la double précipitation est nécessaire, si ia liqueur renferme des sulfates. Lorsqu'on a pesé l'alumine, on la maintient quelque temps en fusion avec du bisulfate de potasse, on dissout la masse dans l'eau et Ton tient compte du résidu de silice (qui ne manque jamais si l'on a fait bouillir dans un vase en verre ou en porcelaine). La dissolution additionnée d'un excès de lessive de potasse n'est jamais parfaitement limpide : on y voit flotter quelques flocons de magnésie (et sans doute aussi des traces de carbonate de chaux, de baryte ou de strontiane). S'ils sont en quantité notable, on filtre, on les dissout dans l'acide azotique, on préci pi te.par l'ammoniaque, on fait bouillir le liquide jusqu'à ce qu'il ne répande plus l'odeur de l'ammoniaque, on filtre, on évapore le liquide dans une petite capsule en platine, on chauffe au rouge, on pèse la petite quantité de magnésie qui reste (et qui peut renfermer des traces des autres terres alcalines), on la retranche du poids de l'alumine et on la dissout dans de l'acide chlorhydrique
(*) Zeitschr. f. analyU Chem.^ X, 96.
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pour rajouter au licpiide filtré primitif. — Pour achever ia séparation des terres alcalines on évapore d* abord la liqueur qui les renferme, après avoir acidulé avec de l'acide chlorhydrique : le mieux est d'opérer dans une capsule en platine, mais on peut aussi le faire dans un ballon en verre ou dans une capsule en porcelaine. A la liqueur concentrée et chaude on ajoute peu à peu un excès d'ammoniaque. Cela produit en général encore un léger précipité d^alumine, que l'on sépare par fillration, qu'on lave et qu'on pèse avec le précipité prindpal. Bans la liqueur filtrée ou dose les terres alcalines d'après le § 154.
Au lieu de précipiter l'alumine oomioeon vient de le dire, on peut opérer comme il suit. On ajoute un excès notable d*ammoniaque à la liqueur bouillante, on fait bouillir deux minutes, on verse de l'acide acétique jusqu'à réaction nettement acide, on chaufTe de nouveau quelques minutes, on ajoute de nouveau l'ammoniaque jusqu'à réaction faiblement alcaline et on achève comme plus haut {*).
2. Méthode fondée êur Vmégale décampasiUon des cuotaies à une température modéi'éCj suivant Deville.
Cette méthode simple et commode suppose que les bases sont à l'état 46 d'azotates purs. On évapore à siccité dans une capsule en platine couverte et l'on chauffe graduellement au bain de sable ou d'air ; le mieux serait d'employer un épais disque de fer, muni de cavités dont l'une contiendrait ^ la capsule en platine et l'autre remplie de tournure de laiton recevrait le thermomètre {voir page 52, fig. 42) : on chauffe vers 200 à 250*, jusqu'à ce qu'une baguette en verre trempée dans l'ammoniaque ne décèle plus de vapeur d'acide nitrique. On peut aussi sans danger chauffer jusqu'à ce qu'il se dégage quelques vapeurs nitreuses. — Le résidu consiste en alumine, azotate de baryte, de strontiane et de chaux, azotate et azotate basique de magnésie.
On humecte la masse avec une dissolution concentrée d'azotate d'ammoniaque et on chauffe légèrement (mais pas jusqu'à complète volatilisation de l'eau). On recommence cette opération jusqu'à ce qu'on ne reconnaisse plus de dégagement d'ammoniaque. (L'azotate basique de magnésie insoluble dans l'eau se dissout dans l'azotate d'ammoniaque à l'état d'azotate neutre de magnésie avec dégagement d'anunoniaque.) On ajoute de l'eau et on laisse digérer à une douce chaleur.
Lorsque l'azotate d'ammoniaque ne donne plus que des traces imperceptibles d'ammoniaque, il faut verser de l'eau chaude dans la capsule, remuer et ajouter une goutte d'ammoniaque étendue. Cela ne doit pas produire de trouble d;ms leliquide* Si au contraire la hqueur ne restait pas limpide, ce serait un indice que les nitrates n'ont pas été chauffés assez longtemps. Dans ce dernier cas il faudrait encore évaporer le contenu de la capsule et le chauffer de nouveau.
L'alumine reste non dissoute sous forme d'une substance dense grenue. On décante après la digestion, on lave avec de l'eau bouillante, on chauffe
O TraUé de chimie analyi. de D. Bose, 6* éd., U, 047.
fortement au rouge dans le yase même où s'est faite la séparation et on pèse. Après la pesée on s'assure comme en (45) de la pureté de l'alumine. On sépare les terres alcalines d'après le § ift4. — On peut de la même façon séparer l'alumine d'avec la potasse et la soude (44).
3. Méthode dans laquelle on applique simultanément les procédés i et 2.
il .On précipite l'alumine comme en (45), on lave de la même façon, on la traite encore humide par l'acide azotique et on opère suivant (46) pour éliminer les petites quantités de magnésie, etc., précipitées en même temps: on réunit la liqueur ainsi obtenue avec la dissolution principale des terres alcalines et on achève suivant (45). — Ce procédé, comme on le voit, peut s'appliquer aux chlorures et est parfois aussi fort commode.
4. Méthode basée sur la précipitation de V alumine par V acétate ou le formiate de soude à la température de Véhullition.
48 Opérer comme pour la séparation du peroxyde de fer d'avec les terres alcalines. La méthode est surtout employée quand il faut séparer en même temps l'alumine et le peroxyde de fer d'avec les terres alcalines. En général la précipitation de l'alumine n'est pas complète, de sorte qu'il faut suivant (45) séparer dans le liquide filtré Talumine qui y est restée dissoute.
5. Méthode fondée sur la précipitation de V alumine par lesuccinaie d'ammoniaque,
49 Opérer comme pour la précipitation du peroxyde de fer par le succinate d'ammoniaque (§ 159.) : méthode surtout appliquée pour séparer l'alumine et le peroxyde de fer d'avec les terres alcalines. 11 faut essayer le liquide filtré comme en (48).
6. Méthode fondée sur Ifi formation par la voie sèche d'un alnmviat alcalin.
50 Fotr§ief.
B. Méthodes spéciales.
Chaque terro alcaline d'avec l'alumine.
1. Méthodes fondées sur la précipitation de chaque sel alcalinoterreux.
51 a. La baryte et la strontiane d'avec l'alumine. — On précipite la baryte et la strontiane avec ïacide sulfunque (§§ tot et iOt) et dans le liquide filtré l'alumine d'après le § t05. a. Cette méthode est surtout bonne en présence de la baryte. Dans les analyses exactes il faudra purifier le sulfate de baryte comme en (12).
52 b. La chaux d'avec l'alumine. — Dans la dissolution on verse de l'animoniaque jusqu'à ce qu il se forme un précipité permanent, on ajoute de l'acide acétique pour redissoudre le précipité, puis un peu d'acétate d'ammoniaque et enfin de Voxalate d'ammoniaaue en léger excès iOS. 2. b.P*) -
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on filtre, après dépôt à froid, Toxalate de chaux et on précipite Talumine d'après le § l OS a. Voir aussi § 161. 4. b.
G. La magnésie et de petites quantités de chaux d'avec Talu- 53 mine. — On met un peu d'acide tartrique, on sursature avec l'ammoniaque et dans le liquide clair on précipite (en présence d'une quantité suffisante d'alumine il ne se précipite pas de tartrate de chaux) d'abord la chaux afvec l'oxalate d'ammoniaque, puis la magnésie avec le phosphate de soude et d'ammoniaque. S'il faut doser l'alumine dans le liquide fillré, on l'évaporé d'abord à siccité après addition de carbonate de soude et de salpêtre, on chauffe le résidu au rouge, on humecte avec de l'eau, on dissout dans l'acide chlorhydrique (et pas dans la capsule en platine) et on précipite l'alumine par Tammoniaque. — Il faut redissoiidre dans l'acide chlorhydrique le phosphate ammoniaco-magnésien qui peut contenir du tartrate basique de magnésie, précipiter de nouveau par l'ammoniaque avec addition de phosphate de soude et d'ammoniaque, calciner et peser.
2. Méthode fondée sw la précipitation de r alumine par le carbonate de baryte.
L'alumine d'avec la magnésie et de petites quantités de chaux. 54 — Le liquide étendu et faiblement acide étant dans un ballon, on y ajoute un excès suifisant de carbonate de baryte délayé, on laisse reposer à froid le ballon fermé jusqu'à ce que l'hydrate d'alumine se soit déposé, on décante trois fois, puis on filtre, et dans le précipité on dose l'alumine d'après (51) : dans le liquide filtré on précipite d'abord la baryte par l'acide sulfurique (30) et on sépare la chaux et la magnésie d'après le § 154.
b. Séparation de l'oxtde de chrome d'avec les terres alcalikes.
1. S'il s'agit de séparer l'oxyde de chrome de toutes les terres alcalines, le mieux est de transformer l'oxyde de chrome en acide chromique. On peut y arriver par la voie sèche ou par la voie humide.
a. Méthode par voie sèche. — On mélange la substance en poudre avec 55 environ 8 fois son poids d'un mélange de 2 parties de carbonate de soude et
1 partie de salpêtre, on chauffe à fusion dans un creuset en platine. En traitant la masse fondue par de l'eau chaude, le chrome se dissout à l'état de chromate alcalin (et on le dose suivant 4e § iSO) : dans le résidu sont les terres alcalines à l'état de carbonates ou à l'état caustique (la magnésie). Si le résidu n'est pas tout à fait blanc, on lui enlève le reste de l'acide chromique en le faisant bouillir avec une dissolution de carbonate de soude.
b. Méthode par voie humide (bonne seulement pour séparer le chrome de 56 la baryte, la strontiane et la chaux).
a. On neulrahse presque avec du carbonate de soude la solution acide de l'oxyde de chrome et des terres alcalines : on ajoute un excès d'acétate de soude et l'on fait passer un courant de chlore en chauffant et en maintenant la liqueur presque neutre en ajoutant de temps en temps du carbonate de soude. Quand tout l'oxyde de chrome est changé en acide chromique, on précipite à chaud avec le carbonate de soude et on
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opère en tout comme aun* (55) (GibbB)(*). On peut remplacer le chlore par du brome : mais avec de leau bromée la transformation en acide cbroraique marche trop lentement.
^. On neutralise la dissolution avec du carbonate de soude, on y verse de rhypochlorite de soude et Ton chauffe, en ajoutant de Thypochlorite * s*il le faut, jusqu^à ce que tout le chrome soit changé en acide cliromique. On additionne encore de carbonate^ de soude, on chauffe,.on jette sur un filtre la liqueur jaune, on (ait bouillir de nouveau le résidu avec du carbonate de soude dissous et on achève comme en (55).
57 2. L'oxydé de chrome d'avec la baryte, la strontiane et la chaux. — Pour séparer la baryte et !a strontiane, on précipite avec de l'acide sulfurique la dissolution étendue, chaude et légèrement acide: après refroidissement, s'il y a de la strontiane on ajoute au liquide de ralcool, et après le dépôt des sulfates alealîno-terreux on les sépare par filtration de la liqueur qui renferme l'oxyde de chrdme. — On ne peut pas séparer l'oxyde de chrome des lerres alcalines par Taramoniaque, parce que, même en évitant tout contact avec l'acide carbonique, une partie des terres se précipite combinée avec l'oxyde de chrome. — On ne peut pas précipiter complètement la chaux avec Foxalate d'ammoniaque en présence d'un sel de chrome, mais on y parvient avec l'acide sulfurique et Talcool
(§ios.l.).
3. On peut avec le carbonate de baryte séparer l'oxyde de chrome d'avec la magnésie et de petites quantités de chaux. Il faut opérer comme en (54) (**).
m. Séparation de Voxyde de chrome d'avec Valumine.
a. On fond les oxydes avec deux fois leur poids d'azotate de potasse el quatre fois leur poids de carbonate de soude dans un creuset de platine, on traite la masse fondue par Tenu bouillante, on fait passer le tout du creuset en platine dans une capsule en porcelaine ou un vase à précipité, on ajoute une assez grande quaniité de chlorate de potasse, on sursalure faiblement avec de l'acide chlorhydrique, on évapore à consistance sirupeuse et pendant Tévaporation on ajoute encore par portions du chlorate de potasse pour chasser toutTacide chlorhydrique libre. On étend alors avec de l'eau, el Ton sépare Facide chromique d^vec Talumine suivant le § 1 3#. II. c «• — Si l'on n'évaporait pas avec l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, une partie de l'acide chromique serait réduite par Facide azoteux contenu dans le liquide et alors l'ammoniaque précipiterait de Foxyde de chrome avec Falumine (Dexier) (***).
b. On fait avec les oxydes une dissolution chlorhydrique, on ajoute de la lessive de potasse ou de soude en excès suffisant et on sature la Hqnenr limpide et verte avec du chlore gazeux. L'oxyde de chrome est ainsi transformé
(*) Zeitschr, f. analyt. Chem., III, 3%.
{*') Nous indignerons dans le chapitre des applications, à propos de Tanalyse des silicates» le mode de séparation de l'ad<»e cUrouiique el dé racidc titamoiie. (•**) Pogg. Ann , UXXIX, 14Î.
en chromaie alcalin et i'alumme se dépose en partie. Quand le liquide est devenu jaune pur, on le chauffe pour chasser l'excès de chlore, on Taddilionne de carbonate d^ammoniaque avec lequel on laisse digérer pour décomposer Facide hypoehloreux et précipiter l'alumine encoure dissoute, et on achève suirant ie § t»a. II. c. a. (Vohler (*)).
c. On neutralise presque avec du carbonate de soude la dissolution acide, 61 on ajoute un excès d'acétate de soude, on fait passer un courant de chlore ou Ton met du brome dans la liqueur et Ton chauffe. L'osyde de chrome se change ainsi facilement en acide chromique, surtout si Ton ajoute de temps , en temps du carbonate de soude pour maintenir le liquide presque neutre. Lorsque tout l'oxyde de chrome est changé en acide chromique, on sépare l'alumine d'avec l'acide chromique d'après le § t30. IL c. a. (Gihbs (**)).
QUATRIÈME GROUFE. Oxyde de zrac. — Protoxtde de manganèse. — Protoxtde de nickel.
PrOTOXYDE de cobalt. — PrOTOXYDE DR FER. — PER OXYDE DE FER
(oxyde d'dratse).
,1. Séparation des oxydes du quatrième ^ewpe d'avec les alcali».
A. Méthodes générales.
1. Tous les oxydes du quatrième groupe d'avec l'ammoniaque. 62 — On opère comme pour la séparation de Toxyde de chrome et de l'alumine d'avec l'ammoniaque § i&S (41). Il faut seulement ne pas oublier que les oxydes du quatrième groupe calcinés avec du sel ammoniac se comportent.
de la façon suivante : le peroxyde de fer se volatilise en partie à l'état de , perchlorure ; les oxydes de manganèse se changent en chlorure mélangé de protoxyde, avec voIatiUsation d'un peu de protochlorure de manganèse (***); les oxydes de nickel et de cobalt sont réduits à l'état métallique, sans qu'une partie se volatilise à l'état de chlorure (**?*); l'oxyde de zinc se volatilise sous forme de chlorure. — Aussi il vaudra mieux, au moins toutes les fois qu'on le pourra, ajouter du carbonate de soude. — On dose l'ammoniaque dans un essai spécial.
2. Tous les oxydes du quatrième groupe d'avec la potasse et la 63 soude. — Dans la dissolution contenue dans un ballon on verse du sel ammoniac, s'il n'y en a pas déjà en quantité suffisante, puis de l'ammoniaque jusqu'à neutralité ou même réaction faiblement alcaline^ enfin du sulfhydrate d'ammoniaque jaune, saturé d'acide sulfhydrique : on remplit presque
0 Â»n. der Ckem, und Pharm., GVI, 121. (•*) Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 327. C**) Zeitschr. f. analyt. Chem., XI, 424. 4.***') ZeiUchr, f, analyt. Chem., XII. 73.
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complètement le ballon avec de l'eau, on le ferme, on laisse déposer les sulfures précipités et on les sépare par filtration du liquide qui contient les alcalis. On aura soin en opérant de prendre les précautions indiquées à propos de ces divers métaux (du § t08 au § 1 i S} (*). Si malgré cela le liquide filtré était encore brunâtre, on Taciduterail avec de Tacide acétique, on le ferait bouillir et on filtrerait pour séparer la petite ^quantité de sulfure de nickel qui se serait déposée. Dans un cas comme dans lautre on acidulé le liquide filtré avec de Tacide Qhlorliydrique, on évapore, on enlève le soufre par fil- 'tration si c'est nécessaire, on continue l'évaporation jusqu'à siccilé, on chauffe au rouge le résidu pour chasser les sels ammoniacaux et on dose les alcalis d'après les méthodes données au § ist.
B. Méthodes spéciales.
1. L'oxyde de zinc d'avec la potasse et la soude, en précipitant le zinc par l'hydrogène sulfuré dans la dissolution des acétates {voir 87).
2. Le protoxyde de nickel et le protoxyde de cobalt d'avec les alcalis, en calcinant les chlorures dans un courant d'hydrogène et en reprenant le résidu par l'eau; ou bien en précipitant les alcalis à l'état d'hydrofluosilicate (§ 99. 5.) (Siolba**) : ce moyen est moins convenable pour la soude que pour la potasse.
3. Le peroxyde de fer d'avec la potasse et la soude en précipitant avec l'ammoniaque ou en chauffant les azotates (voir 45 et 46).
4. Le protoxyde de manganèse d'avecles alcalis. Onadditionne de chlorhydrate d'ammoniaque la dissolution neutre ou faiblement acide et Ton précipite le manganèse avec un léger excès de carbonate d'ammoniaque, sous forme de carbonate de protoxyde de manganèse blanc. Quand le précipité s'est déposé dans un lieu chaud, on le sépare par filtration, on le lave avec de 1 eau chaude, et on le transforme par calcination à l'air en oxyde sahn {H, Tamm ***) : dans le Hquide filtré, on sépare les alcalis des sels ammoniacaux en chauffant au rouge faible le résidu de l'évaporation. — Il ne faut pas précipiter le manganèse à l'état d'hydrate de peroxyde, parce que celui-ci reste toujours alcalin (****).
II. Séparation des oxydes du quatrième groupe d^avec les terres
alcalines.
L'oxyde de zinc d'avec la baryte et la strontiane : 66. 67. 68. 75.
» d'avec la chaux : 66. 68. 73.
» d'avec la magnésie : 66. 68.
Le protoxyde de manganèse d'avec la baryle et la strontiane : 66. 67. 70. 71. 72.
» d'avec la chaux et la magnésie : 66. 70. 71. 72.
n Pour séparer le manganèse d'avec les alcalis on peut opérer suivant le § f o». t. h. Pour séparer le nickel et le cobalt des alcalis, on peut précipiter les métaux d'après le procédé indiqué en (66), en remplaçant l'acétate de soude par Tacétate d'ammoniaque.
r) ZeiUchr f. atialyl. Chetn., IX, 100.
(*••) Zeitschr f. analyt. Chem., XI, 425. i (*^) Znttchr. f. anahjt. Chem., XI, 298.
g 159] OIYBES DU QUATRIÈME GROUPE. 481
Le protoxyde de nickel et celui de cobalt d'avec la baryte et la strontiane : 66. 67. 73. 7o,^
» • » d'avec la chaux : 66. 73. 75.
» » d'avec la magnésie : 66. 74.
Le peroxyde de fer d'avec la baryte et la strontiane : 66. 67. 69. » d'avec la chaux et la magnésie : 66. 69.
À. Méthodes générales.
Tous les oxydes du quatrième groupe d'avec les terres alca- 06 Unes.— -Après addition de sel ammoniac et d'ammoniaque ^si la liqueur est acide) on précipite par le suif hydrate d*ammoniaque comme en (65) . On a soin . • que le sulfhydrate d'ammoniaque soit complètement saturé d'acide sulfhydrique, exempt de carbonate et de sulfate d'ammoniaque et un peu jaune, et on l'emploie en excès. Après avoir laissé déposer le précipité dans le ballon rempli d'eau, on filtre et on le lave avec de Feau contenant un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, aussi rapidement que possible et autant qu'on peut à l'abri du contact de l'air. — On acidulé le liquide filtré avec de l'acide chiorhydrique, on chauffe, on sépare le soufre par filtration et les terres alcalines d'après le § 154. — Si Te liquide était un peu brun à cause d'un peu de sulfure de nickel resté dissous, on acidulerait avec de l'acide acétique au lieu d'acide chlorhydrique. On pourrait aussi ajouter de l'acétate de soude ou d'ammoniaque; on ferait passer un courant d'acide sulfhydrique, on chaufferait et on filtrerait .
Si les terres alcalines sont en grande proportion, il est bon de traiter de nouveau par l'acide chlorhydrique le précipité un peu lavé (en présence du nickel ou du cobalt, il n'est pas nécessaire que la dissolution soit complète), on chauffe longtemps la dissolution et on la précipite de la même façon qu'avant. S'il ne s'agit que de séparer le nickel et le cobalt, on peut aussi, après l'addition du sullhydrate d'ammoniaque, aciduler avec de l'acide acétique, ajouter de l'acétate de soude, faire passer un courant d'acide sulfhydrique en chauffant et filtrer. Il faut cependant s'assurer toujours que tout le nickel et tout le cobalt sont bien précipités, en ajoutant encore au liquide filtré du sulfhydrate d'ammoniaque (voir 90).
Pour séparer le manganèse des terres alcalines, on peut faire la précipitation suivant le moyen décrit au § t09. 2. b. : mais nous conseillons ici encore de faire une double précipitation.
B. Méthodes spéciales.
1. La baryte et la strontiane d'avec t#us les oxydes du qua- 67 triéme groupe. — Dans la solution faiblement acide, on précipite la baryte et la strontiane avec Tacide sulfurique (§ iOl et § lO»), on lave d'abord le sulfate de baryte avec de l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique. Mais par ce .moyen même on n'évite pas toujours d'avoir un précipité qui renferme du fer. Il faudra donc toujours, après la pesée, essayer
si les sulfates des terres alcalines n'ont pas retenu du fer, etc.
L'oxyde de zinc d'avec les terres alcalines
a. On tranforme les bases en acétates et dans la solution on précipite le zinc d'après le § i08. 1. b.
FBESENIUS. ANAL. QUANTIT. 4* ^DIT. 31
b. On évapore la dissolntion des chlorures avec un excès de cblorfay^ drate d'ammoniaque, on chauffe le résidu au rouge et au besoin on recommence Topération. Le zinc se volatilise complètement à rétat de chlorure et les terres alcalines restent.
69 5. Le peroxyde de fer d'avec les terres alcalines.
a. A la dissolution un peu acide on ajoute une quantité notable de sel ammoniac, on chauffe à Tébullition, on verse de l'ammoniaque en léger excès, on fait bouillir pour chasser l'ammoniaque libre et on
' filtre. La solution ne renferme plus de fer ; le précipité ne renferme
ni chaux, ni baryte, ni strontiane, mais il contient une légère trace de magnésie (H, Rose (*)). Pour les analyses exactes, on fera bien de redissoudre l'hydrate de peroxyde de fer lavé dans de Tacide chlorhydrique et de le précipiter de nouveau.
b. On précipite le fer à l'état d'acétate ou de formiate basique, voir (84) et (85). Méthode bonne et fréquemment employée.
c. On précipite le fer avec le succiikate d'ammoniaque (86).
d. On décompose les azotates par la chaleur (46). Bonne méthode, voir aussi Latschinow (**).
e. On précipite la dissolution étendue et faiblement acide avec le carbonate de baryte et Ton filtre après avoir laissé digérer quelque temps à froid (54) ; on ne peut opérer ainsi que pour séparer le peroxyde de fer d'avec la chaux et surtout la magnésie.
Le proto«yde de manganèsy d'avec les terres alcalines
a. Méthodes fondées sur la séparation du manganèse à Vétat de sesquioxyde ou de peroxyde,
70 oL Dans l'édition précédente, nous avons indiqué en détail les méthodes de Gibbs (***), Sc/iic// (****), /f. Rose(*****) et autres, (pii consistent à précipiter le manganèse à l'état de peroxyde hydraté, soit avec le peroxyde de plomb, soit par un courant de chlore ou par du brome dans la dissolution additionnée d'acétate de soude. Mais nous croyons devoir les abandonner, parce que toujours une partie notable des terres alcalines est entraînée avec le précipité de manganèse. Finkener (******) a fait la même observation. Suivant Gibbs (*******), on pourrait corriger ce défaut par une double précipitation- Mais comme le précipité entraîne presque toujours des alcalis, il ne se trouve pas dans des conditions convenables pour être pesé après la calcination. On devra donc, le moins possible, employer ces méthodes.
71 p. Suivant Deville. — Les bases doivent être à l'état de nitrates. On chauffe à 200 ou 250' dans une capsule en platine couverte, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs et que la masse soit devenue noire, puis on
(*) Pogg. Ann., CX, 300.
(**) Zeitschr. f. analyt. Chem., VU, 213.
(**•) Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXXVI, 54.
(***•) SUlim. Journ., XV, 275.
(*****) Pogg. Ann., CX, 305.
(•*****) Traité dTanalyae de H. Rose, II, 925.
(*•****") Zeitschr. f. analyt. Chem., III, 331.
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achève comme au n* (46). — Sous Finfluence d'une petite quantité de matière organique ou d'une température trop élevée, des traces de peroxyde de manganèse pourraient être réduites et se dissoudre dans Tazotate d'ammoniaque : il faudra toujours essayer si la dissolution ne renferme pas de manganèse. Suivant mes propres recherches, le précipité n'est pas toujours exempt de terres alcalines.
b. Méthodes fondées sur le dosage volumétrique du manganèse, suivant Bunsen et Krieger (*).
a. Le manganèse d'avec la magnésie. — On précipite avec une lessive de soude (§ iOO. 1 . b.). On chauffe au rouge et on pèse le précipité bien lavé. Si la quantité de magnésie est suffisante, le résidu a pour formule Mn^O^,MgO-f-x.MgO. On en traite un poids connu d'après le procédé indiqué à la page 401 : on a ainsi la quantité de manganèse et par différence celle de magnésie (1 équivajent de chlore ou l'équivalent d'iode mis en liberté correspond à l'équivalent Hn*0').
p. Le manganèse d'avec la baryte et la strontiane. — On précipite avec le carbonate de soude (§ ilMI. 1. a.). Le précipité calciné a pour formuleMn*0',BaO-f a;.BaO,GO'.On traite un essai comme en a. et Ton obtient ainsi la quantité de manganèse. On trouve la quantité de carbonate de baryte en retranchant le poids de sesquioxyde de manganèse du poids total et en ajoutant à la différence autant d'acide carbonique qu'en remplace Toxyde de manganèse trouvé, savoir 1 équivalent CO* pour 1 équivalent Mn«05.
7. Le manganèse d'avec la chaux. — On opère comme pour la baryte et la strontiane, mais après la calcination on humecte plusieurs fois avec du carbonate d'ammoniaque, on sèche et on chauffe légèrement au rouge jusqu'à ce que le poids soit constant. Avec la chaux, il vaudra mieux chauffer au chalumeau à gaz de façon à obtenir la chaux à l'état caustique.
N. B. Ce dosage volumétrique du manganèse suppose que pour 1 équivalent de Mn'O' il y a plus d'un équivalent de MgO,CaO, etc., car autrement le résidu renfermerait, outre Mn*0*, aussi de Toxyde salin Mn*0'.MnO. — Pour pouvoir aussi appliquer le procédé dans ce cas, on dissout, suivant Krieger, un essai pesé du précipité, on y ajoute la moitié de son poids d'oxyde de zinc, on précipite avec le carbonate de soude, on pèse le précipité après l'avoir calciné longtemps au contact de l'air, et on emploie le résidu, ou une partie seulement, au dosage volumétrique. Tout le manganèse est alors à l'état de Mn*0'. Cette méthode, on le voit, est un peu longue.
En appliquant les dosages indiqués au n"* 72, il faut faire bien attention que la précipitation du manganèse par la lessive de soude ou le carbonate de soude n'est complète, que si l'on prend bien strictement les précautions indiquées au § i09. 1. a. et b. et que les précipités ne peuvent être exempts d'alcalis, que si on les traite encore par l'eau bouillante après la calcination.
5. Le protoxyde de cobalt, le protoxyde de nickel, l'oxyde de 73 zinc d'avec la baryte, la strontiane et la chaux. —On verse du car-
(*) Ann. der Chem, und Pharm., LXXXVII, 268.
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bonate de soude en excès, on ajoute du cyanure de potassium, on chauffe un peu, jusqu'à ce que tous les carbonates de nickel, de cobalt et de zinc soient de nouveau dissous, et on sépare par filtration les carbonates aica* lino-terreux des cyanures métalliques dissous dans le cyanure de potassium. On dissout les premiers dans Tacide chlorhydrique et on les sépare suivant le § iS4 : on traite les seconds d'après le § tHO (Haidlen et Fréséniw {*).
' ^ 6. Le protoxyde de cobalt et celui de nickeld'avec la magnésie. — On précipite la dissolution avec un mélange d'hypochlorite de potasse et de potasse caustique. Après ayoir complètement lavé le précipité formé de peroxyde de nickel, de cobalt et de magnésie hydratée, on le fait digérer encore humide à la température de 50 à 40* avec un excès d'une dissolution de bichlorure de mercure. Il se forme un sel double MgClH-3HgCl et la magnésie est dissoute, en même temps qu'une quantité correspondante de bichlorure basique de mercure se précipite ((Jllgren)(^). On évapore la dissolution et les eaux de lavage apréB y avoir ajouté du bioxyde de mercure pur et on dose la magnésie suivant le § i04. 5. b. — On calcine les oxydes de nickel et de cobalt pour chasser le mercure et on les sépare, comme on le dira plus loin.
75. 7. Le protoxyde de cobalt et celui de nickel d'avec la baryte, la strontiane et la chaux. — On chauffe les chlorures au rouge dans un courant d'hydrogène et l'on sépare par l'eau le cobalt et le nickel réduits d'avec le chlorure de bai7um, etc.
III. Séparation des oxydes du quatrième groupe les uns d'avec les autres
et d'avec ceux du troisième groupe.
§ iço.
L'alumine d'avec l'oxyde de zinc : 76. 77. 85. 86. 87. 97.
» le protoxyde de manganèse : 76. 77. 78. 85. 86. 108.
» les protoxydes de nickel et
de cobat : 76. 77. 80. 85. 86. 97.
» le protoxyde de fer : 76. 77. 78. 85.
> le peroxyde de fer : 77. 78. 8i. 91. 92. 104.
L'oxyde de chrome d'avec l'oxyde de zinc, le protoxyde
de manj^anése, de nickel, de cobalt et de fer : 76. 77. 95. 94.
» le peroxyde de fer : 77. 91. 93. 94.
L'oxyde de zinc d'avec l'alumine : 76. 77. 85. 86. 87. 97.
» l'oxyde de chrome : 76. 77. 93. 94. |
» le protoxyde de manganèse : 81. 87. 88. 109. |
» le protoxyde de nickel : 88. 100. 101. 102. <
le protoxyde de cobalt : 88. 96. 99. 101. 102. . » le peroxyde de fer. : 76. 82. 85. 86. 103. 100-
Le protoxyde de manganèse d'avec l'alumine : 76. 77. 78. 85. 86. 106.
» Toxyde de chrome : 76. 77. 93. 94. i
l'oxyde de zinc : 81. 87. 88. 109.
» le protoxyde de nickel : 81. 89. 90. 101.
* le protoxyde de cobalt : 89. 90. 96. 101. I
» le peroxyde d^ fer : 76. 82. 85. 86. 108. I
n Ann. d. Chem. «. Pharm., XLIll, 140. DBerzelvn' Jareaber.^ XXI, 146.
Le protoxyde de nickel d'avec. • Talumine : 76. 77. 80. 85. 86. 97.
» Toxyde de chrome : 76. 77. 93. 94.
>• l'oxyde de zinc : 88. 100. 101. 102.
» le protoxyde de manganèse : 81. 89. 90. 101.
» le proloxyde de cobalt : 95. 96. 98. 110.
» le peroxyde de fer : 76. 80. 82. 85. 86. 89.
Le protoxyde de cobalt d'avec. . . l'alumine : 76. 77. 80. 85. 86. 97.
» l'oxyde de chrome : 76. 77. 93. 94.
» . l'oxyde de zinc : 88. 96. 99. 101. 102.
» . le protoxyde de ipanganése : 89. 90. 96. 101.
» le protoxyde de nickel : 95. 96. 98. 110.
» le peroxyde de fer : 76. 80. 82. 85. 86. 89.
Le protoxyde de fer d'avec. . . . l'alumine : 76. 77. 78. 85.
» l'oxyde de chrome : 76. 77. 93. 94.
» le peroxyde de fer : 76. 83. 85. 105. 107. 111.
Le peroxyde de fer d'afiec l'alumine ; 77. 78. 84. 91. 92. 10^1.
>• l'oxyde de chrome : 77. 91 « 93. 94.
» l'oxyde de zinc : 76. 82. 85. 86. 105. 106.
» le protoxyde de manganèse : 76. 82. 85. K6. 108.
le protoxyde de nickel : 76. 80. 82. 85. 86. 89.
le protoxyde de cobalt : 76. 80. 82. 85. 86. 89.
* le protoxyde de fer : 76. 83. 85. 105. 107. 111
A. Méthodes générales*
1 . Méthode fondée sur la précipitation de certains oxydes par le carbonate de baryte»
Le peroxyde de fer, l'alumine et l'oxyde de chrome d'avec toutes les autres bases du quatrième groupe.
La dissolution suffisamment étendue des chlorures ou des azotates, mais 7 G pas des sulfates, renfermant un peu d'acide libre (s'il y en avait trop on en neutraliserait la plus grande partie par le carbonate de soude) et étant dans un ballon, on y ajoute un léger excès de carbonate de baryte en poudre fine délayée dans de l'eau, on ferme et on laisse digérer assez longtemps à froid en agitant de temps en temps. Le peroxyde de fer, l'alumine et l'oxyde de chrome se séparent complètement (l'oxyde de chrome est plus long à se précipiter), tandis que les autres bases restent en dissolution : il n'y a que des traces de cobalt et de nickel qui pourraient se déposer en même temps, mais on peut éviter cet inconvénient, au moins pour le nickel, en ajoutant du sel ammoniac au liquide précipitant (Schwarzenberg (*)). On décante, on agite avec de l'eau froide, on laisse déposer, on décante encore une fois, on filtre et on lave avec de l'eau froide. Le précipité contient, outre les oxydes séparés, du carbonate de bai7te et dnns la liqueur filtrée il y a un sel de baryte mélangé aux oxydes restés dissous.
S'il y avait du protoxyde de fer, et si Ton voulait le séparer du per*
O A»n. der Ckem,. und Pharm,, XCYII, 216.
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oijde, etc., i] faudrait pendant toute l'opération empêcher l'accès de l'air. On ferait la dissolution de la substance, la précipita lion, le lavage par décantation dans on ballon a. (fig. lOS] dans lequel on ferait passer un cou-
Fig. )06.
rant d'acide carbonique b. On fait arriver par le tube c. l'ean bouillie el refroidie dans un courant et dans une atmosphère d'acide carbonique : on enlève l'eau de lavage par le tube d. qui passe à frottement dans le bouchon du ballon, et cette eau, en traversant le tube-flllre à amiante e, y
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laisse les traboes du précipité qu'elle pwirrait entrdaer. Le Mfulde sera poussé dans d. par la pression de Tacide carbonique, «t il faudra monter Tappareil à gaz en conséquence. Si e. est placé asses bas, le tube d* poujcra fonctionner comme un siphon.
2. Méthode fondée sur la précipitation des oxydes du quatrième groupé par le sulfure de sodium ou le sulfhydraie d'ammoniaque^ dans une dissolution alcaline obtenue au moyen de Vacide tartrique.
L'alumine et J'oxyde de chrome d*avec les oxydes du qua- il trième groupe. — On additionne la solulion de tartrate neutre de po^t tasse pur (*)^ puis de lessive pure de potasse ou de soude, jusqu'à ce que le liquide soit de nouveau limpide (**) : on verse du sulfure de sodijum tant qu'il se forme un précipité, on laisse déposer jusqu'à ce que le liquide ne soit plus yerdâtre ou brunâtre, on décante, on remue le précipité avec de Teau additionnée de sulfure de sodium, on décante encore une iiois, on jette sur un filtre le précipité contenant tous les métaux du quatrième groupe, on le lave avec de l'eau additionnée de sulfure de sodium et on sépare les métaux dans ce précipité d'après B. — On évapore le liquide flltré jusqu'à siccité après y avoir ajouté de l'azotate de potasse, on fond le résidu et, d'après le § 15Y, on sépare l'alumine de l'acide chromique formé. — S'i ne s'agit que de séparer l'alumine des oxydes du quatrième groupe, il vaut mieux saturer le liquide d'ammoniaque après l'addition de Tacide tartrique, et précipiter avec le sulfhydrate d'ammoniaque la dissolution .placée dans un ballon et dans laquelle on aura mis du sel ammoniac. Après le dépôt complet on filtre et on lave le précipité avec de l'eau additionnée dé sulïhydrate d'ammoniaque. On évapore à slcciLé le liquide filtré, auquel on a ajouté du carbonate de soude et un peu d'azotate de potasse, on fond et on dose l'alumine dans le résidu.
B. Méthodes spéciales,
1 . Méthodes fondées sur la solMlité de Valuminedans les alcalis caustiques,
a. L'alumine d'avec le peroxyde et le protoxyde de fer et de «8 petites quantités de protoxyde de manganèse (maisnonpasd'avec le protoxyde de cobalt et celui de nickel). — A la solution cfalorhydrique on. ajoute du carbonate de soude ou de la potasse caustique pure, jusqu'à ce qu'on ait saturé la plus grande partie de l'acide libre : on verse peu à peu et en remuant la liqueur ainsi préparée dans un excès de lessive de potasse pure en excès et chaufiee d'avance presque à l'ébuUition dans une capsule en platine ou en argent, moins bien dans une capsule en porcelaine, mais, dans tous les cas pas dans un vase en verre. Si le fer est à l'état deperchlorure, il se précipite alors sous forme de peroxyde hydraté, tandis que Talumine reste en dissolution à l'état d'aluminale de potasse. Gomme.
(*) On peut le préparer facilement en dissolvant du tartrate acide pur dans une lessive de potasse. L'avantage du tartrate acide sur l'acide tartrique tient à ce que ce dernier renferme quelquefois de l'alumine.
(*•) L'oxyde de chrome et Toxyde de zinc ne peuvent pas se trouver ensemble dtns une dissolution alcaline (Cftancef, Compt. rend., lUIl. 9n).
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Thydrate d*ûxyde salin de fer se lave mieux que celui de peroxyde, il sera bon, en présence de beaucoup de fer, de réduire avec précaution une portion du perchlorure de fer en le chauffant avec du sulfite de soude ajouté avec précaution, de sorte que lorsqu'on versera goutte à goutte le liquide dans la lessive bouillante de potasse, il se fera un précipité noir grenu. Les précipités de fer retenant toujours de Talcali, on les redissout dans Tacide chlorhydrique (s*il y a du protoxyde on fait bouillir avec de l-acide azotique) et Ton précipite de nouveau avec de l'ammoniaque.
Au liquide alcalin filtré on ajoute d*abord deux gouttes d'acide chlorhydrique. Il se produit par là un précipité qui doit se redissoudre parTagitation, s'il y a assez de potasse. Lorsqu'on est assuré ainsi que cette condition est remplie, on acidifie avec de l'acide chlorhydrique, on fait bouillir avec un peu de chlorate de potasse (pour détruire les traces des matières organiques), on concentre par évaporation et l'on précipite l'alumine suivant le § iOS. a. — C'est en opérant ainsi que Ton obtient les meilleurs résultats avec cette méthode de séparation, employée surtout autrefois et dans laquelle il y a cependant toujours à craindre que quelque peu d'alumine reste dans le précipité de fer.
b. L'alumine d'avec le peroxyde et le protoxyde de fer, le protoxyde de cobalt et celui de nickel. — On fond les oxydes avec de la potasse caustique hydratée dans un creuset en argent, on fait bouillir la masse avec de l'eau et on sépare par filtration le liquide alcalin contenant l'alumine d'avec les oxydes exempts d'alumine, mais retenant de la potasse (H. Rose.)
2. Méthodes fondées sur la manière dont se comportent les oxydes avec lammaniaque ou le carbonate d'ammoniaque en présence duchloT" hydrate d'ammoniaque.
a. Le peroxyde de fer et l'alumine d'avecles protoxydes de cobaltetdenickel. — On peut très-complètement séparer le peroxyde de fer d'avec les protoxydes de cobalt et de nickel, en ajoutant à la dissolution chaude du chlorhydrate d'ammoniaque, puis un excès d'ammoniaque : on laisse le précipité en digestion pendant plusieurs heures, on le lave, on le redissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite de nouveau avec l'ammoniaque de la même façon et^i'on recommence l'opération une troisième fois. Dans la liqueur filtrée, neutralisée avec l'acide acétique, on précipite le nickel et le cobalt avec le sulfhydra te d'ammoniaque. Si l'on voulait avant éliminer le sel ammoniac, il faudrait le faire par évaporation à siccité et calcina tion du résidu dans une capsule ou un creuset en porcelaine, mais non pas dans un vase en platine, parce qu'il se produirait des taches de nickelure de platine difficiles à enlever (*).
S'il fallait séparer de l'alumine et du peroxyde de fer d'avec les protoxydes de cobalt et de nickel, on remplacerait l'ammoniaque par du carbo* nate d'ammoniaque pour empêcher la dissolution d'un peu d'alumine.
(*> Cette roéthode, que j'ai déjà donnée dans la précédente édition, pour séparer de petites quantités de fer d'avec le cobalt et le nickel, a été employée avec succès aussi par Bautnhauer {Zeitsehr. f. analyt, Chwi.f X, 218) pour de grandes quantités de fer.
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b. Le protoxyde de manganèse d*avec le protoxyde de nickel ol et l'oxyde de zinc. — Dans la dissolution faiblement acidulée et contenant du sel ammoniac on précipite le manganèse par le carbonate d'ammoniaque à l'état de carbonate de manganèse blanc, on laisse le précipité se déposer dans un lieu chaud, on fîltre à travers un papier un peu épais, un double filtre s'il le faut, on lave avec de l'eau chaude, on sèche le précipité et on le transforme en oxyde rouge en le calcinant au contact de l'air. Cette nouvelle méthode, imaginée par Tamm (*)j el que j'ai vérifiée (**) comme bonne, permet aussi de séparer le manganèse d'avec le nickel et le zinc :* ces deux derniers métaux restent complètement dans la dissolution. Mais on ne peut pas l'appliquer au cobalt, qui se précipite en partie avec le man-
ganèse.
3. Méthode» fondées sur la manière dont se comportent à réhullition les dissolutions neutralisées,
a. Le peroxyde de fer d'avec les protoxydes de manganèse, de ^2 nickel, de cobalt, l'oxyde de zinc et d'autres bases puissantes, suivant Herschel (***), Schwartzenberg (****) et mes propres recherches.
A la dfssolution étendue on ajoute beaucoup de sel ammoniac (pour 1 partie d'oxyde, au moins 20 de sel ammoniac), puis du carbonate d'ammoniaque en petite quantité, et à la fin on en verse goutte à goutte une solution très-ètendue, tant que le précipité de fer se redissout, ce qui se fait rapidement d*abord, mais très-lentement vers la fin. On a atteint le point convenable quand le liquide a perdu sa transparence, sans que toutefois on y puisse distinguer un précipité, et lorsque, en ne chauffant pas, la liqueur au lieu de s'éclaircir devient toujours plus trouble. On porte maintenant très-lentement à l'ébullition, qu'on maintient encore quelque temps « après que tout l'acide carbonique sVst dégagé. Le fer se sépare à l'état de sel basique qui se dépose promptement, si la dissolution n'est pas trop concentrée. On verse le liquide chaud sur un filtre, et on lave par décantation et filtration avec de l'eau bouillante contenant un peu de sel ammoniac. On redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique et on précipite le fer avec l'ammoniaque. Dans le premier liquide filtré on verse de l'ammoniaque. S'il se forme quelques flocons d'hydrate de peroxyde de fer, oncles sépare par filtration, on les dissout dans l'acide chlorhydrique, on précipite par l'ammoniaque et l'on débarrasse ainsi complètement ces petites quantités d'oxyde de fer des autres bases. Mais si l'ammoniaque précipitait beaucoup de peroxyde de fer, c'est que le travail serait manqué, et il faudrait recommencer à précipiter la dissolution chlorhydrique du précipité suivant le numéro (82). Pour que les résultats soient exacts, le liquide ne doit pas contenir plus de 3 à A*' de peroxyde de fer par litre et doit être tout à fait exempt d'acide sulfurique, parce qu'avec ce dernier on ne peut pas atteindre le point exact de saturation.
(•) Chem. New$, XVI, 37.
(**) Zeitichr. f. analyt. Chem.t XI, 435. {***) Ànn. de ehim. et de phyi., XLIX, 306 (****) Ann, d. Chem. u, Pharm., XCVII, 216.
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83 b. Le peroxyde de fer d*ayec le protoxyde de fer.— Dans les combinaisons qui se dissolvent difficilement dans Tacide chlorbydrique, mais qui sont décomposées au-dessous de 526'' par Facide sulfurique de concentration moyenne (à la température de Tébullition le protoxyde de fer se peroxyde et une partie de l'acide sulfurique est réduite en acide sulfureux (de Kobell (*)), Scheerer (**) sépare le peroxyde de fer du protoxyde en faisant la dissolution dans une atmosphère d'acide carbonique, qu'on maintient pendant toute l'opération : il étend la dissolution en y introduisant des morceaux de glace exempte d'air, il ajoute du carbonate d'ammoniaque jusqu'à neutralisation presque complète de l'acide, puis de la magnésite en poudre fine (carbonate neutre de magnésie anhydre), et non pas de la magnésie blanche, et il fait bouillir pendant 10 à 15 minutes. De cette façon tout le peroxyde de fer est précipité. On lave, comme il est dit au n* (76), avec de l'eau bouillie, additionnée d'un peu de sulfate d'ammoniaque et refroidie à l'abri du contact de l'air. De Kobell {***), pour faire la dissolution, se sert d'un mélange de 1 volume d'acide sulfurique concentré, 2 volumes d'eau et 1 volume d'acide chlorhydrique concentré. On peut encore dissoudre la substance sans oxyder le protoxyde de fer en la chauffant à 210' avec de l'acide chlorhydrique, ou avec un mélange de 4 parties d'acide sulfurique monohydralé et 1 partie d'eau, dans un tube fermé à la lampe (A. Mitîcherlich) (****).
Avec les silicates la dissolution se fait aussi fort bien au moyen de l'acide fluorhydrique et de lacide chlorhydrique, ou de l'acide fluorhydrique et de l'acide sulfurique étendu. Pour empêcher l'accès de l'air, on place au-dessus du bain-marie dans lequel on chauffera la capsule en platine, un cylindre en gypse muni d'un couvercle : celui-ci porte un trou par lequel on fait arriver un courant d'acide carbonique et on a soin que tout le cylindre soit rempli d'acide carbonique avant de commencer à chauffer. Werther (*****), J.-P. Cooke (******), Wilhur et WhiUlesey (*^'^''*) et d'autres ont décrit des méthodes et des appareils semblables. Il faut surtout avoir soin que l'acide fluorhydrique soit exempt d'acide sulfurique et d'acide sulfureux.
c. Le peroxyde de fer d'avec l'alumine. — A la dissolution étendue, qui renferme les chlorures ou les sulfates, on ajoute un peu de carbonate de soude, si c'est nécessaire pour neutraliser un trop grand excès d'acide libre ; puis avec de l'hyposuifite de soude on réduit tout le fer à l'état de protoxyde : on met ensuite une plus grande quantité d'hyposuifite de soude et l'on fait bouillir sans interruption jusqu'à ce que toute odeur d'adde sulfureux ait disparu. L'alumine se précipite d'après la réaction suivante : AI«05,5.SOS-h5(NaO,S«0«) H- 5.H0=Al3O*,5.HO-f- 3.NaO,SO*-h3.SO«-f.3S. (hi filtre, on lave bien le précipité et, après l'avoir chauffé au rouge, on en déduit l'alumine. Dans le liquide filtré on décompose l'acide hyposulfureux en
(*) Ann, der Chem. und Pharm.t XG, ^4. n Pogg. Ann., LXXXVl, XCI et XGllI, 448. {***) Ann. d Chem, u. Pharm., XC, 244. (***") Zeitschr. f. analyt. Chem., I, 54. ("*"") Joum. f. prackt. Chem,, XCI, 3i9. (**«*•) ZeiUchr. f. analyt. Chem., VU, 99. (•**•*»*) Zeitschr. f, analyt. Chem., X, 98.
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excès en chauffant avec de l'acide chlorhydrique, on sépare le soufre par filtration, et dans la liqueur on dose le fer (Chancel) (*).
4. Méthode fondée sur la manière dont se comportent les acétates à la température de VébuUition.
Le peroxyde de fer et l'alumine d'avec le protoxyde de manga* ^^ ne se, l'oxyde de zinc» le protoxydede cobalt,ieprotoxydede niekeUleprotoxydedefer. — La solution suffisamment étendue deg chlorures étant dans un ballon, on y ajoute d'abord du carbonate de soude ou d'ammoniaque, s'il y a beaucoup d'acide libre, jusqu'à ce que la majeure partie de celui-ci soit neutralisée : alors dans le liquide encore limpide, mais déjà fortement coloré en rouge s'il y a beaucoup de fer, on verse une solution concentrée d'acélate de soude ou d'acétate d'ammoniaque, pas en trop grande quantité (cela dépend de la quantité d'oxyde à précipiter) et on porte à l'ébullition, que l'on maintient quelque temps. (En faisant bouillir trop longtemps, le précipité deviendrait mucilagineux.) S^i l'acétate alcalin* employé avait une réaction alcaline, il faudrait le ramener à la neutralité avec de l'acide acétique. En enlevant le feu, il faut, si l'on a bien opéré, que le précipité se rassemble promptement au fond du vase et que le liquide surnageant soit tout à fait limpide. On lave aussitôt le précipité par filtration et décantation avec de l'eau bouillante additionnée d'un peu d'acétate de soude ou d'ammoniaque. Dans les analyses où l'on ne tient pas à une extrême rigueur, on peut se contenter de cette précipitation, mais si l'on veut une plus grande exactitude, il faudra redissoudre le précipité lavé dans l'acide chlorhydrique pour le débarrasser de toute trace de bases fortes (**).
Si la méthode doit être appliquée à la séparation du peroxyde de fer d'avec le proloxyde, il sera bon, pour prévenir l'oxydation du protoxjde, d'ajouter une notable quantité de chlorhydrate d'ammoniaque ou de chlorure de sodium (Reichardt) (***).
Le précipité est de Tacétate basique de peroxyde de fer ou d'alumine : on le dissout dans l'acide chlorhydrique, pour précipiter de nouveau les bases par l'ammoniaque. — Cette méthode convient plutôt pour séparer le peroxyde de fer ou le peroxyde de fer et l'alumine d'avec les autres bases, que pour séparer l'alumine seule. — C'est un bon moyen et que l'on emploie souvent.
Au lieu des acétates alcalins, on pourra avec avantage prendre les formiates correspondants. (§ 81. f.].
<*) Comptes rendtu, XLVI, 987. — Voir aussi Werther {Joum. f. prackt. Chem., XCI, 329)» et Gikbs {Zeit$chr. f. analyt. Chem., III, 391). J'ai cru devoir indiquer cette méthode souvent employée, mais je dois^jouler que je ne la regarde pas comme tout à fait bonne.
(**) Le précipité d'alumine et d'oxyde de fer est souvent difficile é laver* parce qu'il bouche les pores du flitre. La flltralion est si lente que l'eau de lavage se refroidit et alors si le liquide est acide, il se redissout de l'oxyde de fer. Pour éviter cet inconvénient, il faut neutraliser autant que possible, sans cependant rien précipiter avant d'ajouter l'acétate alcalin, et ajouter au liquide beaucoup d'acétate de soude (11 {2 à % grammes pour 0,1 gramme de fer et d'alumine). Le lavage alors est facile (Jungdi, Zeitschr, f. analyt. Chem., XY, 291).
(**') Zeitichr. f. analyt. Chem.^ V 64.
492 CHAPITRE V. — SÉPARATION DBS CORPS. [g 160
5. Méthode fondée tur la manière dont le comportent les succinateê,
86 Le peroxyde de fer (et Talumine) d'avec l'oxyde de zinc, les protoxydes de manganèse, de cobalt et de nickel. — A la dissolution qui ne doit pas renfermer une quantité notable d'acide sulfurique et autant toutefois qu'elle est acide, ce qui est le cas le plus général, on iijoute de Tammoniaque jusqu'à ce que la liqueur soit de couleur bi-un-rouge, puis de l'acétate de soude ou de l'acétate d'ammoniaque (H. Rose), jusqu'à ce que la teinte soit rouge foncé ; on précipité avec un succinate neutre alcalin en chauffant légèrement : après refroidissement on sépare 'par filtration le succinate de fer du liquide qui contient tous les autres métaux. On lave d*abord le précipité avec de Teau froide, puis avec de l'eau ammoniacale chaude, ce qui lui fait perdre la plus grande partie de son acide et le fait foncer eh couleur. Après dessiccation on le chauffe au rouge, on humecte avec un peu d'acide azotique et on le calcine une seconde fois. Faite avec 'soin, la séparation est complète et réussit surtout quand il y a relativement beaucoup de peroxyde de fer. On peut aussi l'appliquer en présence de Talumine, qui se précipite complètement avec le peroxyde de fer. E, Mitscherlich, Pagels (*).
6. Méthodes fondées sur la manière dont se comportent les sulfures vis-à-vis des acides ou les dissolutions acétiques avec Vacide suifhydrique.
a. L'oxyde de zinc d'avec l'alumine et le protoxydede manganèse. — La dissolution des acétates exempte d'acides minéraux et contenant un excès d'acide acétique est traitée par l'acide sulfhydrique, qui ne précipite que le zinc (§ I08. b.). Pour transformer facilement les oxydes en acétates, on les fait passer d'abord à l'état de sulfates et l'on précipite avec l'acétate de baryte. — On fait alors passer le courant d'acide sulfhydrique dans le liquide, sans le chauffer ni le filtrer, mais en ajoutant encore, si c'est nécessaire, de l'acide acétique On lave avec de l'eau additionnée d'acide sulfliydrique le précipité, qui est un mélange de sulfure de zinc et de sulfate de baryte. On le chauffe avec de l'acide chlorhydrique, on Gltre et dans la liqueur on dose le zinc d'après le § i08. a. ~ Dans le liquide séparé du sulfure de zinc on dose les autres oxydes, après la précipitation de la ba- . ryte. — Brunner a recommandé, pour séparer le zinc du nickel, une méthode un peu difféi*ente (**).
v8 b. L'oxyde de zinc d'avec les protoxydes de nickel, cobalt et manganèse. — On ajoute à la solution chlorhydrique du carbonate de soude jusqu'à ce qu'il se forme un léger précipité pern^ianent, puis une goutte d'acide chlorhydrique pour le redissoudre. Dans cette liqueur presque jEieutr«, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que le précipité de sulfure de zinc, qui ne tarde pas à se former, n'augmente plus. On verse quelques gouttes d'une dissolution très-étendue d'acétate de soude
(*) Jahresber. v, Kopp u. Will, 1858, 617.
D Joum. de Dingler» CL, 369. — Chem, Centralhl., 1859,-%
et Ton continue le courant d'acide sulfliydrique encore quelque temps. Ayant ainsi précipité tout le zinc, on laisse reposer 12 heures, on filtre, on lave avec de l'eau contenant de Tacide suif hydrique et dans le liquide filtré on dose le cobalt et le nickel {Schmii et Brunner (*)). Bonne méthode. Voir Klaye et Detis (*). Le procédé peut servir aussi^pour séparer le zinc du manganèse.
c. Le protoxyde de cobalt et le protoxyde de nickel d'avec 89 le protoxydede manganèse et les oxydes du fer. — On précipite avec du suif hydrate d'ammoniaque la dissolution exempte d'acide azotique, après avoir neutralisé avec de l'ammoniaque le peu d'acide qui serait libre :
on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique très-étendu, puis on fait passer un courant d'acide suif hydrique jusqu'à saturation, en remuant souvent le liquide. Dans ces circonstances le sulfure de manganèse et le sulfure de fer se dissolvent, tandis que le sulfure de cobalt et le sulfure de nickel, même en petite quantité, restent non dissous. — Les résultats soi^t très-approchés, si l'on traite de nouveau de la même façon les sulfures reprécipités dans le liquide filtré par addition d'ammoniaque et de sulfhydrate d'ammoniaque. Il faut s'assurer, après avoir pesé les combinaisons de nickel et de cobalt, qu'elles ne contiennent ni fer, ni manganèse.
d. Les protoxydes de cobalt et de nickel d'avec le protoxyde 90 demanganèse. — Â la solution acide on ajoute un excès de carbonate
de soude, puis un fort excès d'acide acétique : le liquide redevient limpide, et en supposant qu'il renferme environ 1 gramme de nickel ou de cobalt, on l'additionne de 50 à 50 G. G. d'une solution d'acétate de soude (1 : 10), puis on fait passer à saturation un courant d'acide suirhydrique, en maintenant à la température de 70*. La précipitation achevée, on sépare par fîltration le précipité de sulfure de nickel et de sulfure de cobalt, on lave et on dessèche. On concentre le liquide filtré par évaporation, on y ajoute du sulfhydrate de sulfure d'ammoniaque, puis un excès d'acide acétique, ce qui produit souvent un nouveau précipité léger de sulfure de cobalt et de nickel. Pour plus de certitude on essaye encore une fois de cette façon le liquide filtré. Dans les précipités réunis on dose le cobalt et le nickel, suivant le § tto. 1. b. a. et le§ lit. 1. c, et dans la liqueur filtrée, on aura le manganèse, suivant le § i09. 2.
7. Méthodes qui i^eposent sur V action de Vhydrogène sur les oxydes au rouge,
a. Le peroyde de fer d'avec l'alumine et l'oxyde de chrome. 91 Suivant Rivot (**). — On précipite avec de l'ammoniaque, on chauffe et on filtre : on chauiife le précipité au rouge, on le pèse, on le réduit en poudre, et on en pèse une portion dans une nacelle en porcelaine. On introduit celle-ci dans un tube de porcelaine horizontal, par une des extrémités duquel on fait arriver un courant d'hydrogène desséché avec l'acide sulfurique et le chlorure de calcium. L'autre extrémité est fermée par un bouchon à travers lequel passe un tube en verre étroit et ouvert aux deux bouts. L'air étant
(*) Zeitschr, f. analyt. Chem., X, !200. C) Ann. de phys. et de chim., XXX, 188.
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chassé de Tappareil, on chauffe lentement au rouge et on inaintient cette température tout le temps qu'il se forme de Teau (environ une heure). On laisse refroidir dans le courant d^hydrogène ; on retire la nacelle et on la pèse. La perte de poids donne le poids d'oxygène combiné au fer. — Si Ton veut maintenant dos,er les oxydes séparément, ce qui paraît nécessaire s'il y a peu d'oxyde de fer, on traite le mélange d'alumine» d'oxyde de chrome et de fer métallique par un mélange de 1 partie d'acide azotique et 50 ou 40 parties d'eau. Le fer se dissout, l'oxyde de chrome et l'alumine ne sont pas attaqués. On pèse ceux-ci directement et on précipite le premier avec le l'ammoniaque après avoir fait bouillir la solution. — Les exemples que donne Rivot sont très-satisfaisants. La méthode est surtout recommandable lorsqu'il y a beaucoup d'alumine et peu de fer.
b. Le peroxyde de fer d'avec l'alumine.
92 Après la réduction par l'hydrogène (comme en a), Deville fait d'abord passer un courar.t de gaz acide chlorhydrique, puis de nouveau de l'hydrogène. L'alumine reste, le fer se volatilise à l'état de chlorure et est dosé soit par perte, soit directement. Dans ce dernier cas, on dissout le chlorure qui se trouve dans les tubes et dans le récipient tubuié, en faisant bouillir de l'acide chlorhydrique étendu et en dirigeant les vapeurs dans le tube de porcelaine. Il faudra pour cela incliner le tube du côté du récipient. Si l'on possède un tube en platine, cela facilitera beaucoup l'opération [Cooke (*)).
8. Méthodes fondées sur la tendance à passer à un degré supérieur d*osydation par Vaction des agents oxydants ou de chloruration par faction du chlore.
a. L'oxyde de chrome d'avec tous les oxydes du quatrième groupe.
95 et. On fond tous les oxydes avec du salpêtre et de la soude [voy. §159 (59)), on fait bouillir le résidu avec de l'eau, on ajoute une quantité assez notable d'alcool aqueux et on chauffe quelques heures. On filtre : dans le liquide on dose le chrome suivant le § i SO et dans le résidu les hases du quatrième ^oupe. — Voici la théorie de ce procédé : par la fusion les oxydes de zinc, de cobalt, de nickel, de fer, de manganèse (ce dernier toutefois partiellement) se séparent, et d'autre part il se forme du manganate (peut-être aussi un peu de ferra te) et du chroma te de potasse. Celui-ci et du permanganate de potasse se dissolvent par ébuilition avec l'eau, tandis que le peroxyde de manganèse provenant de la formation de Tacide permanganique et les autres oxydes restent non dissous. L'addition de l'aicool, aidée de la Chaleur, a pour effet de décomposer le manganate et le permanganate de potasse avec dépôt de peroxyde hydraté. En filtrant on a donc en dissolution tout le chrome à l'état de chromate alcalin, et dans le résidu tous les métaux du quatrième groupe. — S'il y avait de l'alumine, elle se trouverait partie avec les oxydes du quatrième groupe, partie dans le liquide filtré à l'état d'aluminate de potasse. Dans ce cas il faudrait traiter la liqueur suivant (59).
C) Zeiiichr; f. analyt. Chem., VI, 226.
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Si Ton avait entre les mains du fer chromé^ combinaison naturelle d'oxyde de chrome et de protoxyde de fer, le procédé précédent ne suffirait pas pour opérer la désagrégation complète, et on choisirait dans ce cas une des méthodes données dans les applications à propos du fer chromé.
p. Dans la dissolution chaude, presque neutralisée et additionnée d*acè- 94 tate de soude, on transforme Toxyde de chrome en acide chromique par un courant de chlore (61). S'il y a du peroxyde de fer et de l'alumine, ils se précipitent à la température d'ébullition par Faction de Tacétate de soude, tandis que l'acide chromique et l'oxyde de zinc qui pourraient se trouver avec lui restent dans la liqueur. S'il y avait du manganèse, du nickel et du cobalt, la méthode n'est pkis aussi simple, parce qu'alors le manganèse se précipite à l'état d'hydrate de peroxyde avec une partie du cobalt, presque tout le nickel et même aussi du zinc, tandis qu'il reste dans la dissolution l'acide chromique avec la plus grande partie du zinc et le reste du cobalt et du nickel. [W. Gibbs),
b. Le protoxyde de cobalt d'avec le protoxyde de nickel.
a. Suivant H, Rose (*), — Dans un ballon assez grand, on étend la solu- 95 tion chlorhydrique avec une quantité d'eau telle, que pour 2 grammes des oxydes il y ait environ 1 litre d'eau : on fait passer un courant de chlore jus- . qu'à saturation et jusqu'à ce que la partie vide du ballon en soit remplie. On ajoute alors un excès de carbonate de baryte ou de chaux délayé dans de l'eau, on laisse reposer à froid pendant 5 à 6 heures, en agitant souvent, on sépare par fîitration l'hydrate de peroxyde de cobalt précipité d'avec le liquide qui renferme le nickel. — Au lieu de chlore, Henry prend du •brome. Denham Smith se sert d'une dissolution étendue de chlorure de chaux, que l'on décompose complètement par une addition d'acide sulfu- TÎque, de façon qu'il ne reste plus d'hypochlorite.
D'après les essais de Fr, Gauhe {**), la méthode de Rose ne serait pas •exacte, parce que si l'on fait agir trop peu de temps les carbonates alcalinoterreux, la précipitation du cobalt sera incomplète, tandis que si l'action -est trop prolorigée il se précipitera du nickel avec le cobalt. Elle ne peut donc être bonne qu'en restant dans des limites difficiles à apprécier, et •elle ne peut pas convenir pour des analyses rigoureuses.
^.^La méthode de Gibbs, développée par H. Rose(***) (faire bouillir les sulfates avec du peroxyde de plomb) ne donne que des résultats approchés. Toir Gatdie (loc, cit,)
Méthode fondée sur les propriétés des azotites
Le protoxyde de cobalt d'avec le protoxyde de nickel et aussi le protoxyde de manganèse et l'oxyde de zinc. — La séparation du cobalt à l'état d'azotite double de cobalt et de potasse, qui fut employée d'abord par Fischer (****) et plus tard par A. Stromeyer (*****), par Genth et
(*) Pogg. Ann., LXXI, m^. — Handb. d, analyt. Chem., 6« éd., II, 143.
(**) ZeiUchr. f. analyt. Chem,, V, 84.
(***) Pogg. Ann., CX, 413.
[****) Pogg. Ann.» LXXII, 477.
<***") Ann. d, Chem. u. Pharm., CXVI, 218.
406 CHAPITRE \. ^ SÉPARATION DES CORPS. g 160
Gibhs (*), par H. Rou (**), par F. Gamhe (^ et par moi, <k>nne des résultats tout à fait satisfaisants, qu'il s'agisse de séparer de grandes quantités de cobalt de peu de nickel ou peu de cobalt de beaucoup de nickel; le procédé est surtout bon dans ce dernier cas. Il faut cependant, pour bien réussir, qu'il n'y ait ni baryte, ni chaux, ni strontiane, sans quoi il y aurait aussi du nickel précipité sous forme d'aiotite triple de nickel, de potasse et de baryte, etc. (Kûnul^ O.L, Emmann (****)). La meilleure manière d'opérer est la suivante. On commence par concentrer fortement la dissolution des oxydes, d'où l'on aura d'abord enlevé le fer, s'il y en a, puis on neutralise avec de rhy<lrate de potasse presque tout l'excès d'acide libre, s'il est considérable. On verserait de l'acide acétique pour redissoudre le précipité floconneux qu*un excès de potasse aurait pu produire et pour rendre le liquide un peu acide. On ajoute alors une suffisante quantité d'une dissolution concentrée d'azotite de potasse, neutralisée préalablement avec de l'acide acétique et débarrassée par filtration des flocons de silice et d'alumine qui pourraient s*y être formés. On laisse reposer 24 heures dans un lieu chaud : on prend avec une pipette un essai du liquide clair, qu'on additionne de nouveau d'azotite de potasse, et on attend assez longtemps pour voir s'il se forme encore un précipité. Si cela n'arrive pas, c'est que la précipitation est complète ; dans le cas contraire, on reverse l'essai dans la dissolution principale, on ajoute à celle-ci une nouvelle quantité d'azotite de potasse et on l'essiiye de même après un long repos. Ce n'est qu'ainsi qu'on peut être assuré que tout le cobalt est précipité. On filtre enfin et on traite le précipité suivant le § i I i . 1 . d. — On fait bouillir le liquide filtré avec de l'acide chlorhydrique en excès, on précipite avec la lessive de potasse, on redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique, on précipite le nickel à l'état de sulfure, d'après la page 224. 7., et l'on transforme le sulfure en protoxyde de nickel ou en nickel métallique. 11 n'y a que ce moyen de le retirer pur d'un liquide renfermant beaucoup de «els alcalins et aussi de l'alumine et de la silice.
Méthodes fondées sur V action du cynanure de potassium
97 a. L'alumine d'avec l'oxyde de zinc et les protoxydes de cobalt et de nickel. — On ajoute à la dissolution du carbonate de soude, puis une suffisante quantité de cyanure de potassium, et on laisse digérer à froid jusqu'à ce que les carbonates de zinc, de nickel et de cobalt soient de nouveau dissous. On sépare l'alumine par filtration et on la lave; Comme elle est toujours alcaline, il faut de nouveau la dissoudre dans l'acide chlorhydrique et la précipiter avec l'ammoniaque (Frésénius et Haidlen) (*****)•
b. Le protoxyde de cobalt d'avec le protoxyde de nickel.
98 F. Gauhe (******) a étudié dans mon laboratoire le procédé de Liebig (*******) qui consiste à transformer le cobalt en cobalticyanure de potassium et le nic-
(*) Ann. d. Chem. u. Pharm., CIV, 509.
n Pogg. Ann., CX, 41«. •
(•*') ZeiUchr, f amlyt, Chem., V, 74.
(**••) ZeiUchr. f. analyt. Chem., III, 16i.
(**^) Ann. d. Chem. u. Pharm., XLIII, 129.
("*•-) Zetttchr. f. analyt. Chem., V, 75.
(*'****•) Ann, d. Chem. u. Pharm., LXY, 241. — LXXXYII, 128.
kel en cyanure double de nickel et de potassium. On a reconnu que par rébuUition de la liqueur, renfermant le cyanure de potassium et de Tacide cyanhydrique libre (première méthode de Liebig), le cyanure double de cobalt et de potassium formé d'abord ne se changeait pas complètement en cobalticyanure, mais que la transformation était facile et complète par l'action du chlore (seconde méthode de Liebig). On peut donc dès lors faire une bonne séparation, et l'on emploiera ce moyen surtout quand il y aura à séparer peu de nickel de beaucoup de cobalt. Yoici comment on opère : par évaporation ou par addition d'un peu de lessive de potasse, on débarrasse de la plus grande partie de l'acide libre la dissolution chlorhydrique du cobalt et du nickel, on ajoute du cyanure de potassium pur jusqu'à ce que le précipité soit redissous, puis un peu plus de cyanure de potassium, on étend d'eau et — soit après avoir fait bouillir assez longtemps, soit de suite — on fait passer dans le liquide un courant de chlore, en ajoutant souvent de la potasse ou de la soude, de façon qu'à la fin il y ait encore une forte réaction alcaline. — Au lieu dé chlore on peut prendre du brome, ce qui rend l'opération bien plus facile. — Au bout d'une heure tout le nickel est précipité.à l'état d'oxyde hydraté noir. On prend un peu de liqueur et on essaye avec du chlore ou du brome si la précipitation est complète, on filtre et on lave le précipité avec de l'eau bouillante. Comme il retient toujours des alcaliss il faut le redissoudre dans l'acide chlorhydrique et doser le nickel suivant le § iiO. 1. a. ou le § iiO. 2.
Quant au cobalt, le plus simple est de le déterminer par différence, en cherchant d'abord le poids total du cobalt et du nickel et en retranchant ce dernier. Si Ton voulait le mesurer directement, comme il y a dans la dissolution une grande quantité de sels, le mieux serait d'évaporer à siccité avec un excès d'acide chlorhydrique, reprendre le résidu par peu d'eau, et chauffer la solution avec un excès d'acide sulfurique pur dans une grande capsule en platine, jusqu'à ce que l'on ait chassé la plus grande partie de l'acide sulfurique. On traite alors par l'eau la masse rouge-rosé, formée en grande partie par des sulfates acides alcalins, et l'on y dose le cobalt suivant le § fil. 1. c.
Fleck (*) a décrit une autre méthode par le cynanure de potassium, qui n'est pas meilleure. Elle repose sur ce fait que si le monosulfure de cobalt se dissout facilement dans le cynanure de potassium, tout comme le sulfure de nickel, il n'en est plus de même du sulfure de cobalt qui se dépose après addition de sulfhydrate d'ammoniaque dans une solution de cobalt, à laquelle on a d'abord ajouté un excès d'ammoniaque et qu'on a abandonnée à l'action de l'air jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de changement de couleur.
c. Le protoxyde de cobalt d'avec l'oxyde de zinc. — Dans la 9J dissolution des deux oxydes contenant un peu d'acide chlorhydrique libre, on verse assez de cynanure de potassium ordinaire (préparé d'après la méthode de Liebig) pour redissoudre le précipité de cyanure de cobalt et de cyanure de zinc qui se forme d'abord ; on en ajoute encore un peu plus ; on fait bouillir quelques instants et on verse de temps en temps une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique, mais de façon toutefois à ne pas rendre la
(*) Journ. f.prackt, Chem., XCVII, 303. — Zeittehrf. analyt. Chem.^ Y, 399.
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dissolution acide. Après refroidissement on ajoute un peu de ehlore ou de brome et on laisse digérer pour achever la transformation du cobalt en cobalticyanure de potassium. — On mélange ensuite la solution avec de Facide chlorhydrique dans un ballon dont le col est incliné, et on fait bouillir jusqu'à ce que le cobalticyanure de zinc, qui s'était d'abord précipité, soit redissous et que tout l'acide cyanhydrique soit expulsé. On verse maintenant un excès de lessive de potasse ou de soude ; on fait bouillir jusqu'à ce qu'on ait une liqueur claire et limpide (dans laquelle on peut admettre que le cobalt est à l'état de cobalticyanure de potassium, et tout le zinc à l'état de zincate alcalin), et l'on y préoipite le zinc par l'acide sulfhydrique (§i08). Avec le liquide filtré on opère suivant (98) pour doser le cobalt. — La séparation des deux métaux est complète et facile à faire (Frésénius et Haidlen).
d. Le protoxyde de nickel d'avec l'oxyde de zinc. — On mélange 100 la dissolution concentrée avec un excès de lessive de potasse pure et concentrée, puis on ajoute de l'acide prussique en solution aqueuse jusqu'à ce que le précipité soit redissous : on verse du monosulfure de potassium (et non pas du sulfhydrate d'ammoniaque), on laisse digérer à chaud et déposer le sulfure de zinc, on filtre, on lave le sulfure de zinc avec une dissolution étendue de sulfure de potassium, on dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique et l'on précipite le zinc avec le carbonate de soude suivant le § i08. 1. a. Dans la liqueur filtrée on dose le nickel en la chauffant longtemps avec de l'acide chlorhydrique fumant et de Facide azotique, ou au lieu de ce dernier avec du chlorate de potasse ; on évapore et enfin on précipite avec la lessive de potasse {Wôhler) (*).
Klaye et Deus (**), qui ont essayé la méthode dans mon laboratoire, ont vu qu'au lieu de lessive de potasse et d'acide cyanhydrique on pouvait prendre du cyanure de potassium, mais tout à fait pur et récemment dissous : si la dissolution de cyanure de potassium renferme du carbonate ou du formiate d'ammoniaque, ou aussi du cyanate de potasse, comme cela arrive même au bout de peu de temps, la précipitation du zinc à l'état de sulfure est très-contrariée. — Si on lave le sulfure de zinc à la fin complètement avec de l'eau chargée d'acide sulfhydrique, on peut le doser aussi suivant le § fl08. 2.
e. Cobalt et nickel d'ayec le manganèse et le zinc, suivant W. loi Gihbs (***). — Dans la dissolution des chlorures on ajoute de l'acétate de soude et l'on y fait passer un courant de gaz acide cyanhydrique. Le cyanure de zinc se précipite aussitôt plus ou moins complètement sous forme de poudre blanche. On ajoute alors du sulfure de sodium, qui transforme tout le zinc et tout le manganèse en sulfures, tandis que le cobalt et le nickel restent dissous à l'état de cyanure double : on les sépare comme au n" (98).— Cette méthode a un grand inconvénient, c'est l'emploi de l'acide prussique gazeux.
0 Ann. d. Chetn. u. Pharm., LXXXIX, 3?6. (**) Zeitichr. f. analyt. Chetn., X, 197. O ZeiiUhr. f. analyt, Chem,, III, 332.
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il. Méthodes fondées sur la volatilisation du zinc.
a. Le protoxyde de cobalt et celui de nickel d'avec Toxyde de 102 zinc. — Berzelius (*) indique la méthode suivante pour séparer complètement le cobalt et le nickel d*avec le zinc. On précipite la dissolution avec un excès de lessive de potasse, on fait bouillir, on sépare par âltration les hydrates des protoxydes de nickel et de cobalt entraînant beaucoup d'oxyde
de zinc d'avec la dissolution d'oxyde de zinc dans l'alcali caustique, on lave complètement avec de l'eau bouillante et on dose le zinc dans le liquide filtré (§ t08). — On dessèche le précipité, on le chauffe au rouge et on le pèse : on le mélange dans un creuset en porcelaine avec du sucre pur (obtenu par cristallisation dans l'alcool), on chauffe lentement jusqu'à carbonisation complète du sucre : on place alors le creuset en porcelaine, muni de son couvercle, dans un bain de magnésie contenu dans un creuset plus grand en argile et également couvert, et on chauffe dans un fourneau à vent pendant au moins 1 heure à la plus haute température qu'on puisse obtenir. Dans ces conditions les métaux sont réduits : le nickel et le cobalt retenant du charbon restent dans le creuset, tandis que tout le zinc disparait en vapeurs ; on traite le résidu par l'acide azotique, on précipite les oxydes par la potasse et on les pèse. La différence entre ce dernier poids et celui obtenu auparavant fait connaître la quantité d'oxyde de zinc, qui s'était précipité tout d'abord avec les deux oxydes. — Klaye et Deus ont obtenu par ce moyen de bons résultats. Ils recommandent de remplacer par du charbon de sucre le sucre qui se boursoufle trop. En essayant de remplacer par la calcination sur le chalumeau à gaz le procédé de calcination indiqué par Berzelius^ on n'a rien eu de bon.
b. Le zinc d'avec le fer dans les alliages. — Suivant Bobierre, on 105 peut faire facilement et exactement cette analyse en chauffant l'alliage au rouge dans un courant d'hydrogène.
12. Méthodes fondées sur le dosage volumétrique de Vun des corps et le dosage de Vautre par différence.
a. Le protoxyde de fer d'avec l'alumine. — On les précipite tous 104 deux avec l'ammoniaque (§ i05. a. et § 113. 1.). On redissout tout le précipité pesé ou seulement une partie en faisant digérer avec de l'acide chlorhydrique concentré, ou bien en faisant fondre avec du bisulfate de potasse et en traitant par de l'eau additionnée d'acide sulfurique, puis on dose le fer volume triquement suivant le § i iS. 5. a. ou b. On obtient l'alumine par différence. Ce procédé est commode et applicable surtout quand il y a relativement peu de peroxyde de fer. Si l'on avait à sa disposition beaucoup de substance, il serait naturellement plus commode de partager la dissolution en deux parties en volume ou en poids, de doser dans l'une le peroxyde de fer plus l'alumine, et dans l'autre le fer. — Au lieu de doser volumétriquement le fer, on peut aussi le précipiter par le sulfhydrate d'ammoniaque, après addition d'acide tartrique et d'ammoniaque (77).
(*) Berzelius* Jahreaber., Jll, 144.
b. Le peroxyde de fer d'avec le protoxyde de fer (ou Toxyde de zinc, ou leprotoxydede nickel)^
105 a. Dans une portion on dose tout le fer, soit Yolumétriquement, soit en poids, à Tétat de peroxyde. On dissout un second essai en chauffant avec de Tacide sulfurique dans un ballon, à travers lequel on fait passer un couraDt d'acide carbonique pour expulser tout l'air, on étend d'eau et on dose le protoxyde de fer avec les liqueurs titrées (§ fit. 2. a.). On obtient le peroxyde de fer par différence. — Ou bien on dissout de la même façon la combinaison dans de l'acide chlorhydrique et on dose le perchlorure de fer avec le protochlorure d'étain suivant le § IIS. 5. b. Dans ce cas c'estle protoxyde qu'on a par différence. Si l'on veut doser le protochlorure de fer dans une dissolution chlorhydrique, on choisira de préférence la méthode de Penny (p. 237. b). — Ces procédés simples et commodes devront remplacer les anciennes méthodes compliquées. Si le composé dans lequel on doit doser les deux oxydes est difficile à attaquer parles acides, on le chaufTe à 210** dans un tube fermé à la lampe, avec 4 p. d'acide sulfurique monohydraté et 1 p. d'eau, ou aussi avec de l'acide chlorhydrique (Mitscherîich) {voir p. 392). Si ce moyen ne suffit pas, on le fond avec du borax (1 p. du minéral et 5 à 6 p. de verre de borax) dans une petite cornue en verre, que l'on fait communiquer avec un flacon plein d'azote (obtenu en y brûlant du phosphore), parce que l'atmosphère d-acide carbonique serait peu convenable. On dissout ensuite dans l'acide chlorhydrique bouillant et au milieu d'une atmosphère d'acide carbonique la masse pulvérisée avec le verre de la cornue (Hermann, De Kobell); — ou bien, ce qui en général est plus simple, on dissout la combinaison dans un mélange d'acide fluorhydrique et d'acide sulfurique, en évitant l'accès de l'air (83).
106 Le fer peut aussi se doser volumétriquement sans difficulté en présence de l'oxyde de zinc, du protoxyde de nickel, etc. Souvent il vaut mieux, dans une partie de la solution, doser le fer plus l'oxyde de zinc ou le protoxyde de nickel ; dans une autre le fer seul, et déduire l'autre métal par différence. Cependant il ne faudra opérer ainsi que lorsque le fer sera en proportion relativement faible.
107 p. Le peroxyde de fer d'avec le protoxyde, suivant Bunsen. — On remplit le petit ballon d (fig. 85 , p. 322) aux deux tiers avec de l'acide chlorhydrique fumant et l'on expulse l'air avec de l'acide carbonique produit en mettant dans l'acide quelques fragments de carbonate de soude. On jette rapidement dans le petit ballon la substance pesée dans un petit tube étroit et court, fermé par un bout, puis un léger excès de bichromate de potasse pesé, qui se trouve aussi dans un petit tube de verre; on adapte le tube à dégagement, et l'on opère tout à fait, pour le reste, comme il est dit au § iSO. e. p. On obtient naturellement moins d'iode libre que s'il n'y avait pas de protoxyde de fer, car une partie du chlore est employée à transformer le protochlorure de fer en perchlorure, et pour chaque équivalent d'iode en moins que la quantité qui correspond au poids de bichromate employé, on compte 2 équivalents de protoxyde de fer.
Si dans un second essai on veut doser tout le fer, on dissout également avec de l'acide chlorhydrique dans le petit ballon; on opère la réduction '
Fig. 107.
du peroxyde de fer à Faide d'une balle en zinc pur, fixée à un fil fin de platine ; et pour empêcher Taccès de Tair pendant TébuUition, on munit le petit ballon de l'ajutage bb\ représenté dans la figure 107.
Aussitôt qu'on reconnaît à la couleur du liquide que la réduction est complète, on refroidit le petit ballon en le plongeant dans l'eau froide ; on soulève le bouchon supérieur ; on jette quelques morceaux de carbonate de soude dans l'acide ; on retire la boule de zinc du tube b, en la lavant et recueillant le liquide dans le petit ballon ; on enlève bb', et après avoir rapidement ajouté le bichromate de potasse pesé, on achève l'opération comme il est dit plus haut.
c. Le protoxyde de manganèse d'avec l'alumine et le peroxyde de fer, suivant Krieger (*). — On précipite avec du carbonate de soude ; on laisse digérer quelque temps le précipité au milieu du liquide ; on lave par décantation d'abord, puis sur le filtre ; on dessèche, on chauffe au rouge, et dans une
portion on dose le manganèse comme au n» (72). On fera attention que le précipité contient le manganèse à l'état de Mn^O*, et dans les analyses rigoureuses on tiendra compte de la petite quantité de manganèse qui peut passer dans le liquide filtré (§ 109. 1. a.). — Au lieu de carbonate de soude, on peut prendre du carbonate d'ammoniaque pour précipiter les bases (65), et cela même serait préférable.
d. Le protoxyde de manganèse d'avec l'oxyde de zinc, suivant Krieger. — On précipite avec le carbonate de soude à l'ébuUition, on lave le précipité avec de l'eau bouillante, on sèche et on calcine. Si la quantité de zinc est suffisante, le précipité est ZnO-|-a?Mn-0^. On en pèse une portion, dans laquelle on dose le manganèse comme au n** (72). — S'il n'y a pas assez de zinc, on opère suivant (72. N. B.). Il faudra, suivant le § iOf>. 1. a, tenir conapte des petites quantités de manganèse qui peuvent passer dans la liqueur filtrée.
e. Le protoxyde de cobalt d'avec le protoxyde de nickel. — On HO dose les deux métaux suivant le § ito. 1. a. et 2. et le § iii. 1. b.; on dissout les métaux réduits dans l'acide chlorhydrique additionné d'acide azotique, on évapore plusieurs fois à siccité en ajoutant de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que tout l'acide azotique soit chassé, et dans la solution
des chlorures on dose le cobalt suivant le § i il. 5. On a le nickel par différence. — La méthode n'est applicable qu'avec de petites quantités de nickel et elle ne donne que de médiocres résultats.
(•) Ann, d. Chem. u. Pharm., LXXXVII, 261.
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Méthode indirecte
m Le peroxyde de fer d'avec le protoxyde. — Parmi les nombreuses méthodes indirectes que les procédés volumétriques ont rendues inutiles, je ne citerai que la suivante. On dissout dans Tacide chlorhydrique au milieu d*un courant d*acide carbonique, on ajoute à la solution un excès de chlorure d*or et de sodium, on ferme le flacon, et on laisse déposer Tor réduit. On (litre et Ton pèse Tor d*aprés le § its. Dans la dissolution ou dans une autre portion du composé on dose la totalité du fer. — 1 équivalent d'or correspond à 6 équivalents de protochlorure ou de protoxyde de fer (6.FeCl+AuCl'h=5.Fe»Cl»+Au) (H. Rose),
V. Séparation du peroxyde de fer, de Valumine, du protoxyde de manganètef delà chaux, de la magnésie, de tapotasse, de la soude,
Gomme ces oxydes se rencontrent ensemble dans la plupart des silicates et encore dans beaucoup d'autres circonstances, je crois devoir consacrer un paragraphe spécial aux procédés qu'on pourra employer pour les séparer.
1 . Méthode fondée sur Vemploi du carbonate de baryte, applicable surtout quand le mélange contient peu de chaux.
d 1 2 Avec du carbonate de baryte (*) dans la .dissolution bien exempte de chlore, on précipite le fer (qui doit être à Télat de peroxyde) et Talumine (54 et 76). Après avoir redissous le précipité dans l'acide chlorhydrique, on précipite la baryte avec l'acide sulfurique, on filtre et l'on sépare dans le liquide le fer d'avec l'alumine suivant ^une des méthodes indiquées au § flOO, surtout d*après le n" 104, si la quantité d'alumine n'est pas trop faible.
Dans le liquide séparé par fîltration du précipité formé par le carbonate de baryte, on précipite la baryte avec l'acide sulfurique, ajouté seulement en très-léger excès dans le liquide additionné d'eau, d'un peu d'acide chlorhydrique et chauffé. On sépare le précipité par tiltration, on le lave jusqu'à ce que l'eau de lavage ne trouble plus avec le chlorure de baryum, on concentre si cela est nécessaire, on précipite et l'on dose le' manganèse à l'état de sulfure (§ 109) : on chauffe le liquide filtré additionné d'acide chlorhydrique, on sépare par filtra tion le soufre éliminé, on précipite la chaux avec Toxalate d'ammoniaque, et enfin on sép«*e la magnésie d'avec les alcalis par l'un des procédés donnés au § tSS.
2. Méthode fondée sur Vemploi d'un acétate ou d'un formiaJte alcalin. 113 On commence par éliminer par êvaporation le trop grand excès d'acide
C) Ayant d'ajouter le carbonate de baryte, il est indûpetuable d'essayer si sa dissolution dans l'acide chlorhydrique est complètement précipitée par l'acide sulftarique. de sorte que le liquide filtré ne laisse aucun résidu quand on l'évaporé dans une capsule en pUtine.
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qu'il pourrait y avoir, on étend d*eau, on ajoute du carbonate de soude (*) jusqu'à neutralisation presque complète (ce qui ne doit pas occasionner un précipité permanent), puis de Tacétate ou du formiate de soude, et Ton opère en général d'après le n" (85). Après un lavage complet, on redissout dans Tacide chlorhydrique, on précipite la dissolution avec de l'ammoniaque (45), et l'on sèche, on calcine et on pèse le précipité. On le dissout dans de Tacide chlorhydrique concentré, et Ton y dose volumélriquement le fer au moyen du protochlorure d'étain suivant le § tiS. 3. b.; ou bien on le fait digérer avec 16 fois son poids d'un mélange de 8 parties d'acide sulfurique monohydraté et 5 parties d'eau, ou bien on le fond avec du bisulfate de potasse, on dissout dans de l'eau et on dose le fer suivant le § I ts. 5. a.; on obtient l'alumine par différence. Si dans la dissolution du précipité il restait de la silice insoluble, il faudrait la séparer par filtration, la calciner, la peser et la retrancher de l'alumine. — Dans le liquide filtré renfermant le manganèse, les terres alcalines et les alcalis, on précipite le premier par le sull'hydrate d'ammoniaque (§ 1O0. 2); on chasse ensuite le sulfhydrate en excès en faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique, on sépare par filtration le soufre déposé, et l'on précipite la chaux par addition d'ammoniaque et d'oxalate d'ammoniaque; enfin, chassant les sels ammoniacaux par calcination, on dose dans la solution chlorhydrique du résidu la magnésie avec le phosphate de soude. Si Ton devait déterminer les alcalis, il faudrait séparer la magnésie, d'après le§ 15S. 4. — Ce procédé est commode, et remplit parfaitement le but qu'on se propose, surtout lorsqu'il y a beaucoup de peroxyde de fer et relativement peu d'alumine. Gomme l'alumine [n'est pas aussi complètement précipitée par les acétates ou les formiates alcalins que le peroxyde de fer, il est indispensable d'essayer si le sulfure de manganèse, une fois pesé, ne renferme pas d'alumine.
Méthode fondée sur remploi du sulfhydrate d'ammoniaque
Le liquide étant dans un ballon et additionné de sel ammoniac, puis d*am- il^ moniaque jusqu'à ce qu'il commence à se faire un précipité, on y verse du sulfhydrate d'ammoniaque jaune, on remplit presque complètement le ballon avec de l'eau, on le ferme, on laisse reposer dans un lieu chaud, on sépare par filtration le précipité formé de sulfure de fer, de sulfure de manganèse et d'alumine hydratée, on le lave sans interruption avec de l'eau contenant du sulfhydrate d'ammoniaque. — Dans le liquide filtré on sépare la chaux, la magnésie et les alcalis, comme il est indiqué au n* (113). On dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique et on sépare l'alumine d'avec le fer et le manganèse suivant (77) ou (78), puis le fer du manganèse d'après (82) ou (83).
Les procédés suivants sont surtout commodes lorsqu'il n'y a pas de manganèse, ou qu'il y en a fort peu.
4. Méthodes basées sur Vemploi de V ammoniaque, a. Après avoir ajouté une proportion relativement considérable de sel am- 115
(*) S'il fallait doser les. alcalis dans le liquide filtré, on'remplacerait les sels de soude par les sels d'ammoniaque correspondants.
monîac, et en prenant toutes les précautions indiquées an n* (45), on précipite par Tammoniaque ]a dissolution qui doit renfermer tout le fer à l'état de peroxyde. Le précipité renferme tout le peroxyde de fer et toute Talumine. Il peut rester en dissolution des traces très-faibles de cette dernière, si en chauffant on a chassé presque toute, mais non pas toute Tammoniaque libre, et si la dissolution n*est pas trop concentrée et renferme da sel ammoniac en quantité suffisante. Le précipité peut renfermer un peu de chaux, de magnésie et d'oxyde salin de manganèse. Il est donc bon, après avoir lavé le précipité, de le redissoudre dans l'acide chlorhydrique et de répéter cette précipitation de la même manière. De cette façon on a un précipité bien exempt de terres alcalines et aussi de manganèse, s'il y en a peu dans la substance à analyser. Après un lavage complet, on le sèche, on le cliauffe au rouge et on achève comme au n^ (H 3). Si en dissolvant le précipité il restait de la silice, il faudrait la peser et la retrancher. — On concentre le liquide séparé par iiltration de l'alumine et du peroxyde de fer; on y précipite et Ton y dose le manganèse suivant le § iOS. 2., à l'état de sulfure, puis dans le liquide fUtré on détermine les terres alcalines et les alcalis suivant le n" (113). On fait digérer avec de l'acide chlorhydrique étendu le sulfure de manganèse pesé, on fond le résidu qu'il pourrait y avoir avec du bisulfate de potasse et on essaye en traitant par l'eau s'il n'y aurait pas un peu d'alumine dans la dissolution.
116 b. On précipite l'alumine, le peroxyde de fer et la chaux en une seule opération à l'aide de l'ammoniaque, du carbonate et de Toxalate d'ammoniaque, on décante et on filtre. On dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique, on ajoute de l'acide tartrique pour empêcher la précipitation du fer et de l'alumine et on sépare la chaux à Tétat d'oxalate avec l'ammoniaque. Dans la dissolution on sépare le fer de l'alumine d'après (77). Dans le premier liquide filtré on sépare la magnésie des alcalis d'après (18). Si dans cette dernière liqueur il y avait de l'acide sulfurique, il faudrait d'abord l'éliminer avec le chlorure de baryum, puis séparer la baryte de la magnésie (29), après qu'on aurait séparé les terres alcalines des alcalis en évaporant a\ec de l'acide oxalique, chauffant au rouge et traitant par l'eau bouillante (Mitscherîich, Leivinsiein) (*). — Comme l'alumine en présence de Toxalàte d'ammoniaque ne se précipite que peu à peu et quand on chauffe {Pisani)^ avant la première filtration il faut avoir soin de laisser digérer quelque temps à chaud; en outre, comme le précipité contient toujours un peu de magnésie, je conseille, après la séparation du peroxyde de fer d'avec l'alumine, d'essayer s'il n'y aurait pas de la magnésie dans le liquide séparé du fer par filtration ainsi que dans l'alumine. — En présence de quantités appréciables de manganèse, la méthode n'est pas applicable.
117 c On précipite avec l'ammoniaque, on laisse digérer assez longtemps à chaud, jusqu'à ce que l'excès d'ammoniaque soit presque complètement chassé; on filtre, on lave avec soin, on calcine, puis on ajoute au précipité, sans le pulvériser, au moins 10 fois son poids de carbonate de soude anhydre ; on couvre le creuset et pendant au moins 3/4 d'heure on chauffe au
(*) Journ. f, prackt. Chem., LXVIII, 99.
chalumeau à gaz ou par tout autre moyen convenable (la lampe à alcool à double courant d'air est insuffisante) jusqu'à ce qu'on ne remarque plus de décomposition du carbonate de soude. On fait bouillir la masse fondue avec de l'eau et un peu de potasse caustique, le mieux dans une capsule en argent, jusqu'à extraction complète, on ajoute quelques gouttes d'aleool, si la couleur verdâtre delà solution décelait la formation de manganate de soude, et on lave le précipité par décantation et filtra tion, d'abord avec de l'eau alcaline, puis avec de l'eau pure. On dissout le précipité dans l'acide chlorhydrique : on chauffe après addition de quelques gouttes d'alcool, pour réduire plus facilement le pérchlorure de manganèse, et enfin avec l'acétate d'ammoniaque on sépare le peroxyde de fer des parties de manganèsey de chaux et de magnésie qui étaient contenues dans le précipité produit par l'ammoniaque : on peut doser ces corps séparément ou réunir le tout à la masse principale. On sépare l'alumine dans la solution alcaline suivant le n" 87 (Richter (*)).
5. Méthode fondée sur la décomposition des azotates, suivant Deville,
Cette méthode suppose que toutes les bases ne sont combinées qu'à l'acide azotique.
On opère d'abord suivant le n** (46). Les vapeurs nitreuses qui se dégagent Ho pendant que l'on chauffe les nitrates ne sont pas un indice de la décomposition totale des azotates dé fer et d'alumine, car ces vapeurs peuvent aussi se former par suite de la transformation de l'azotate de protoxyde de manganèse en peroxyde. On cesse de chauffer lorsqu'il ne se forme plus de ces vapeurs et que la couleur noire que prend la substance est bien uniforme. — Après le traitement par l'azotate d'ammoniaque, on a en dissolution de l'azotate de chaux, de l'azotate de magnésie et des azotates alcahns, et dans le résidu de l'alumine, du peroxyde de fer et du peroxyde de manganèse, et en présence de beaucoup de manganèse, de petites quantités de terres alcalines. (Nous avons déjà dit (71) que, dans certaines circonstances, il pouvait se dissoudre un peu de manganèse : on en trouve des traces dans la magnésie d'avec laquelle on peut les séparer.)
Pour la séparation ultérieure, Deville emploie maintenant un des procédés suivants :
a. On chauffe le précipité avec de l'acide azotique moyennement concentré, jusqu'à ce que le peroxyde de manganèse reste avec sa couleur noire bien nette, tandis que le peroxyde de fer et l'alumine se dissolvent. On calcine le premier et on pèse l'oxyde salin qui reste. On évapore la dissolution dans un creuset en platine, on chauffe au rouge et l'on pèse le mélange de peroxyde de fer et d'alumine (et peut-être un peu d'oxyde salin de manganèse). On en traite une portion d'après le n" (92) et on a ainsi le poids d'alumine. S'il y avait du manganèse on ne pourrait pas déduire le fer par différence. Deville alors évapore la dissolution des chlorures avec de l'acide sulfurique, il chauffe légèrement au rouge et en reprenant par l'eau le
(*) Joum. f. prack. Cfiem., LXIV, 378.
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résidu formé de peroxyde de fer et de sulfate de protoxyde de manganèse, il en retire ce dernier. (Si Ton avait chauffé trop fort, on aurait pu décomposer une partie du sulfate de manganèse ; dans ce cas on humecte le résidu avec un mélange diacide oxalique et d'acide azotique, on ajoute un peu d*acide sulfurique et on recommence Topération.)
b. Dans le liquide filtré on précipite d*abord la chaux par Toxalate d*ammoniaque et on sépare la magnésie d*aTec les alcalis d'après le § tSS. 4.
Cette méthode est surtout convenable en l'absence du manganèse.
Méthode formée par la combinaison des méthodes A etb
119 On précipite avec l'ammoniaque (45), on décante, on filtre, on lave, on retire du filtre autant qu'on peut du précipité encore à moitié humide, on dissout le reste dans l'acide azotique, on reçoit le liquide dans la capsule où se trouve la majeure partie du précipité, de sorte que tout se dissout : on opère suivant (118) et on mélange avec le premier liquide filtré le liquide qu'on a séparé du peroxyde de fer et de l'alumine et qui contient encore de petites quantités de magnésie. — On emploiera volontiers cette méthode en l'absence du manganèse et on pourra, le plus souvent, doser Talumine en prenant d'abord le poids total de l'alumine et du peroxyde de fer et en déterminant la quantité de fer par les liqueurs titrées; voir (113).
APPENDICE AU QUATRIÈME GROUPE, aUX ^ iS8, ISO, tOO .
Séparation de l'oxyde d'urane d'avec les autres oxydes des
groupes I à ï\.
120 Nous avons déjà dit, au § 114, que l'oxyde d'urane n'est pas séparé complètement des alcalis par l'ammoniaque, parce que le précipité d'oxyde d'urane ammoniacal retient facilement des alcalis fixes. On le dissout donc dans Tacide chlorhydrique, on évapore la dissolution dans un creuset de platine, on chauffe légèrement au rouge le résidu dans un courant d'hydrogène (p. 213, fig, 79), on enlève les chlorures alcalins avec de l'eau et l'on chauffe de nouveau au rouge dans un courant d'hydrogène le protoxyde d'urane, qu'on pèsera tel quel ; ou bien on le chauffe à l'air, ce qui le transforme en oxyde salin. — Au lieu de dissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique et de traiter la solution comme il est dit, on peut aussi chauffer avec du sel ammoniac, mais avec précaution, lentement et pas trop fort (en élevant rapidement la température et en la portant au rouge vif, il se dégagerait du chlorure d'uranium) ; on traite ensuite le résidu par l'eau (H. Rose).
On peut aussi, comme H, Rose l'a déjà indiqué, séparer complètement l'urane d'avec les alcalis par le suif hydrate d'ammoniaque. Remelé (*), qui a étudié à fond la réaction, recommande d'opérer comme il suit. A la solution neutre ou faiblement acide on ajoute un excès de sulfhydrate d'ammo-
(*) Zeitichr, f. analyt, Chem,, IV, 379.
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niaque jaune, qui produit un précipité d'oxysulfure d'urane, et Ton chauffe aussitôt, pendant environ une heure, à une température voisine de FébulUtion, ce qui change complètement Toxysulfure-en un mélange de protoxyde d'urane et de soufre. Le liquide dans lequel est suspendu le précipité, qui au début avait une couleur foncée à cause de Turane dissous, parait alors jaune et limpide. On sépare par filtration le précipité qui renferme tout l'urane : on opère d'abord par décantation et à la un on lave sur le filtre avec de l'eau froide ou chaude. On fera bien d'ajouter à Teau un peu de sulfhydrate d'ammoniaque ou de chlorhydrate d'ammoniaque, parce que, en prenant de l'eau pure, elle passe facilement trouble au commencement. Le précipité, après dessiccation, est d'abord grillé et ensuite, pour la pesée, transfoimé en oxyde salin par chauffage au rouge au contact de l'air ou en protoxyde par chauffage au rouge dans un courant d'hydrogène (§ 1 14).
Fr, Stoîba (*) sépare l'oxyde d'urane d'avec les alcalis par l'acide hydro- ^*--l iluosilicique avec addition d'esprit-de-vin. On ajoute à l'oxyde d'urane alcalin une quantité suffisante pour le dissoudre de solution aqueuse d'acide hydrofluosilicique de 5 à 4 pour 100 de HFl,SiFls, et l'on chauffe un peu. Quand la poudre jaune a disparu, on laisse refroidir, on ajoute 3 ou 4 fois le volume d'alcool à 75 ou 80 pour 100, on mélange, on laisse déposer dans un lieu obscur ou tout au moins à l'abri des rayons directs du soleil, on filtre, on lave avec de l'alcool jusqu'à ce que le liquide qui coule n'ait plus de réaction acide, et l'on dose l'alcali volumétriquement, suivant le § 91. 5. Par l'action directe de la lumière solaire, la dissolution alcoolique d'urane se trouble en laissant déposer du fluosiliciure d'urane vert insoluble. — Si l'on veut aussi doser l'urane, on évapore à siccité la solution filtrée alcoolique, on chauffe le résidu avec un excès d'acide sulfurique pour chasser l'acide hydrofluosilicique, on dissout le résidu dans l'eau additionnée d'un peu d'acide azotique, et dans le liquide filtré on dose l'urane suivant le §"114.
La méthode peut s'employer pour analyser les sels d'urane alcalins solubles dans l'alcool. Il faut ici faire attention que la présence d'une quantité notable d'acide chlorhydrique ou azotique n'influe pas d'une façon sensible sur le résultat, tandis qu'en présence de l'acide sulfurique, la proportion d'alcali trouvé est un peu trop faible, parce qu'il se précipite en même temps un peu de sulfate alcaUn.
L'oxyde d'uranium peut être séparé de la baryte par l'acide sulfurique 12*2 seul, et de la strontiane par l'acide sulfurique avec addition d'alcool. Par l'ammoniaque la séparation est incomplète, parce que le précipité d'urane retient des quantités de terres alcaUnes qu'on ne saurait négliger. Toutefois dans ces précipités on peut séparer l'uranium des terres alcalines, en les chauffant au rouge faible avec du sel ammoniac dans un courant d'hydrogène et en traitant le résidu par l'eau.
On peut aussi séparer l'urane d'avec la strontiane et la chaux en pré- 123 cipitant avec le sulfhydrate d'ammoniaque, comme il est dit plus haut pour la séparation d'avec les -alcalis. Pour éliminer les carbonates alcalino-terreux qui seraient précipités en même temps, on traite à froid par l'acide
0 Zeittckt. f. analyt Chem., lU, 71.
chlorhydrique étendu le précipité bien lavé de protoxyde d*urane et de soufre, ce qui ne dissout pas Toxyde d'urane. — I^ sulfhydrate d'anunoniaque ne convient pas pour séparer la baryte de Turane. (Remelé *.)
124 On peut séparer la magnésie de I*urane, non-seulement par le sulfhydrate d'ammoniaque en présence du sel ammoniac, mais aussi par Tammoniaque. On chaufle à Tébullition la dissolution additionnée d'une quantité suffisante de sel ammoniac, on sursature avec de Tammoniaque, on continue rébullition jusqu'à ce que l'odeur d'ammoniaque ne soit plus que faible, on filtre chaud, et avec de l'eau ammoniacale chaude on lave le précipité, qui ainsi obtenu ne contient pas de magnésie. Il sera toujours prudent d'essayer si le protoxyde d'urane, obtenu par calcination dans un courant d'hydrogène, ne cède pas encore un peu de magnésie à l'acide chlorhydrique étendu et froid.
Pour séparer l'oxyde d'urane d'avec l'alumine, le mieux est d'ajouter un excès de carbonate d'ammoniaque au liquide contenant un peu d'acide libre. L'oxyde d'urane reste tout entier en dissolution, tandis que toute l'alumine se dépose. Après avoir filtré, fait bouillir et évaporer la dissolution, on ajoute de l'acide chlorliydrique jusqu'à ce qu'on ait redissous le précipité formé, on chauffe de façon à chasser tout l'acide carbonique et Ton précipite avec l'ammoniaque (§ 114).
Suivant W. Gibbs (**), le mieux pour séparer l'oxyde de chrome de l'urane, c'est d'ajouter un léger excès d'hydrate de soude à la liqueur, de porter à l'ébullition et d'ajouter de l'eau broraée, qui change rapidement l'oxyde de chrome en acide chromique. On sépare par filtra tion le liquide renfermant dii chromate de soude du précipité rouge orangé foncé, formé d'uranate de soude et d'un peu de chromate d'urane ; on le lave avec de l'eau chaude contenant un peu de soude, on le dissout dans l'acide azotique chaud, on fait bouillir quelques minutes pour chasser un peu d'acide azoteux et l'on précipite l'acide chromique suivant le § i30. I. a. p. avec l'azotate de protoxyde de mercure (le mieux à la température d'ébuUition, suivant Gibbs). Dans le liquide filtré on a tout l'urane (avec de l'azotate de protoxyde de mercure).
125 La séparation de l'urane d'avec les métaux du quatrième groupe repose sur ce fait que le carbonate d'ammoniaque empêche la précipitation de l'urane par le sulfhydrate d'ammoniaque, mais pas du tout celle des autres métaux. Dans la solution on verse un mélange de carbonate et de sulfhydrate d'ammoniaque, on laisse déposer dans un ballon fermé et on lave le précipité avec de l'eau additionnée de carbonate et de sulfhydrate d'ammoniaque.
Après avoir chassé dans la liqueur filtrée par une douce chaleur la plus grande partie de l'excès de carbonate d'ammoniaque, on acidifie avec de l'acide chlorhydrique, on chauffe, on sépare par filtration le soufre mis en liberté et l'on précipite l'urane soit par le sulfhydrate d'ammoniaque (voir plus haut la séparation de l'urane d'avec les alcalis), soit par l'aramo-
(*) Zeittchr. f. analyt. Chem,, IV, 383. n ZeiUehr. f. analyt. Chem., XII. 510
niaque après avoir chauffé avec de Tacide azotique (H, Rose *, Remelé **). Comme dans la précipitation par le carbonate d^ammoniaque et le sulfhydrate d'ammoniaque il passe toujours un peu de nickel dans le liquide filtré, la méthode convient moins bien en présence du nickel.
On peut séparer Foxyde d'urane du peroxyde de fer au moyen d'un excès de carbonate d'ammoniaque. La petite quantité de peroxyde de fer qui passe dans la solution avec l'urane se précipite d'elle-même en abandonnant le liquide au repos pendant un jour. On pourrait aussi le précipiter avec un peu de sulfhydrate d'ammoniaque avant de précipiter Turane (Pisani***),
C'est avec le carbonate de baryte qu'on sépare de l'oxyde d'urane les protoxydes de nickel, de cobalt, de manganèse, l'oxyde de zinc et la magnésie. Le liquide renfermant un peu d'acide libre et dans lequel on a mis un excès de carbonate de baryte est abandonné à froid pendant 24 heures et agité fréquemment (76) .
Suivant Gibhs eiPerkins (****), on peut séparer l'urane d'avec, le cobalt, 126 le nickel et le zinc en ajoutant à la solution neutre ou faiblement acide des chlorures de l'acétate de soude en excès, puis quelques gouttes d'acide acétique. On fait ensuite bouillir le liquide, et pendant une demi-heure on y fait passer un courant rapide d'acide sulfhydrique. Le cobalt, le nickel et le zinc sont précipités à l'état de. sulfure et l'urane reste eh dissolution. — Je conseille d'essayer le liquide filtré avec un mélange de carbonate et de sulfhydrate d'ammoniaque, pour s'assurer s'il n'est pas resté quelque peu de nickel, de cobalt ou de zinc dans la dissolution.
OXYDE d'argent, PROTOXYDE DE MERCURE, BIQXTOE DE MERCURE, OXYDE DE PLOUB, OXTDE DE BISMUTH, OXYDE DE CUIVRE, OXYDE DE CADMIUM.
I. Séparation des oxydes du cinquième groupe d^avec ceux
des quatre premiers,
L*oxyde d'argent d'avec les oxydes des groupes I à IV : 127. 128.
Le bioxyde et le protoxyde de mercure d'avec les oxydes des groupes I à
IV : 127. 129, L'oxyde de plomb d'avec les oxydes des groupes I à IV : 127. 130.
» » le protoxyde de manganèse : 142.
L'oxyde de bismuth d'avec les oxydes des groupes I à IV : 127. 140.
> » le proloxyde de manganèse : 142.
<*) Zeitschr, f. analyt. Chem., I, 412. <••) Zeitschr, f. analyt, Chem., IV, 385. (***) Comptée rendu», LU, 106.
(**•*) Zeitschr, /. analyt, Chem., 111, 334.
510 CHAPITRE Y. — SÉPARATION DES CORPS. [g 162
L'oiyde de cuivre d'avec les oxydes des groupes I à IV : li7. 151. 132. 135. 134. 155.
» » l'oxyde de zinc : 136. 137.
» » le protoxyde de manganèse : lia.
» » le peroxyde de fer : 138.
» » le protoxyde de nickel : 139. L'oxyde de cadmium d'avec les oxydes des groupes I à IV : 127.
» » l'oxyde de zinc : 141.
» > le protoxyde de manganèse : 142.
' A. Méthode générale.
Tous les oxydes du cinquième groupe d'avec ceux des quatre premiers.
Principe : L'acide sulfhydrique précipite dam une dissolution acide les métaux du cinquième groupe, mais non pas ceux des quatre premiers.
127 Les points principaux auxquels il faut faire le plus attention sont les suivants :
CL. Pour la séparation des oxydes du cinquième groupe d*avec ceux des groupes I, II et Jll, il suffit que la dissolution dans laquelle on fera la précipitation par l'acide sulfhydrique ait la réaction acide, quelle qu'en soit la cause. Mais s'il s'agit d'opérer la séparation d'avec les oxydes du groupe du fer, il faut nécessairement que le liquide renferme un acide minéral libre, autrement il pourrait se précipiter aussi du zinc et suivant les circonstances du nickel et du cobalt.
p. Même en ajoutant au liquide de l'acide chlorhydrique, cela ne suffît pas toujours pour empêcher la précipitation du zinc. Rivet et Bouquet ont prétendu qu'il était impossible de séparer complètement le cuivre du zinc par l'hydrogène sulfuré, ce que Calvert a confirmé par de nouvelles recherches. Au contraire Spirgatis (*), et déjà auparavant H. Rose étaient arrivés à ce résultat que la séparation était complète en présence d'une quantité suffisante d'acide libre.
Devant cette divergence d'opinion, j'ai cru nécessaire d'étudier de nou^ veau la question et voici, d'après de nouvelles expériences faites dans mon laboratoire par Grundmann, les précautions que nous recommandons (**).
Dans la dissolution renfermant du cuivre et du zinc on verse beaucoup d'acide chlorhydrique, par exemple pour 0«',4 d'oxyde de cuivre dans 250CC., 50 GG. d'acide chlorhydrique de densité 1,1 : on fait passer le courant d'acide sulfhydrique jusqu'à grand excès en opérant à 70', on filtre avant que l'excès d'acide sulfhydrique soit dégagé ou décomposé, on lave avec une solution aqueuse d'hydrogène sulfuré, on sèche, on grille à l'air, on redissout dans l'eau régale, on évapore presque à siccité, on ajoute de l'eau et de l'acide chlorhydrique, comme plus haut, et on précipite de nouveau par l'acide sulfhydrique. Alors le précipité ne renferme pas trace de zinc et on le traite d'après le § 119. 3.
(*) Journ, f. prackt. Chem., LVII, 184. n Journ. f. prackt. Chem. LXXllI, 241.
S'il y a du cadmium, on opère de la même façon sauf que Ton ajoute un peu moins d*acide, par exemple : pour 0,4'' d'oxyde de cadmium, dans 250 CG. de liquide, on prendra seulement 10 GG. d'acide chlorhydrique de densité 1,1. — Si la quantité de zinc est un peu notable, on dissout le sulfure de cadmium, qui se précipite le premier, dans l'acide chlorhydrique chaud, on évapore presque à siccité, on ajoute 10 GG. d'acide chlorhydrique, environ 250 GG. d'eau et l'on précipite de nouveau. Par cette double précipitation les résultats sont tout à fait bons.
7. Les autres métaux^ du cinquième groupe se comportent comme le cadmium, c'est-à-dire qu'ils ne sont pas complètement précipités par l'acide sulfhydrique lorsqu'il y a trop d'acide libre dans une solution concentrée. G'est le plomb qui exige la plus petite quantité d'acide pour rester dissous, puis viennent ensuite par ordre : le cadmium, le mercure, le bismuth, le cuivre, l'argent. Il faut donc tenir compte de cette remarque d'avoir soin d'essayer sur une portion du liquide filtré, en y ajoutant beaucoup d'acide suliliydrique en dissolution aqueuse, si la précipitation des métaux du cinquième groupe est complète.
$, Si l'acide chlorhydrique ne produit pas de précipité dans la dissolution, il faudra le- préférer pour aciduler ; dans le 'cas contraire, on fera usage d'acide sulfurique ou d*acide azotique : avec ce dernier il faut toujours que la liqueur soit fortement étendue.
Eliot et Storer {*) sont arrivés au même résultat que nous et ont montré de plus, que si Calvert avait obtenu des résultats inexacts, c'est parce qu'il prenait des dissolutions trop étendues : car pour empêcher la précipitation du zinc il ne faut pas seulement qu'il y ait une certaine proportion entre le zinc et l'acide libre, mais aussi un certain degré de dilution qu'on ne saurait dépasser sans inconvénients. Je partage tout à fait l'opinion des chimistes, qui pensent qu'on pourrait opérer dans des circonstances telles qu'une seule précipitation suffirait pour opérer la séparation complète, mais il me semble préférable dans la pratique d'en faire deux : on arrivera ainsi plus sûrement au but.
f. Pour séparer le cuivre d'avec le nickel (et le cobalt), ce qui se présente fréquemment, il n'est pas nécessaire de faire ui^e double précipitation, ainsi que je m'en suis assuré. —^ Si la solution qu'il faut traiter par l'acide sulfhydrique contient assez d'acide chlorhydrique libre et pas trop d'eau, le sulfure de cuivre est tout à fait exempt de sulfure de nickel : tandis que d'autre part, si la quantité d'acide libre n'est pas trop considérable, le liquide filtré ne renferme pas trace de cuivre. Les remarques . faites en p pour la séparation du cuivre et du zinc sont aussi applicables ici.
Ç. D'après les expériences de FoUenius (**), on peut par une seule précipitation séparer complètement le cadmium d'avec le zinc, en faisant passer les métaux dans une dissolution sulfurique, renfermant 25 à 30 p. 100 d'acide sulfurique étendu de densité 1,19. On précipite à 70' avec l'hydrogène sulfuré. — On filtre sur un filtre d'asbeste pesé (page 84), on sèche dans
(*) On ihe Impuriiieê of commercial ZinCt etc. Mémoires of the American Akademy of Arts, etc., New Séries, vill.
(**) Zeitschr, f. analyt. Chem., XIII.
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un courant d*air chaud» on chauffe légèrement au rouge dans un courant d'acide suif hydrique gazeux pur (pour transformer en sulfure la petite quantité de sulfate de cadmium mélangé au précipité), on fait partir le peu de soufre qui aurait pu être mis en liberté en chauffant un peu dans un courant d*air et enfin Ton pèse.
B. Méthodes spéciales.
Chaque oxyde du cinquième groupe à séparer de chaque oxyde ou de tous les oxydes des quatre premiers groupes.
128 1. On séparera très-facilement et très-exactement 1* argent des oxydes des quatre premiers groupes à Taide de l'acide chlorhydrique. On aura soin seulement de ne pas verser un trop grand excès d'acide chlorhydrique et d'^yoir une dissolution suffisamment étendue ; autrement il resterait de l'argent non précipité. On n'oubliera pas non plus d'ajouter de l'acide azotique, sans quoi le chlorure d'irgent ne se déposerait pas bien. On traite ce chlorure d'argent précipita int le § i iS. 1. a.
129 2. Pour séparer le mercure des . ix des quatre premiers groupes, on chauffe au rouge la combinaison : le mercure ou ses composés se volatilisent, tandis que les autres substances fixes restent. Ce procédé peut s'appliquer très-bien soit aux amalgames, soit aux combinaisons d'oxydes, de chlorures ou de sulfures. S'il faut doser le mercure par la perte de poids, on fait la calcination dans un creuset, ou dans un tube à boule, ou bien encore dans une petite nacelle en porcelaine que l'on introduit dans un tube plus large : il est en outre fort commode d'opérer dans un courant d'hydrogène (voir § 118, 1. a. et aussi l'essai des minerais de mercure dans le chapitre des spécialités).
On peut encore séparer très-bien le mercure des métaux des quatre premiers groupes, en le précipitant à l'état de protochlorure au moyen de l'acide phosphoreux (§ 118. 2.). — S'il était à l'état de protoxyde, on pourrait tout simplement précipiter directement la liqueur avec l'acide chlorhydrique (§ iiV. 1.).
130 3. On séparera très-bien l'oxyde de plomb des bases dont les sulfates sont solubles en précipitant au moyen de l'acide sulfurique. Les résultats sont tout à fait exacts, si l'on suit bien les règles indiquées au §116.5.
Si l'on a ensemble du plomb et de la baryte à l'état de sulfates, on fait digérer le précipité avec une dissolution de sesquicarbonate d'ammoniaque ordinaire et sans chauffer. Le sel de plomb seul egt décomposé. On lave d'abord avec une dissolution de carbonate d'ammoniaque, puis avec de l'eau, et on sépare le carbonate de plomb du sulfate de baryte au moyen de Tacide acétique ou de l'acide azotique étendu (H. Rose) (*). — On arrive au même résultat en faisant digérer les sels insolubles bien lavés dans une dissolution concentrée d'hyposulfite de soude et à la température de 15 à 20' (mais pas davantage). Le sulfate de baryte reste insoluble tandis que le sulfate de plomb se dissout. Dans le liquide filtré on dose le plomb (suivant le
(*) Journ. f. prackt. Chem., LXVI, 166.
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§ 116. 2.) à l'état de sulfure. J. Lœwe (*). La mélhode employée par Rivot^ Beudant et Daguin, consistant à séparer le plomb au moyen d'un courant de chlore gazeux dans la dissolution chaude et additionnée d'acétate de soude, ne doit, suivant H. Rose (**), être appliquée qu'avec beaucoup de prudence, car avec le peroxyde de plomb il se précipite souvent d'autres métaux, même de ceux qui ne sont pas peroxydes par l'action du chlore, tel que l'oxyde de zinc.
4. L'oxyde de cuivre dVec tous les oxydes métalliques des groupes I à IV.
a. S'il est nécessaire, on évapore la dissolution avec de l'acide sulfurique pour la débarrasser le plus possible d'acide chlorhydrique et d'acide azolique. La liqueur étant ensuite suffisamment étendue, on la porte à l'ébullition et l'on y ajoute une solution d'hyposulfite de soude (***) tant qu'il se forme un précipité noir. Quand, celui-ci se déposant, le liquide surnageant ne renferme plus que du soufre en suspension, tout le cuivre est précipité. Le précipité est le sulfure Cu*?. -i^e laisse très-bien laver sans s'oxyder. On le transforme en sulfure . .^. .e en le chauffant au rouge dans un courant d'hydrogène (§ il», o.;. — Les autres bases sont dans le liquide filtré et les eaux de lavage. On évapore après addition d'acide azotique, on filtre et dans ce liquide on dose les autres oxydes (****). Bons résultats. La méthode exige une certaine habitude, parce qull n'est pas aussi facile de reconnaître la fin de la précipitation du cuivre que par l'emploi de l'hydrogène sulfuré.
Si le liquide à précipiter renferme de l'acide chlorhydrique ou de l'acide azotique, et si on ne veut pas les éliminer avant l'addition de l'hyposulfite de soude, il faut employer beaucoup plus du réactif précipitant, parce que : en présence de l'acide chlorhydrique, le protochlorure de cuivre qui se forme n'est décomposé que par un grand excès d'hyposulfite de soude ; en présence de l'acide azotique, le précipitant n'agit sur le sel de cuivre que lorsque tout l'acide azotique a été décomposé.
b. On précipite le cuivre à l'état de sM//bcî/anure, suivant le § HO. 3. b. et ^^'^ aussi § tiO. 4. e., et les autres métaux restent en dissolution (Bivot), S'il y a des alcalis qu'on désire doser dans le liquide filtré, il faut employer du sulfocyanhydrate d'ammoniaque au lieu de sulfocyanure de potassium pour opérer la précipitation. Ce procédé convient surtout pour séparer le cuivre du zinc. Ce dernier peut être immédiatement précipité dans la liqueur filtrée au moyen du carbonate de soude. — On peut encore opérer de même
(*) Journ. f. prackt. Chem.t LXXVIl, 75.
n Ann. Pogg., CX, 417.
(***) Le sel du commerce n'est généralement pas assez pur : il faut alors à sa dissolution ajouter un peu de carbonate de soude et filtrer.
(****) L'emploi de l'hyposulfite pour précipiter certains métaux à l'état de sulfures a été indiqué déjà, en 1842, par C. Himly {Ann. d. Chem. u. Pharm., XLII, ISO) et cette remarque resia longtemps inaperçue. Plus tard Vohî {Ann. d. Chem. u. Pharm., XCVI, 237) eiStater (1855) reprirent cette question. Mais c'est Flajolot {Mém. des Mines, 1853. 641) qui le premier a appliqué cette réaction aux analyses quantitatives, et les résultats qu'il a obtenus ne laissent rien à désirer.
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pour séparer le ouvre d^aree le fer(ff. ik»se)(*);il n'est pat nécessaire ici de réduire comirfétemeiit le peroxyde de fer as moyen de Faeide sulforeux, car la séparation réussit aussi bien, quand même la dissolution se colore en ronge de sang, par addition du snlfocyanure de potassium. 1 35 c. D y a encore une antre méthode, recommandée surtout par FU^oht (**) ; «lie consiste à précipiter le cuivre avec nue dissolution aqueuse d^iode dans l'acide sulfureux, après avoir éliminé la plus grande partie de l'acide libre, et avoir ajouté de l'acide sulfureux. Mais, suivant iï. Rose (***)j les résultats sont inexacts, parce qu'il reste une quantité appréciable de cuivre dans la liqueur contenant un excès d'acide sulfureux. On peut, il est vrai, obvier à cet inconvénient en versant dans la solution chlorhydrique, ne contenant que peu d'acide en excès, du protochlorure d'étain en excès, du dikurhydrate d'ammoniaque, puis de Tiodure de potassium jusqu'à ce que ce dernier commence juste à dominer {E, FleUcher (^**)). Hais, comme il faut dans ce cas, avant de pouvoir doser les bases 1 à 4, éliminer dans la liqueur ûltrée l'excès de protochlorure d'étain et le bichlorure formé, la méthode n'offre aucun avantage.
154 d. Si la dissolution n'est pas trop étendue, si les bases sont à l'état de snlfates et qu'il n'y ait ni acide chlorhydrique ni acide azotique, on peut aussi précipiter complètement le cuivre avec un hypophosphite alcalin. Vers environ 70* il se dépose un hydrure de cuivre, qui chauffé davantage se décompose en cuivre et en hydrogène. U vaut mieux ne pas chauffer au delà de 90*. La précipitation est complète, quand une goutte de liquide ne brunit plus par rhydrogène sulfuré. On lave le cuivre spongieux par décantation et on le dessèche dans un courant d*hydrogène. — La séparation est complète (W, Gibbs et A, Ckauvenet) [*^**). La méthode convient surtout pour séparer le cuivre des métaux du groupe lY, que l'on pourra ensuite précipiter dans le liquide filtré avec le sulfhydrate d'ammoniaque.
155 e. On peut précipiter le cuivre avec le courant d'une pile dans une solution exempte d'acide chlorhydrique, contenant 1m peu d'acide azotique libre (20 G. G. d'acide de densité 1,2 dans 200 G. G. de liquide) et dans laquelle il peut aussi y avoir de l'acide sulfurique. On fait déposer le cuivre sur un objet en platine formant le pôle négatif ( le mieux est de prendre un cône en platine). On a soin que la précipitation soit complète en donnant une force suffisante au couran.t, le faisant agir pendant un temps convenable et en enlevant le cône hors du liquide sans interrompre le courant. En opérant bien on sépare ainsi complètement le cuivre des métaux des groupes I, II, III et IV. ToUs les métaux de ces groupes restent en dissolution, à l'exception du manganèse, qui se dépose au pôle positif à l'état de peroxyde. Gependant la méthode exige une certaine habitude, et la réalisation de certaines conditions qu'on ne peut connaître que par de nombreux essais préalables : elle est bonne surtout pour les usines métaUurgiques et les fabriques dans lesquelles on a toujours des batteries constantes
n Pogg. Afin., CX, 424.
D Ann. des Mines, 1853. 6il.
C^ Pogg. Ann.,Cl, ATS.
(•••*) Zeiisckr. f. analyt. Chem., IX, «36.
r"*i Zeitschr. f. analyt. Cfcem., VII, 256
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en actiyité. Ce procédé électrolytique a été indiqué pour la première fois ^ par Gibbê (*)» autant qu'il me semble, et plus tard il a été perfectionné surtout par JLuckov (**). Lecoq de BaUbaudran^ VUegren (*^) et Merrick (**^) ont aussi publié des travaux sur ce sujet. £niùi|il a été décrit très-exactement et dans tous ses détails par les soins de la direction des établissements métalhirgiqucs de Mansfeld (***^), qui a donné la préférence à la méthode de Luckov et Fa adoptée. Si Ton voulait de plus amples détails, je renverrai au dernier travail de ce chimiste.
L'oxyde de cuivre d*avec Toxyde de zinc
a. Bobierre (******) a employé avec succès le procédé suivant pour l'analyse 1 3t) d*un grand nombre d'alliages de cuivre et de zinc. On chauHe pendant au plus 3/4 d'heure au rouge l'alliage placé dans une petite nacelle en porcelaine, introduite dans un tube de porcelaine à travers lequel on fait passer
un rapide courant d'hydrogène. Le zinc part en vapeurs, le cuivre reste. — Si l'alliage cuivre-zinc renferme un peu de plomb (moins de 2 à 5 pour 100), celui-ci se volatilise complètement avec le zinc et se dépose dans le tube de porcelaine en avant de la petite nacelle. Si Talliage contient plus de plomb, il se volatilise en partie, et le reste se trouve dans le cuivre (Burstyn) (*******).
b. La méthode indiquée plus loin (159), proposée par A. W. Hofmann i57 pour Réparer le cuivre du cadmium, convient aussi pour séparer le cuivre d'avec le zinc (faire bouillir les sulfures précipités avec de l'acide sulfurique étendu, qui dissout le sulfure de zinc et laisse le sulfure de cuivre).
G. €. WitUtein (********).
6. L'oxyde de cuivre d'avec le peroxyde de fer. — Le plus an- 138 cien procédé, qu'on emploie pour séparer ces deux oxydes, consiste à les précipiter avec de l'ammoniaque, et à séparer par filtration le peroxyde de
fer d'avec la solution ammoniacale de cuivre. Mais si l'on veut par ce moyen obtenir des résultats exacts, il faut, suivant la quantité de cuivre, recommencer la précipitation deux et même trois fois, en général la recommencer jusqu'à ce que le liquide filtré ne soit plus coloré en bleu d'une façon sensible, autrement le peroxyde de fer retient toujours de l'oxyde de cuivre.
7. L'oxyde de cuivre d'avec le protoxyde de nickeL — Si l'on a lo9 une dissolution azotique, on l'additionne d'acide chlorhydrique, et on l'évapore à siccité ; on dissout les chlorures dans l'eau, on ajoute un poids de crème de tartre pure double de celui présumé des métaux; on chauffe un peu pour favoriser la dissolution, et l'on verse peu à peu une dissolution d'hydrate de potasse dans de l'alcool jusqu'à ce que le précipité d'oxydes hydratés d'abord formé se redissolve. Après refroidissement on ajoute une
C) ZeiUehr. f, MMlyt. Chem,, III, 334.
{**) Dingler'» polyL Journ., CLXXVIl. 296, et ZeiUchr. f, amUyt. Chem., VIU, 25. (**•) Zeittchr. f. analyU Chem., VII, 255. {****) Amené. Ckemiêt., II, 136, (*—) Zeitidw. f. analyt. Chem,» XI, 1.
(—*•) Compt. rend., IXXVI, 224.
C***^) ZeiUchr. f. analyt. Chem., XI, 175.
r****^) Yierteljahrssehr. f. prackt. Pharm., XYII, 461. — Zeitachr. f. analyt, Chem,, VIIL 202.
' dissolution de sucre de raisin pur, et Ton fait bouillir une ou deux minutes. Le cuivre se dépose à Tétat de protoxyde. Après s'être assuré que la précipitation est complète en ajoutant une goutte de la solution de sucre an liquide clair, on filtre et Ton dose le cuivre, soit en le calcinant, en traitant par Tacide azotique et calcinant de nouveau pour le ramener à Tétat de bioxyde, soit en le transformant en sulfure (§ i m. 3. c), soit enfin par un procédé volumétrique avec des liqueurs titrées (§ tt9. 4. e.). On évapore à siccité le liquide qui renferme le nickel, on calcine le résidu au rouge, on enlève le carbonate de potasse par des lavages, on calcine une seconde fois, on dissout dans Teau régale et on précipite le nickel avec la lessive de potasse suivant le § I iO. 1. a . (Dewilde) (*). 11 faut filtrer et laver rapidement le protoxyde de cuivre, sans quoi une partie se redissoul : la méthode est ennuyeuse et n'offre pas plus de rigueur que la séparation par Tacide sulfhydrique.
140 8. Le bismuth d'avec les métauxdes quatre premiers groupes, excepté le peroxyde de fer. — On précipite le bismuth, d'après le § tto. 4., à l'état de chlorure basique, et on le dose sous la forme métallique. Toutes les autres bases restent en dissolution. Les résultats sont très-exacts (H. Rose) (**).
1 îl 9. L'oxyde de cadmium d'avec l'oxyde de zinc. — On fait une dissolution chlprhydrique ou azotique aussi neutre que possible, on y ajoute une suffisante quantité d'acide tartrique, puis de lessive de potasse ou de soude, jusqu'à ce que la liqueur limpide ait une réaction nettement alcaline. On étend avec de l'eau en quantité pas trop faible, et l'on fait bouillir i heure 1/2 à 2 heures. On précipite ainsi tout le cadmium àTétat d'oxyde hydraté exempt d'alcalis (qu'on dose suivant le § iXt.), tandis que le zinc reste complètement dissous (et on le détermine suivant le § i08. 1. b.) (Aubd et Ramdohr (***)). Les exemples cités sont Irès-salisfaisants. Comme la séparation n'est rigoureuse que lorsqu'on opère dans de bonnes proportions, je donnerai les quantités relatives de substances avec lesquelles Aubeî et Ramdohr ont obtenu de bons résultats. On fit dissoudre environ 1 gramme de ZnO et 1 gramme de CdO dans l'acide chlorhydrique, on ajouta 50 grammes d'une dissolution de crème de tartre ( qui en 1 gramme contenait 23 centigrammes d'acide tartrique), 50 grammes d'une lessive de soude de densité 1,16 et 120 grammes d'eau : on fit bouillir 2 heures (il ne faut en aucun cas chauffer dans un vase en verre : il vaut mieux prendre une capsule en platine ou en argent).
142 10. Le protoxyde de manganèse d'avecles oxydes deplomb, de bismuth, de cadmium et de cuivre. — Si l'on aune dissolution contenant du protoxyde de manganèse et l'une des autres bases, on précipite la liqueur chaude avec du carbonate de soude, on lave le précipité avec de l'eau bouillante, d'abord par décantation, puis sur le filtre ; on sèche, on chauffe au rouge pendant quelque temps, on pèse, et dans une portion du résidu on dose le manganèse volumétriquement( 72). S'il y a une quantité
(•) Chem. News, 1863, VII, 49.
n Pogg, Ann., CX, 429.
(**•) Ann. d. Chem. u. Pharm., OUI. 55.
suffisante d*oxyde de plomb, de bismuth, de cadmium ou de cuivre, le résidu a pour composition Mn^O^-j-aî.MnO ou Mn*0'-f-a;.BiO' (Krieger) {*), Il ne faut pas oublier, en ajoutant au liquide filtré un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, d'essayer si le carbonate de soude a bien précipité tous les oxydes. — Lorsqu'on précipite l'oxyde de cuivre par les carbonates alcalins, la liqueur doit être étendue de façon à ne contenir qu'environ 1 gramme de cuivre ar litre: le carbonate alcalin sera ajouté en léger excès et on fera bouillir le tout environ une demi-heure, de façon que le carbonate basique vert bleuâtre devienne foncé, grenu et par là plus facile à laver. ( W. Gibbs et E, R. Taylor) (**) .
II. Séparation des oxydes du cinquième groupe entre eux
L'oxyde d'argent d'avec l'oxyde de cuivre : 145. 148. 150. 164. 165.
» l'oxyde de cadmium : 143. 148. 150.
l'oxyde de bismuth : 143. 147. 150. 161.
» le bioxyde de mercure : 143. 148. 150. 1S8. 160.
l'oxyde de plomb : 145. 146. 147. 150. 155. 164. 163.
Le bioxyde de mercure d'avec l'oxyde d'argent : 143. 148. 150. 158. 160.
» le protoxyde de mercure : 144.
l'oxyde de plomb : 145. 146. 147. 150. 158. 160.
* de bismuth: 145.147.150.151.158.
» » de cuivre : 145. 149. 150. 158. 160.
i> » de cadmium : 145. 150. 158.
Le protoxyde de mercure d'avec le bioxyde de mercure : 144.
» l'oxyde de cuivre : 144.
» » de cadmium : 144.
» » de plomb : 144<, 146.
(Voir en outre la séparation du bioxyde de mercure d'avec les autres métaux.)
L'oxyde de plomb d'avec l'oxyde d'argent : 143. 147. 150. 155. 1G4. 165.
» le protoxyde de mercure : 144. 146.
» le bioxyde de mercure : 145. 146. 147. 150. 158. 160.
» l'oxyde de cuivre : 146. 147. 150. 152.
* » de bismuth : 146. 147. 152. 161. 162.
» » de cadmium : 146. 147. 150.
L'oxyde de bismuth d'avec l'oxyde d'argent : 143. 147. 150. 161.
» » de plomb : 146. 147. 152. 161. 162.
» de cuivre : 147. 150. 151. 153. 161.
. de cadmium : 147. 150. 131. 152. 137.
» le bioxyde de mercure : 145. 147. 150. 151. 158.
L'oxyde de cuivre d'avec l'oxyde d'argent : 143. 148. 150. 164. 165.
» » de plomb : 146. 147. 150. 152.
de bismuth : 147. 150. 151. 153. 161.
le bioxyde de mercure : 145. 149. 150. 158. 160.
» le protoxyde de mercure : 144.
roxyde de cadmium : 149. 150. 152. 154. 156. 159.
» le protoxyde de cuivre : 163. 165.
L'oxyde de cadmium d'avec l'oxyde d'argent : 143. 148. 150.
» » de plomb : 146. 147. 150.
» » de bismuth : 147. 150. 151. 152. 157.
» de cuivre : 149. 150. 152. 154. 156. 139.
» le bioxyde-de mercure : 145. 150. 158.
» le protoxyde de mercure : 144.
n Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXXVll, 264. OZeiischr.f.analut.Chem.,\ll.'ioS.
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1. MéÉhcdes fandéeê ntr riMolubilUé de certanu Morures dam Veau an dont Vàkool,
lio a. L'oxyde d'argent d'avec les oxydes de cuivre, de cadmium, debismuth, le bioxyde de mercure, l'oxyde de plomb.
a. Pour séparer l'oxyde d'agent d'avec les oxydes de cuivre, de cadmium et de bismuth, à la dissolution axotique renfermant un excès d'acide, on ajoute de l'acide chlorhydrtque tant qu'il se forme un précipité, et on sépare le chlorure d'argent du Uquide qui contient les autres oxydes, d'après le § iiS. 1. a. — En présence du bismuth, on chauffe encore le chlorure d'argent avec de l'acide azotique, après avoir enlevé le liquide surnageant, puis on le lave avec de Tacide azotique étendu et enfin avec de l'eau.
p. Si l'on veut séparer par l'acide chlorhydrique le bioxyde de mercure d'avec l'oxyde d'argent, il ya certaines précautions à prendre, parce que le chlorure d'argent se dissout dans une solution d'azotate de bioxyde de mercure (Wackenroder, Liébigi^)^ Debray (**)). Bien que cette dissolution abandonne le chlorure d'argent par l'addition de la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire pour obtenir du bichlorure de mercure, ou aussi par une addition d'acétate de soude, on ne saurait cependant admettre que de cette façon tout l'argent est précipité. — D'après cela, dans la dissolution azotique, qui ne doit pas contenir de protoxyde de mercure et doit être suffisamment étendue et acidulée par l'acide azotique, on verse de l'acide chlorhydrique tant qu'il se forme un précipité. Après dépôt, on filtré le liquide clair, on chauffe le précipité avec un peu d'acide azotique, pour le débarrasser du peu de sel basique de mercure qu'il aurait pu entraîner, on ajoute de l'eau, puis quelques gouttes d'acide chlorhydrique, et on sépare le chlorure d'argent par filtration. Dans la liqueur on dose le mercure à l'état de sulfure (§ 118. 3); et enfin on s'assure que celui-ci ne contient pas d'argent, en le chauffant au rouge dans un courant d'hydrogène, ce qui donnerait l'argent métallique comme résidu.
7. Pour la séparation de l'argent d'avec le plomb, on ajoute de l'acétate de soude avant d'opérer la précipitation. La liqueur sera chaude et l'acide chlorhydrique assez étendu. On ne verse pas plus de ce dernier qu'il n'en faut. De cette façon la séparation est facile, le chlorure de plomb se dissolvant dans l'acétate (Anthon). ~ On lave le chlorure d'argent avec de l'eau chaude. — Dans le liquide filtré on précipite le plomb avec l'acide sulfhydrique. — Si Ton veut éviter l'influence parfois fâcheuse de l'acétate de soude, il faut donner beaucoup de soin au lavage du chlorure d'argent. 11 est bon après avoir pesé le chlorure d'argent de le réduire dans un courant d'hydrogène au rouge faible et de voir si l'argent obtenu renferme du plomb. — Quant au dosage de faibles quantités d'argent en présence de beaucoup de plomb, voir au chapitre des spécialités c l'analyse du plomb pauvre t.
^. Pour doser l'argent dans les alliages, onfaitusage, dans les ateliers de monnaies, de la méthode volumétrique (§ tt5.5.). S'il yavaitdubioxyde de mercure, on ajouterait au liquide de l'acétate de soude avant de
(*) Ann. der Chem, und Pharm., LXXXI, 128. n Compt. rend., LXX, 849.
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verser la dissolution de sel marin. — Arhôtel de la monnaie des Indes britanniques on précipite l'aident en chlorure, que Ton pèse.
b. Leprotoxyde demerciired*avec lebioxyde de mercure, les oxydes de cuivre, de cadmium et deplomb. — Dans la solution froide et fortement étendue on rerse de Tacide dilorhydrique tant qu'il se forme un précipité (protochlorure de mercure) : on laisse celui-ci se déposa, on le recueille sur un filtre pesé, on le sèche à 100* et on pèse. Tous les autres oxydes sont dans le liquide. — S*il fallait opérer sur un corps solide insoluble dans Teau, on le traiterait directement à froid par Tacide chlorhydrique étendu, ou bien on le dissoudrait dans de Tacide azotique faible et on précipiterait après aToir fortement étendu d'eau. — Il faut toujoœrs faire bien attention de ne pas transformer le protoxyde de mercure en bioxyde par l'acte de la dissolution. — S'il y a du plomb, il faut laver le pro« tochlorure de mercure avec de l'eau à 60 ou. 70*, jusqu^à ce que le liquide qui passe ne soit ni précipité, ni même coloré par Tacide sulfhydrique. Pour plus de sécurité on s'assure enfin que le protochlorure de mercure pesé, convenablement chauffé avec du soufre dans un courant d''hydrogène, ne laisse pas de résidu de sulfure de plomb.
c. Lebioxydeetle protoxyde de mercure d'avec les oxydes de 145 cuivre et de cadmium, moins bien d'avec l'oxyde deplomb et de bismuth. — Si le mercure est à l'état de bioxydeou à Fétat de bioxyde et
de protoxyde, on le précipite suivant le § 118. 2. sous forme de protochlorure, en employant l'acide chlorhydrique et l'acide phosphoreux. On lave le précipité, surtout en présence du bismuth, d'abord avec de l'eau contenant de l'acide chlorhydrique, puis avec de l'eau pure, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne soit plus précipitée ni même colorée par l'hydrogène sulfuré. (H. Rase) {*). S'il y a du plomb, il faut tenir compte de œ qui est dit plus haut (144).
d. Il ne faut pas employer le procédé de séparation du plomb d'avec le mercure, le cuivre et le bismuth, qui consiste à concentrer la dissolution azotique, à ajouter de l'acide chlorhydrique et de l'alcool et à laver le chlorure de plomb avec de l'alcool. La méthode (146) est bien plus'exacte.
Méthodes fondées sur rinsolubtUié du sulfate de plomb
L'oxyde de plomb d'avec tous les autres oxydes du cinquième 146 groupe. — On ajoute de l'acide sulfurique pur en excès, pas trop faible, à la dissolution azotique, on évapore jusqu'à ce que l'acide sulfurique cgmmence à se volatiliser: on laisse refroidir, on ajoute de l'eau (dans laquelle se dissolvent très-bien les sulfates de mercure et de bismuth, s'il y a assez d'acide sulfurique libre) et, avec un filtre sans plù, on sépare le sulfate de plomb insoluble de la liqueur qui contient tous les autres oxydes. Si l'on craignait que le résidu de l'évaporation ne contienne plus assez d'acide sulfurique libre, on ajouterait un peu de cet acide étendu avant de reprendre par l'eau. On lave le précipité avec de l'eau additionnée d'acide sulfurique, on la chasse ensuite avec de l'ulcool, on sèche et on pèse (§ i 16. 3.). Dans le liquide filtré on précipite les autres oxydes par l'acide sulihydrique. S'il y avait de l'argent en certaine quantité, on ne pourrait pas appliquer cette
0 Pogg. Afin., CX, 554.
méthode, à cause de la difflculté avec laquelle le sulfate d'argent se dissout. — Dans ce cas on peut, comme l'ont fait Eliot et Storer (*), précipiter la majeure partie de Targent avec du sel ammoniac dans la dissolution chaude additionnée d'azotate d'ammoniaque, évaporer le liquide filtré, chasser les sels ammoniacaux par calcination, et dans le résidu séparer du plomb au moyen de l'acide sulfurique la petite quantité d'argent qui a pu se dissoudre.— Pour séparer le plomb du bismuth, la meilleur^ manière d'opérer est la suivante, d'après H. Rote(**). Si les deux oxydes sont dissous à la faveur de l'acide azotique, ce qui arrive le plus souvent, on réduit par évaporation à un faible volume et on ajoute assez d'acide chlorhydrique pour dissoudre tout l'oxyde de bismuth : en même temps l'oxyde de plomb se dépose en partie à l'état de chlorure. Si un essai du liquide clair décanté se trouble par l'addition d'une goutte d'eau, il faut ajouter encore de l'acide chlorhydrique, de façon qu'il ne se forme de trouble permanent que par l'addition de plusieurs gouttes d'eau. On reverse les liqueurs troubles dans la masse et on lave les vases avec de l'alcool. On ajoute maintenant de l'acide sulfurique étendu, on abandonne quelque temps en agitant, on ajoute de Talcool de densité 0,8 : on remue bien, on laisse déposer, on filtre, on lave le sulfate de plomb d'abord avec de l'alcool additionné d'un peu d'acide chlorhydrique, puis avec de l'alcool pur et on le dose d'après le § 116. 3- On ajoute au liquide filtré une grande quantité d'eau et on opère suivant le § itO. 4. avec le chlorure basique de bismuth.
3. Méthodes basées sur raction du cyanure de potassium sur les oxydes et les sulfures (d'après Frésénius et Haidlen) (***).
J47 a. L'oxyde de plomb et celui de bismuth d'avec tous les autres oxydes du cinquième groupe. — On ajoute à la dissolution étendue du carbonate de soude en léger excès, on verse du cyanure de potassium (exempt de sulfure), on chaufie un peu pendant quelque temps, on filtre et on lave. Sur le filtre restent du carbonate de plomb et du carbonate de bismuth retenant de l'alcali : dans la liqueur sont les autres métaux à l'état de cyanures unis au cyanure de potassium.^ On les sépare les uns des autres comme il suit. Dans les analyses tout à fait exactes, il ne faut pas oublier que dans le liquide filtré il y a généralement des traces de bismuth, que l'on peut précipiter par le sulfhydrate d'ammoniaque. •
148 ^' L'oxyde d'argent d'avec le bioxyde de mercure, l'oxyde de cuivre et celui de cadmium. — Si la solution renferme beaucoup d'acide libre, on le neutralise presque complètement avec de la soude, puis on verse du cyanure de potassium jusqu'à ce qu'on ait redissous le précipité formé. De cette façon les métaux sont dissous à l'état de cyanures unis au cyanure de potassium. On ajoute ensuite de l'acide azotique étendu en léger excès. Les cyanures doubles sont décomposés : le cyanure d'argent insoluble se précipite d'une façon permanente, le cyanure de mercure reste dissous, et les cyanures de cuivre et de cadmium se redissolvent dans
(') Proceding$ of the American Academy of the ArU and Sciences, 1860.
n Pog. An»., ex, 432.
C**) Ann. d. Chem. u. Pharm., XLIII, 129.
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Texcès d'acide azotique. On traite le cyanure d'argent suivant le § 115. 5. Si le liquide filtré ne contient que du mercure et du cadmium, on traite immédiatement par Facide sulfhydrîque, qui précipite complètement les métaux à l'état de sulfures ; mais s'il y a du cuivre, on évapore d'abord le liquide «avec de l'acide sulfurique, jusqu'à ce qu'on ne sente plus l'acide prussique, puis on précipite par Pacide sulfhydrique (§ ii9. 5.).
c. L'oxyde de cuivre d'avec le bioxyde de mercure et l'oxyde ^^^ de cadmium. — On ajoute à la dissolution, comme en b., du cyanure
de potassium jusqu'à ce qu'on ait redissous le précipité formé, on en verse ensuite un peu plus, puis une dissolution aqueuse d'acide sulfhydrique ou du sulfhydrate d'ammoniaque tant qu'il se forme un précipité. Par là on précipite complètement le sulfure de cadmium et le bisulfure de mercure^tandis que le cuivre reste dans la liqueur à l'état de sulfure de cuivre dissous dans le cyanure de potassium. On laisse déposer, on décante plu- , sieurs fois: pour plus de sûreté on traite encore le précipité par un peu de cyanure de potassium, on chauffe légèrement, on filtre et on lave les sulfures. — Pour doser le cuivre dans la liqueur filtrée, on l'éva- • pore avec addition d'acide azotique et d'acide sulfurique, jusqu'à ce que Todeur d'acide prussique ait complètement disparu et on précipite avec Thydrogène sulfuré. (§ 119. 5.).
d. Tous les métaux du cinquième groupe les uns d'avec les 150 autres. — On ajoute à la solution étendue du carbonate de «oude, puis
du cyanure de potassium en excès, on laisse digérer quelque temps à une ^ douce chaleur et on filtre. Sur le filtre il reste du carbonate de plomb et du carbonate de bismuth (retenant de l'alcali), qu'on séparera plus tard. — On ajoute au liquide filtré de l'acide azotique en excès, on chauffe un peu, jusqu'à ce que le cyanure de cuivre, qui s'était déposé au commencement avec le cyanure d'argent, soit de nouveau dissdus : on sépare par filtration le cyanure d'argent qui reste non dissous et on le traite comme au § 115. 5. — Au nouveau liquide filtré on ajoute encore du carbonate de soude jusqu'à neutralité, puis du cyanure de potassium et on fait passer un courant d'acide sulfhydrique. On y verse encore un peu de cyanure de potassium (pour redissoudre le peu de sulfure de cuivre qui aurait pu être précipité) et on sépare par filtration le précipité formé de sulfure de mercure et de sulfure de cadmium d'avec la liqueur qui renferme tout le cuivre. On dose celui-ci comme il est dit en c. et on sépare les premiers suivant (145) ou (158).
Â. Méthodes fondées sur la formation et la précipitation de sels hasiqties insolubles.
a. L'oxyde de bismuth d'avec les oxydes de cuivre et de cad- ^51 mium, le bioxyde de mercure (et aussi ceux des quatre premiers groupes, excepté le peroxyde de fer). — On précipite le bismuth sous forme
de chlorure basique suivant le § ito. 4., et dans le liquide filtré on précipite le cuivre, etc., par l'acide sulfhydrique. Les résultats sont assez bons (H. Rose) (*).
b. L'oxyde de bismuth d'avec les oxydes de plomb et de cad- 152
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mium. — On sépare le bismuth d*aprés le § iS#. i . c. à TéUt d'aaotate basique de bismuth, et dans le liquide filtré on précipite le plomb et le cadmium avec Facîde snlfhydrique. Résultats tout à fait bons.
c. L'oxyde de bismuth et Toxyde de cuiyre d'ayec les oxydes de plomb et de cadmium. — On sépare le bismuth suivant le § iS0. i. c. sous forme d'azotate basique; on chauffe ensuite la capsule au baiiHuarie jusqu'à ce que l'aiotate neutre de cui?re soit transformé complètement en sel basique vert bleuâtre et que par addition d*eau la dissolution ne soit plus bleue. On laisse refroidir, on traite par une dissolution aqueuse d'azotate d''ammoniaque (i : 500), on filtre, on lave avec la même dissolution : dans la liqueur on sépare le pkunb du cadmium, et dans le résidu le cuivre du bismuth. Résultats très-satisfaisants (/. Lœwe) {**).
5. Méthodes fondées sur la solubilité de certains oxydes dans F ammoniaque ou dans le carbonate d'ammoniaque.
a. L'oxyde de cuivre d'avec l'oxyde de bismuth.
455 «. On verse un excès de carbonate d'ammoniaque dans la soluti(xi (azotique) et l'on chauffe un peu . Le bismuth se dépose k l'état de carbonate, tandis que le carbonate de cuivre est redissous par l'excès de caiiM)nate d'ammoniaque. Toutefois comme le premier précipité entraîne toujours un peu de cuivre, il est nécessaire, après le lavage, de le redissoudre dans l'acide azotique et de précipiter de nouveau avec le carbonate d'ammoniaque. Il faut quelquefois recommencer cette opération une troisième fois, et laver à l'eau additionnée de carbonate d'ammoniaque. Dans le liquide filtré on dose le cuivre à l'état de sulfure, après avoir chassé le carbonate d'ammoniaque par la chaleur' et avoir acidulé convenablement avec l'acide chlorhydrique (§ i 19. 5.). On obtient de cette façon de l'oxyde de bismuth tout à fait exempt de cuivre, mais dans la dissolution de cuivre il passe un peu d'oxyde de bismuth ; c'est pourquoi ce procédé ne donne pas des résultats aussi exacts que celui du n* (151) H. Rose) [*^).
p. On ajoute à la dissolution un peu de sel ammoniac et on la verse, goutte à goutte, dans de l'ammoniaque étendue. Le bismuth se précipite à l'état de sel basique, tandis que le cuivre reste dissous sous forme de sel double ammoniacal (Berzelius), Le précipité de bismuth est lavé avec de l'ammoniaque étendue, dissous dans l'acide azotique étendu et dosé d'après le § i to. — On détermine le cuivre dans la liqueur ammoniacale. — Dans ce procédé il sera bon aussi de faire deux précipitations, comme en «. 154 b. L'oxyde de cuivre d'avec l'oxyde de cadmium. — On verse un excès de carbonate d'ammoniaque. Le carbonate de cadmium se précipite, tandis que l'oxyde de cuivre reste dissous avec un peu d'oxyde de cadmium. En abandonnant à l'air, l'oxyde de cadmium encore dissous se dépose, tandis que l'oxyde de cuivre reste toujours dissous (Stromeyer). On traite cette dernière dissolution suivant (155). Ce procédé de séparation est plus commode mais moins exact que celui du n* (149) ou (159).
(*) Pogg. ilan.,CX, 430.
(-) Joum. f. pracki. Chem., LXXIV, 345.
O Pogg, An»., CI, 430.
c- Le chlorure de plomb et le chlorure d'argent peuvent être 155 séparés à Taide de rammoniaque qui dissout le dernier et laisse le premier * à rétat de chlorure basique. Il ne faut pas oublier que le chlorure d'argent doit être récemment précipité et à Tabri de Faction directe de la lumière. On précipite le chlorure d'argent de la solution ammoniacale avec de l'acide azotique. Il faut essayer avec l'acide suUfaydrique si, dans le liquide séparé du chlorure d'argent par filtration, il n'y aurait pas des quantités apiNpéciables de chlorure d'argent resté en dissolution à la faveur des sels anuneniacaux.
6. Méthode fondée sur la précipitation, du cuivre à Vétat de sulfocyanure.
L'oxyde de cuiv-re d'avec l'oxyde de cadmium (et, voir (132), '' ^" d'avec le$ oxydes des groupes I à IV). — On précipite le cuivre suivant ' le § 119. 3. b., à l'état de sulfocyanure (Rivot) et dans le liquide filtré le cadmium à l'état de sulfure. Bons résultats (H. Rosé). — Le palladium peut aussi se séparer facilement du cuivre par ce moyen (Wcshler) {*),
Méthode fondée sur les propriétés des chromâtes
Le bismuth d'avec le cadmium. — On précipite le bismuth d'après le 157 § ttO. 2. Le liquide filtré contient tout le cadmium. On concentre par évaporation et on précipite le cadmium par une addition convenable de carbonate de soude, suivant le § i ti. 1. a. (J. Lœwe (**), W. Pearson (***)). Les exemples cités sont satisfaisants.
Méthode fondée sur V action des acides sur les sulfures
a. Le bioxyde de mercure d'avec l'argent, le bismuth, le 158 cuivre, le cadmium et moins bien le plomb. — On traite le précipité des sulfures parfaitement lavé par de l'acide azotique tout à fait pur, de concentration moyenne et en chauffant à l'ébuUition. Tous les sulfures se dissolvent, sauf celui de mercure. Pour que l'opération réussisse, il faut que le sulfure de mercure soit bien pur, c'est-à-dire, que ce ne soit pas du bisulfure mélangé avec du mercure roétaUique très--divisé (comme cela arrive quand on traite par Thydrogène sulfuré des solutions de sels de protoxyde de mercure); il faut en outre qu'il n*y ait pas du tout de chlore.
G. de Rath {****) a appliqué avec succès, à la séparation du mercure et du bismuth, cette méthode généralement employée dans l'analyse qualitative*
b. L'oxyde de cuivre d'avec l'oxyde de cadmium. — On fait 159 bouillir avec de l'acide sulfurique étendu (1 partie d'acide concentré et
5 parties d'eau) les sulfures précipités et bien lavés, et on filtre au bout de quelque temps pour séparer le sulfure de cuivre non dissous, qu'on dosera suivant le § 119. 3., d'avec la liqueur qui contient tout le cadmium {A. W. Hofmann) {*****).
<*) Ann. d. Chem. u. Pharm., GXL, 144, et Zeitschr. f. analyt, Chen,,y, 405.
n Joum. f. praekt. Chem., LXVU, 469.
(***) Philos. MagM., XI, VA.— Joum. f, praekt. Chem., LXVIII, 255.
(-**•) Pogg. Ann., XCVI, 322.
(•**••) Ann. d. Chem. u. Pharm., CXV, 286.
9. Méthode» fondées sur la volaUlisation de certains métaux^ oxydes^ chlorures ou sulfures.
a. Le mercure d'ayec l*argent, le plomb, le cuivre (en général d'avec les métaux dont les chlorures ne sont pas volatils). — On précipite par Tacide sulfliydrique, on rassemble le précipité des sulfures sur un filtre pesé, on sèche à iOO*, on pèse et on mélange bien intimement. On met une portion de la matière dans la boule D (fig. 108), on y fait passer un courant lent de chlore gazeux et on chauffe la bouie d'abord lentement, puis peu à peu jusqu'au rouge faible. Pendant l'opération on fait communiquer G avec un ballon contenant de la chaux hydratée humide. — D'abord il distille du chlorure de soufre qui se décompose dans l'eau des tubes E et F : puis bientôt le bichlorure de mercure formé se volatilise. On le recueille partie dans le récipient E, partie dans la portion postérieure du tube 0. On coupe celle-ci, on en chasse le sublimé avec de l'eau dans le récipient E, où l'on verse aussi l'eau du tube F. On ajoute à la solution un excès d'ammoniaque, on chauffe doucement , jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'azote, on acidulé avec de Tacide chlorhydrique et l'on dose le mercure d'après le § 118. 5., dans la liqueur, qui ne doit pliis avoir l'odeur du chlore et qu'on aura débarrassée par filtra lion du peu de soufrequ'elle pourrait encore tenir en suspension. Si le résidu du tube D n'est formé que de chlorure d'argent ou de chlorure de plomb, on peut le peser directement ; mais s'il contient plusieurs métaux, on réduit les chlorures en les chauffant au rouge dans un courant d'hydrogène et on dissout les métaux 'dans l'acide azotique pour opérer leur séparation ultérieure. — On fera bien attention que s'il y avait du plomb, il ne faudrait chauffer que modérément les sulfures dans le courant de chlore et les chlorures dans le courant d'hydrogène, sans quoi il se volatiliserait facilement du chlorure de plomb.
Si l'on ne veut pas peser directement le mercure, mais le doser par différence, on peut simplifier beaucoup l'appareil. Mais alors il faut mettre grand soin à dessécher les sulfures à lOO*. On ne saurait donc conseiller cette méthode que s'il y avait beaucoup de mercure avec seulement un peu d'un autre métal. On pèse le précipité toutes les demi-heures et on regarde le poids le plus faible comme le plus exact. On calcine alors une partie aliquote du précipité dans un creuset à couvercle percé, au milieu d'un courant d'hydrogène, ou bien dans une nacelle en porcelaine renfermée dans un tube. La méthode n'est applicable que lorsqu'il n'y a qu'un seul métal avec le mercure. On calcule, d'après le résidu du creuset ou de la nacelle, ce qu'on aurait obtenu en opérant sur tout le précipité, on calcule ensuite le résidu en sulfure tel qu'il était dans le précipité séché à 100' et par différence on a le sulfure de mercure. — Par la calcination dans l'hydrogène, le sulfure d'argent donne de l'argent métallique, le bisulfure de cuivre se change en protosulfîire. En présence du plomb on ne peut pas appliquer la dernière méthode, parce que dans le courant d'hydrogène le sulfure de plomb diminue trop facilement de poids (§ 8S. f.).
Dans les alliages ou les mélanges d'oxydes, on peut très-fréquenunent et
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très-simplement doser le mercure par la perte de poids produite par la calcination, surloutdans un courant d'hydrogène.
b. L'oijde de bismuth d'avec les oiydes d'argent, de plomb IGI
et de cuivre. — La séparation se fait exactement de la même façon que celle du mercure d'avec les mêmes métaux (IGO). — La mélhode est surtout commode quand il s'agit d'un alliage. On a soin toutefois de ne pas trop élever la température (parce qu'il se volatiliserait du chlorure ii
plomb), mais de la maintenir suffisamment longtemps (sans quoi du bis^ muth resterait dans le résidu). Comme température la plus convenable, Aug, Vogel (*) indique de 560* à 370*. Dans les tubes E et F (fig. 108) on met de Teau contenant de l'acide chlorhydrique et on y dose le bismuth suivant le§it».
162 10, Précipitation à Vétat de métal ou d'oxyde inférieur d'un métal par un autre.
L'oxyde de plomb d'avec l'oxyde de bismuth. — On précipite la dissolution avec du carbonate d'ammoniaque (§ 116. 1. a. et § tto. 1. a.) et Ton dissout dans l'acide acétique les carbonates lavés; dans la dissolution enfermée dans un flacon qu'on peut boucher, on place ime baguette pesée de plomb pur, on remplit presque complètement d'eau de façon que le plomb soit tout entier immergé, on feiiiie le flacon et on l'abandonne pendant 12 heures en agitant de temps en temps. On ramasse sur un filtre le bismuth précipité et séparé du plomb avec la fiole à jet : après lavage on le dissout dans l'acide azotique, on évapore la dissolution et on dose le bismuth suivant le § t to. Dans le liquide filtré on trouve la quantité de plomb suivant le § i 16. En pesant de nouveau la baguette de plomb séchée, on trouve la portion de celle-ci qui a passé dans la solution (Ullgren) (**).
Paiera (***) recommande de précipiter dans une'solution azotique étendue et -conseille de laver d'abord le bismuth avec de leau, puis avec de ralcool, de le rassembler sur un petit filtre, de le sécher et de le peser. — Si Ton craignait l'oxydation du bismuth très-divisé, il faudrait le fondre avec du cyanure de potassium (§ ItO. 4.).
^"5 b. Le protoxyde de cuivre d'avec le bioxyde. — On peut parfaitement doser le protoxyde de cuivre en présence du bioxyde avec une solution d'azotate d'argent. H. Rose (****) a étudié le premier l'action de cette dissolution sur le protoxyde de cuivre. Suivant Hampe (*****), qui a examiné cette réaction avec soin, elle a lieu, pour une dilution convenable et en chauffant à une douce chaleur, suivant l'équation : 5.Cu*0 + 5 (ÂgO,AzO^) + x.H0=(4Cu0,Az0»+3.H0) + 2(Cu0,Az0»)4-3Ag-|-(x— 3)H0. On met le mélange bien finement pulvérisé des deux oxydes dans environ 200 fois son poids d'eau et une quantité plus que suffisante d'azotate d'argent tout à fait pur et neutre. On chauffe à 40% on laisse reposer trois jours, on filtre, on lave et dans le précipité dissous dans l'acide azotique on mesure la quantité d'argent à l'état de chlorure. Pour 3 équivalents d'argent trouvés, il y avait dans le mélange 6 équivalents de cuivre à l'état de protoxyde. Si maintenant dans une seconde portion de la substance on dose la totalité du cuivre, on aura par différence ce qui s'y trouve sous forme de bioxyde.^
Séparation de V argent par la coupellation
164 Pour séparer dans les alhages l'argent d'avec le cuivre, le
(*) ZêtUchr. f. analyt Chcm,, XIU, 61.
(*•) BerxeUu»' Jahresber, XXI. 148.
(**) Zeitschr. f. analyt. Chem., V, 226. •
(****) Journ. f. prackt. Chem., LXXI, 412.
(•***} ZeiUchr. f. analyt Chem., XIII, 207.
plomb, etc., on se servait autrefois delà méthode dite ^p9r caupellaiion. Onfond Talliage avec assez de plomb pur, pour qu'à 1 p. d'argent correspondent 16 à 20 p. ^e plomb, et Ton chauffe dans une petite coupelle en poudre d'os, placée dans le moufle du fourneau. Le plomb et le cuivre s*oxydent, leurs oxydes pénètrent dans les pores de la coupelle, tandis que l'argent pur reste non oxydé. Une partie en poids de la masse d'une coupelle absorbe environ l'oxyde qui provient de deux parties de plomb : on calculera d'après cela la quantité de la matière à essayer suV laquelle il faudra opérer. Je n'ai indiqué ici cette méthode, qu'on applique rarement dans les laboratoires, que parce qu'elle est une des meilleures pour doser de petites quantités d'argent dans les alliages (voir Malaguti et Durocher (*), et Hampe (**)). Q\i9.nt k la manière de conduire l'opération, je renvoie au chapitre des spécialités : « Dosage de l'argent dans les galènes. »
12. Méthodes fondées sur le dosage d'un oxyde par les liqueurs titrées. \Q^
a. Le prptoxyde de cuivre avec le bioxyde (***). — On dissout la substance avec l'acide chlorhydrîque, dans un courant d'acide carbonique si c*est nécessaire, et dans la dissolution on dose le bichlorure de cuivre avec le protochlorure d'étain suivant le § ii9, 4. d. Puis dans une autre portion de la matière on mesure la quantité totale de cuivre par un des moyens indiqués au § 119.
Ce que nous avons dit à la page 286 fait comprendre qu'on pourra aussi arriver au même résultat en appliquant l'action du protoxyde de cuivre sur le perchlorure de fer.
b. L'oxyde d'argent en présence de l'oxyde de plomb et du foioxyde de cuivre. — On peut par le procédé de Pisani (§ 115. II) doser de petites quantités d'argent en présence du plomb et du cuivre.
SIXIÈME GROUPE
OxTDE d'or, OXTDB DE PLATINE, PROTOXTDE d'ëTAIN, PEROXTUE d'ÉTAIN, OXYDE d'aNTIMGIHE (aCU)E ANTIH unique), acide ARSÉNIEUX, ACIDE ARSENIQUB.
1. SépartUion des oxydes du sixième groupe d'avec les oxydes des cinq premiers groupes »
L'or d'avec les oxydes des groupes I à Ul : 166. 171.
» » du groupe IV : 166. 169. 171.
» l'argent : 169. 188.
» le mercure : 168. 183.
» le plomb : 169. 194.*
» le cuivre : 169. 171.
» le bismuth : 169. 171. 19i.
» le cadmium : 169. 171.
O Compte» rendu», IXIX, 689. — Diugler, GXY, 376.
(**) ZeiUchr. f. analyt. Chem., XI, 2!il.
O On ne saurait plus employer la méthode de Commaille (Compt. rend., LVI, 309) avec sécurité, depuis que SUu» a démontré que l'argent, précipité en poudre par une solution ammoniacale de protocblorure de cuivre, se dissout avec facilité dans l'ammoniaque au contact de l'air.
CUàPITRE V. — SÈPARinON DES CORPS.
Le platine d'avec.
L'étaind's^vec.
L'antimoine d'avec.
L'arsenic d'avec.
les oxydes des groupes I à IlL 166. 172. » du groupe lY : 166. 170. 172. l'argent : 170. 188.
le mercure : 170. 172.
le plomb : 170.
le cuivrij : 170. 172.
le bismuth : 170. 171
le cadmium : 170. 172.
les oxydes des groupes I et II. 166. 175. 181. > du groupe 111 : 166. 175.
le zinc :
le manganèse :
le nickel et le cobalt :
le fer :
l'argent :
le mercure :
le plomb :
le cuivre :
le bismuth :
le cadmium :
les oxydes des groupes 1 et II : 166. 178.
» du groupe III : 166.
le zinc :
le manganèse :
le nickel et le cobalt : le fer :
l'argent :
le mercure :
le plomb :
le cuivre :
le bismuth :
le cadmium :
les oxydes du groupe I
» du groupe II
» du groupe III
le zinc :
le manganèse :
le nickel et le cobalt :
le fer :
l'argent :
le mercure :
le plomb :
le cuivre :
le bismuth :
le cadmium
A. Méthodes générales.
1 . Méthode fondée sur la précipitation des oxydes du sixième groupe par Vadde sulpiydrique dans une dissolution acide.
Séparation de tous les oxydes du sixième groupe d'avec ceux des quatre premiers.
166 Dans la dissolution acidulée (de préférence avec de Tacide chlorhydrique) on fait passer en excès un courant d'acide sulfhydrique et Ton sépare par
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filtration le précipité des sulfures (correspondant aux oxydes du sixième groupe).
Il faut faire attention aux remarques a,, p. et 7. du § t6t (127). Quant à Tobservation 7, il faut considérer que si l*on intercale l'antimoine et rétain dans la série des métaux qui y sont indiqués, ils viennent prendre place entre le cadmium et le mercure. — Quant aux circonstances particulières dans lesquelles chaque métal du sixième groupe sera seul précipité complètement, je renvoie à ce qui a été dit à ce sujet dans le quatrième chapitre. Je ferai seulement ici les remarques suivantes :
a. L'acide arsénique et Toxyde de- zinc, comme Ta trouvé Wœhler^ ne peuvent pas être séparés par Tacide sulfhydrique, parce que, même en présence d*un grand excès d'acide, le zinc est précipité en tout ou en partie avec Tarsenic. Si donc ces deux corps sont dans la même dissolutfon, il faut, avant de faire passer le courant d'acide sulfhydrique, transformer l'acide arsénique en acide arsénieùx en le faisant chauffer avec de l'acide sulfureux.
p. £n présence de l'antimoine, il faut ajouter de l'acide tartrique, car ce n'est qu'ainsi qu*on aura du sulfure d'antimoine exempt de chlorure. £n outre, si l'on fait la précipitation, avec l'hydrogène sulfuré à la température de l'ébuUition, le sulfure d'antimoine devient noir au bout de quelque temps et tellement dense qull se sépare du liquide comme du sable, ce qui facilite beaucoup la filtration et le lavage. (S. P. Schœfeler (*)).
2. Méthode fondée svr la solubilité des sulfures du sixième groupe dans les sulfures alcalins.
a. Les oxydes du groupe VI (excepté l'or et le platine) d'avec ceux 167 du groupe V. — On précipite la solution acide avec l'hydrogène sulfuré, en prenant les précautions indiquées pour chaque métal dans le quatrième chapitre, et en tenant compte de ce qui est dit au n*" 166. Le précipité est formé par les sulfures des métaux des groupes Y et YI. Immédiatement après le lavage, on le traite par un excès de sulfhydrate d'ammoniaque jaune. En général \oici comment il est bon d'opérer. On étale le filtre dans une petite capsule en porcelaine, on ajoute le sulfhydrate d'ammoniaque, on couvre avec une lame de verre ou mieux un grand verre de montre, et l'on chauffe au bain-marie (il faut éviter l'action de l'air). Après ayoir ajouté un peu d''eau, on décante sur un filtre le hquide jaune qui surnage le précipité, on fait de nouveau digérer ce dernier avec le sulfhydrate d'ammoniaque, on recommence s'il le faut trois ou quatre fois, on filtre et on lave les sulfures du groupe V avec de l'eau renfermant du sulfliydrate. — S'il y a du sulfure d'élain, il faudra ajouter un peu de soufre en poudre au sulfhydrate d^ammoniaque, dans le cas où il ne serait pas très-jaune. En présence du cuivre, dont le bisulfure est un peu soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque, on emploiera de préférence le sulfure de sodium. Toutefois on ne pourrait agir ainsi que dans le cas où il n'y aurait pas de mercure, car le sulfure de ce métal se dissout dans le sulfure de sodium.
Au liquide alcalin ûltré on ajoute peu à peu de l'acide chlorhydrique us-
(*) BerichU der deutichen Chem. GetelUcha., 1871, 279.
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qu'à ce qu'il domine, on laisse déposer et on recueille sur un filtre les sulfures du sixième groupe (mélangés avec du soufre).
Je rappellerai cependant ici que Schneider {*) n*a pas pu séparer complètement, au moyen du sulfure de potassium, le bisulfure de bismuth d'avec le bisulfure d'étain ; mais il y parvint en faisant passer un courant d*acide sulfhydrique dans la dissolution potassique de tarira te de peroxyde de bii>mutli et de protoxyde d'étain (dont la décomposition donne du protoxyde de bismulbet du peroxyde d*élain).
Si la dissolution contient beaucoup d*acide arsénique avec de petites quantités de cuivre, de bismuth, etc., il est commode de précipiter ces métaux (avec une trés-faible proportion de sulfure d'arsenic) en traitant par Tacide sulfhydrique, mais sans prolonger son action. On filtre, on fait digérer avec le sulihydrate d'ammoniaque (ou le sulfure de potassium), et après avoir acidulé la dissolution dans le suiriiydrate, on l'ajoute à la liqueur qui renferme la majeure partie de Tacide arsénique, que Ton soumet alors à l'action complète de l'acide sulfhydrique. (§ ItY. 4. b.)
\{\S b. Les oxydes du groupe YI (excepté Tor et le platine) d'avec ceux des groupesIV et V.
a. On verse dans la dissolution de l'ammoniaque jusqu'à neutralité, et si cela est nécessaire du sel ammoniac, puis du sulfhydrate d'ammoniaque jaune en excès suffisant : on laisse digérer assez longtemps à une douce chaleur dans un ballon fermé, et l'on opère comme au n* (167). 11 est nécessaire ici de faire digérer plusieurs fois avec du sulfliydrate d'ammoniaque qu'on renouvelle. Sur le fitlre restent les sulfures des groupes IV et Y, qu'on lavera avec de l'eau additionnée de sulfhydrate d'ammoniaque. (En présence du nickel cette méthode olfre certaines difficultés ; il passe aussi très-facilement des traces de sulfure de mercure dans le liquide filtré.) En présence du cuivre (et en l'absence du mercura), au lien d'ammoniaque et de sulthydrate d'ammoniaque, on fera usage de soude et de sulfure de sodium (*'^.
p. Si l'on a des combinaisons solides (sels ou oxydes), il Kaut souvent mieux les fondre dans un creuset de porcelaine fermé, sur la lampe à gaz, avec 5 parties de carbonate de soude sec et 3 parties de soufre. Quand la matière est complètement fondue et que l'excès de soufre est volatilisé, on laisse refroidir et on traite par de l'eau, qui dissout les sulfosels formés par les métaux du sixième groupe, et laisse au contraire les sulfures des groupes lY et Y. De cette façon on peut même dans l'oxyde d'étain
(*) Ann. d, Chem. u. Pharm., CI. G4.
(**) A propos de ce mode de sépara lion des oxydes du groupe VI d'avec ceux des groupes IV et V, Bloxam {Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXMll, 204) a indiqué de nombreuses exceptions. Il a trouvé qu'à l'aide du sulfhydrate d'ammoniaque on ne pouvait pas séparer de petites quantités de sulfure d'étain d'a\ec beaucoup de sulfure de mercure ou de cadmium (t : 100) et que surtout la séparation du cuivre d'avec l'étain et l'antimoine (et aussi l'arsenic) se fait mal, parce que tout l'étain reste avec le enivre. Je ne saurais confirmer ce dernier résultat : je dirai plutôt que Lucius, dans mon laboratoire, a parfaitement séparé te cuixre d'avec l'étain & l'aide du sulfure jaune de solium. Toutefois, si l'on veut obtenir de bons résultais, il faut, comme je l'ai dit plus haut, faire digérer quatre ou cinq fois successives avec le dissolvant et ne pas employer celui-ci en trop petite quantité.
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ealciné trouver facilement et doser le fer qu'il renferme {ïï. Bott). On opère suivant (167) avec la dissolution des sulfosels. S*il y a du cuivre, il peut se dissoudre -une très-petite quantité de sulfure de cuivre avec les sulfures du sixième groupe. ^- Parfois il se dissout aussi un peu de sulfure de fer, et la liqueur se colore en vert. Dans ce cas on ajoute un peu de sel ammoniac, et on laisse digérer jusqu'à ce que la couleur .redevienne jaune. — Au lieu du mélange de carbonate de soude et de soufre, on peut prendre du foie de sourre ou encore, suivant Frœhde(*), fondre la substance avec 4 ou 5 parties d'hyposulfite de soude.
B. Méthodes spéciales.
1. Méthodes fondées sur T insolubilité de cetiains métaux dam les * acides,
a. L'or d'avec les métaux des groupes lY et V, dans les 169 alliages.
a. On chauffe l'alliage à Tébullition avec de l'acide azotique pur, pas trop concentré (ou avec de l'acide chlorhydrique, suivant les circonstances). L'or seul ne se dissout pas. Il faut que Talliage soit réduit en poudre (en limaille fine ou en feuille mince). Si Ton traitait par de l'acide azotique concentré et à une température inférieure à Tébulhlion, il pourrait se dissoudre un peu d'or par suite de l'action de l'acide azoteux. — Cette méthode n'est applicable, en présence de l'argent et du plomb, que si la proportion de ces métaux dépasse 80 pour 100, autrement tout l'argent et tout le plomb ne se dissoudraient pas. Aussi quand un alliage d'or contient moins de 80 pour iOO d'argent, on le fond avec 3 parties de plomb avant de le soumettre à Taction de l'acide azotique. Il faut essayer la pureté de l'or pesé, en le dissolvant dans de l'eau régale étendue et froide (il ne faut pas la prendre concentrée et chaude, car elle dissoudrait' du chlorure d'argent). Quand on a traité un alliage, d'or et d'argent, on obtient ainsi en général un peu de chlorure d'argent ; si l'on peut le peser, ou le réduire, on retranchera Targent du poids de l'or. .
Dans les hôtels de monnaies, en Allemagne d'après les règlements de la Conférence des monnaies de Vienne, on ajoute pour 1 partie présumée d'or 2 parties 1/2 d'argent pur, on les enveloppe dans un petit morceau die papier, et on place l'essai dans une coupelle où se trouve déjà la quantité convenable de plomb (**). Quand le plomb a été absorbé (***), le bouton est mis en feuille mince par le martelage ou sous un laminoir, puis cliauflé au rouge et roulé en cornet. Celui-ci est traité d*abord avec de l'acide azotique de densité 1,2, puis avec le même acide de densité 1,3 : on lave,
(*) ZeiUehr, /. analyt. Chem.y V, 405, '
{**) Si l'essai d*or pesé (0,25 ^r.) renferme de 98 à 92, pour 100 d'or, il t»^i 3 gr. de plomb; de 92 à 87 5 4 gr.; de 87,5 à 75 5 gr.; de 75 à 60 6 gr.; de 60 à 35 7 gr. Pour moihs encore il faut. 8 gr. de plomb. .
(^') Par la coupel lotion il y a toujours un peu d'or perdu (environ de 1 à 3 millièmes). Cette perte: augmente av£G la quantité, de piomb é coupeller et dépend aussi en rapport entre l'or et l'argent. Plus il y a d'argent, moins il.se perd d'or. Enfin, les gros bou(oiiMid>r perdent moins que les petits. (B. RœssleTf Dingl. polytec. Journ., CGVJ, 18S. ~- Zettsphr. f. analyt. Chem., XIII, 87.)
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on chauffe au rouge et on pèse (*). Même après avoir été lavé plusieurs fois avec de Tacide azotique de densité 1,3, le cornet renferme toujours encore 0,57 â 1 ,0 millième d*argent, qui reste à Tétat de chlorure quand on le dissout dans l'eau régale froide et étendue {H, Rœssler, loc. cit.).
p. On chauffe Talliage trés-di?isé (en limaUle ou en feuille) dans une grande capsule en platine avec un mélange de 2 parties diacide sulfurique concentré et i partie d'eau, jusqu*à ce qu*il n'y ait plus de dégagement de gaz, et que Tacide sulfurique commence à se volatiliser ; ou bien on fond l'alliage avec du bisulfate de potasse [H. Rose). En traitant par de Teau qu*on emploie bouillante à la fin, on sépare Tor des sulfates des autres métaux. 11 est bon de recommencer Topération avec Tor séparé de Talliage, et enfin d'essayer sa pureté.
f. On peut réunir les méthodes a. et 6., c'est-à-dire traiter d'abord à chaud par de l'acide azotique de densité 1,2 le métal passé à la coupelle et laminé, bien laver, puis chauffer. l'or pendant cinq minutes à rébuUition avec de l'acide sulfurique concentré, laver de nouveau et chauffer au rouge (Mcucazzini. — BugatU),
1'^ b. Le platine d'avec les métaux des groupes IV etV dans les alliages. — On opère la séparation en chauffant l'alliage divisé ou laminé en feuille mince avec de l'acide sulfurique concentré pur, additionné d'un peu d'eau : ou aussi en fondant avec du bisulfate de potasse (169. p.) ; mais il ne faut pas traiter par l'acide azotique, parce que suivant les circonstances le platine allié peut se dissoudre.
2. Méthode fondée sur la précipitation de Vor à Vétat métallique.
' * L'or d'avec tous les oxydes des groupes I à V, excepté l'oxyde de plomb, celui d'argent et le protoxyde de mercure. — On précipite la solution chlorhydrfque avec l'acide oxalique, suivant le § its. b. 7., ou bien avec le sulfate de protoxyde de fer, § t ts. b. a., et l'on filtre 'l'or après dépôt complet. On n'oubliera pas, une fois la réduction terminée, d'ajouter une quantité suffisante d'acide chlorhydrique pour que les oxalates insolubles dans l'eau ne se précipitent pas avec l'or. — Si l'on a à séparer de l'or et du cuivre, l'addition de l'acide chlorhydrique ne suffit pas pour obtenir l'or pur, parce que l'oxalate de cuivre précipité avec lui, ne se dissout que très-difficilement dans cet acide. E. Purgotti (**) recommande dans ce cas, après la précipitation faite, d'ajouter au liquide bouillant de la lessive de potasse jusqu'à neutralité et encore de l'oxalate neutre de potasse s'il le faut. 11 se forme alors de l'oxalate double de cuivre et de potasse qui se dissout avec une couleur bleue d'azur. Après lavage on a l'or pur.
3. Méthode fondée sur la précipitation du platine à Vétat de chlorure double de potassium ou d'ammonium.
Le platine d'avec les oxydes du quatrième et du cinquième
(•) KuMi. und Gewerb^latt fur Baiern, 18S7, 151. — Chem. CentralbL, 1857, 307.— Polyt Ceniralbl., 1857. 1151,1471,1639.
(••) Zeilêchr. f. analyt. Chem.^
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groupe, excepté le plomb et Pargent et le protoxyde de mercure. — On précipite le platine, d'après le § it4, ayec le chlorhydrate d'ammoniaque ou le chlorure de potassium et on lave complètement le précipité avec de l'alcool. Après avoir pesé le chlorure double il faut essayer, en le fondant avec du bisulfate de potasse, s'il ne renferme pas d'autres métaux (surtout du fer). *
4. Méthodes fondées sur la précipitation des oxydes insolubles dans V acide azotique,
a. L'étain d'avec les autres métaux des groupes IV et V (ex- 173 cepté le bismuth, le fer, le manganèse (*) dans les alliages. — On traite par Tacide azotique suivant le § it6, i. a, l'alliage divisé, ou la poudre métallique obtenue par la réduction des oxydes dans un courant d'hydrogène. Le liquide filtré contient tous les autres métaux à l'état d'azotates. ~ Gomme l'oxyde d'étain entraînerait facilement un peu d'oxyde de cuivre et d'oxyde de plomb, il faut, dans les recherches exactes, en traiter une portion suivant (168). p. pour y chercher ces métaux et les doser.
Pour éviter tout d'abord que l'étain ne retienne du cuivre, Brunner recommande de traiter d'abord l'alliage par l'eau régaie (1 p. d'acide azotique, 4 p. d'acide chlorhydrique, 5 p. d'eau). La dissolution est ensuite étendue de beaucoup d'eau et légèrement chauffée. On ajoute des cristaux de carbonate de soude jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité et l'on fait bouillir. (En présence du cuivre il faut que le précipité d'abord vert bleuâtre prenne une teinte brune ou noire). Après une ébullition de 10 à 15 minutes, on laisse refroidir et on ajoute goutte à goutte de l'acide azotique jusqu'à réaction nettement acide et de façon que le précipité soit devenu blanc pur, après avoir été abandonné pen> dant plusieurs heures. L'oxyde d'étain ainsi obtenu est complètement exempt de cuivre, mais il peut retenir un peu d'oxyde de fer, qu'il faut en séparer d'après (168). €.
Avant de regarder l'oxyde d'étain comme pur, il faut encore s'assurer qu'il ne renferme pas de silice, ce, qui arrive souvent. Pour cela on en fond dans un creuset de platine une portion avec 5 ou 4 parties de carbonates mélangés de potasse et de soude, on fait bouillir avec de l'eau, on filtre, on verse de l'acide chlorhydrique, on sépare par filtration la silice qui peut s'être précipitée : on précipite l'étain dans la liqueur avec Tacide sulfhydrique, et dans le liquide filtré on dose à la manière ordinaire (§ i40) la siUce qui pourrait s'y trouver encore. Si l'on avait obtenu de la silice en ajoutant l'acide chlorhydrique, on filtrerait la seconde fois sur le même mtre (Khittel)(**).
{*) Si l'alliage d'étain renferme du bismuth ou du manganèse, il reste toujours dans roxyde d'étain de l'oxyde de manganèse ou de bismuth, que Ton ne peut pas enlever par l'acide azotique; s'il y a du fer, il se dissout toujours au contraire de l'oxyde d'étain avec le peroxyde de fer, même après des évapora tions répétées (H. Rote, Pogg. Ann., XCII, 169, 170, 17Î).
(•") Chem. Centralbl, I8a7. 929.
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174 b. L'antimoine d'ayec les métaux des groupes lY et V dans les alliages (excepté le bismuth, le fer et le manganèse). — On opère comme en (175), on fillre le précipité et on le transforme par la calcinalion en antiraoniate d*anlimoine (§ if S. 2). Les résultats ne sont qu'approchés, parce qu'il se dissout un peu d'oxyde d'antimoine. Varrenlrapp (*) conseille de fondre préalablement avec un poids connu de plomb pur les alliages de plomb et d'antimoine, dans lesquels ce dernier métal domine.
5. Méthode fondée sur la précipitation de Voxyde d'élain par des selê neutres (par exemple le sulfate de soude) ou par Vacide iulfurique*
175 L'étain d'avec les oxydes des groupes I, II et III, ainsi que le protoxyde de manganèse, l'oxyde de zinc, les protoxydes de cobalt et de nickel, l'oxyde de cuivre, de cadmium, (l'oxyde d'or). — On précipite la dissolution chlorhydrique, qui doit contenir tout l'étain à Tétat de bioxyde (ou de perchlorure), suivant le § iSG 1. b. par l'azotate d'ammoniaque ou le sulfate de soude (suivant L^FioenlAa/), ou encore par l'acide sulfurique, qui, suivant H. Rose, conduit également bien au but. ~ Si l'on a un alliage, on l'oxyde d'abord en le faisant digérer 'avec Tacido azotique ; quand la réaction est terminée, on évapore dans une capsule en porcelaine la plus grande partie de l'acide, on humecte la masse avec deTacide chlorhydrique concentré, et au bout d'une demi-heure on verse de l'eau, dans laquelle le métachlorure d'étain se dissout avec les autres chlorures.— On dissout les alliages d'or et d'étain dans l'eau régale, on chasse par évaporation l'excès d'acide et l'on étend de beaucoup d eau avant de précipiter avec l'acide sulfurique.
11 faut faire attention que dans cette manière d'opérer, s'il y avait de l'acide phosphorique, il se précipiterait en tout ou en partie avec l'oxyde d'étain. — Quand le précipité a été lavé parr décantation, il sera bon. suivant Lœwenthal^ de le traiter encore par un mélange bouillant de 1 p. d'acide azotique (de densité 1,2) et 9 p. d'eau, avant de le jeter sur le filtre et d'achever le lavage. — Les résultats sont très-bons. — Si la liqueur renferme du peroxyde de fer, il s'en précipite toujours une partie avec l'oxyde d'étain. Il faut d'après^» cela essayer suivant (168). P- 8'H y a du fer dans l'oxyde d'étain, le doser si Ton en trouve et le retrancher (**).
n Dingl. polyt. Joum., CLVIII. 316.
n Hugo Tamm {Ckem. News, XXIV,â07 et m) sérmre l'ontmotne d'«ifec les autres métaux (moins bien avec l'étain et l'arsenic) à l'état de gallate d'antimoine insoluble dans les liqueurs neutres, presque insoluble dans les liquides lég^érement acides. Les autres métaux ne sont pas précipités, parce que leurs jrallates insolubles dans l'eaji, se dissolvent très-t'acilement dans les liquides faiblement acides. L'antimoine doit être à l'état de protochlorure SnCI* : la solution sera neutre ou h'géiement acide et surtout concentrée. On ne mettra pas un excès d'acide gallique et on s'assurera qu'il y en a assez, en mettant une goutte du liquide clair sur du papier h (litre et en touchant avec de l'ammoniaque, ce qui produira une coloration rouge si l'acide gallique est en excès. Le gallate d'antimoine séché i 100* a pour composition SnO',2(C'*H«0'«)-4-3.HO. 11 s'allére rapidement à rhumidité.Au lieu de le peser, on peut le dissoudrç dans Tacide chlorhydrique et le changer en sulfure.
Il faut que Tantimoine soit à l'état de protoehlorure SnCl*. Pour s'assurer qu'il n'y a P>^
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6. Méthode fondée $tir rinsolubiliié du sulfure de mercure dans Vacide chlorhydrique.
Le mercure d'avec l'antimoine. — Dans un appareil à distillation» ^ '" •on fait digérer à chaud avec de Tacide chlorliydrique de concentration moyenne les sulfures précipités. Le sulfure d'antimoine se dissout, tandis •que celui de mercure reste. Âpres avoir chassé tout l'acide sulfhydrique par ébullition, on «njoute de l'acide tartrique, on étend d'eau, on filtre, on mélange le liquide filtré avec celui qui a passjé à la distillation et qui renferme un peu d'antimoine, et on précipite par l'acide sulfhydrique. On peut peser le sulfure de mercure tel quel (Fr, Field (*J).
7. Méthodes fondées sur la transformation de V arsenic et d^V antimoine en arséniate et en antimoniate alcalins,
a. L'arsenic d'avec les métaux et les oxydés des groivpes II, IV 1'/ •et V. — Si l'on a un arsénile ou un arséniate, on fond le composé avec
5 p. de carbonates de potasse et de soude et 1 p. de salpêtre : si c'est un alliage qu'il faut analyser, on fond avec 3 p. de carbonate de soude et 5 p. •d'azotate de potasse: on fait bouillir le résidu avec de l'eau et on sépare les oxydes ou les carbonates qui restent non dissous d'avec les arséniates alcalins, dans lesquels on dosera l'acide arsénique suivant le § ItV. 2. Tour de petites quantités d'arsenic ou pourra opérer la fusion dans un creuset •en platine ; mais pour de grandes quantités il faudra prendre un creuset •en porcelaine, parce que le platine serait attaqué. Quand on se servira de «reuset en porcelaine, la masse sera mélangée de silice, et d'alumine, ce qu'il ne faudra pas oublier. Si les alliages contiennent beaucoup d arsenic, une partie de cet élément peut très-facilement se volatiliser malgré toutes les précautions que Ton peut prendre. Il vaut donc mieux dans ce cas coittmencer l'oxydation par l'acidç azotique, puis évaporer et fondre le résidu d'après les indications données plus haut avec le carbonate et l'azotate de potasse.
b. L'arsenic et l'antimoine d'avec le cuivre et le fer, surtout 178 dans les minerais sulfurés. ^-On met le minerai réduit en poudre fine en suspension dans une lessive de potasse pure et l'on y fait passer un courant de gaz chlore (voir page 432). Le fer et le cuivre se déposent à l'état -d'oxydes et la dissolution renferme du sulfate, de l'arséniate et de l'antimoniale de potasse {Rivot, Beudant et Daguin) (**).
de perchlonire, on chauffe avec un peu d'iodure de potassium. Il ne doit pas se séparer d'iode {SnCl*-4-2.Kl=SnCl«-4-2.KCl-f-2.I). S'il y avait du perchlorure on le transformerait en prolochlorure avec Tiodure de potassium et on chasserait l'iode par volatilisation.
La méthode est surtout honne pour les alliage» avec le cuivre, le plomb, l'argent, le bismuth, le mercure, le cadmium. Elle a un inconvénient, c'est d'introduire dans la liqueur qui renferme les autres métaux un acide organique fixe qui, modifiant l'action des rëaclifs ordinaires sur ces métaux, nécessite leur précipitation à nouveau par l'hydrogène sulfuré.
(*) Chem. So€. Quart Journ , XU. 53.
O Comptes rendêu, 18S3, 835.
179 c. L*arsenic et Tanti moine d'avec le cobalt et le nickel. — On étend d*eau la dissolution azotique, on ajoute un grand excès de potasse, on chauffe légèrement et on fait passer un courant de chlore gazeux jusqu'à ce que le précipité soit noir. Tout Tarsenic et l'antimoine restent en dissolution, les autres métaux se déposent à l'état de sesquioxydes (Rivot, Beudant, Daçuin) (*)..
8. Méthodes fondées sur la volatilisation de certains métaux ou de certains chlorures.
180 a. L'étain, l'antimoine, l'arsenic d'avec le cuivre, Targent, le plomb , le cobalt et le nickel. — On chauffe les sulfures dans un courant de chlore parfaitement sec et Ton opère exactement comme suivant (160). ^Lorsqu'il y a de Tantimoine on remplit les tubes E et F (fig. 108), avec une dissolution aqueuse d'acide lartrique mélangée d'acide chlorhydrique. — Les métaux alliés peuvent aussi se séparer de cette façon. Il faut diviser les alliages autant qu'on le pourra. — Les arséniures ne sont que très-lentement décomposés de cette manière. Dans la séparation du cuivre d'avec l'arsenic, la température ne doit pas dépasser 200* et il sera bon de mettre de l'eau de chlore dans le récipient (Pamell) (**). Si l'on sépare ainsi Tétain d'avec le cuivre, il reste, d'après les expériences de H, Rose (***), une légère trace d'étain dans le chlorure de cuivre.
181 b. L'oxyde d'étain, l'oxyde d'antimoine (et aussi l'acide antimonique), l'acide arsénieux et l'acide arsénique, d'avec les alcalis et les terres alcalines. — Dans un creuset de porcelaine on mélange la combinaison à l'état solide avec 5 parties de sel ammoniac pur en poudre, on couvre avec le couvercle concave d'un creuset en platine, sur lequel on étale un peu de sel ammoniac, on chauffe légèrement au rouge jusqu'à ce que tout le sel ammoniac soit chassé, on mélange de nouveau le contenu du creuset avec du sel ammoniac, et on recommence la même opération jusqu'à ce que le creuset ne diminue plus de poids. Dans ces conditions, il se volatilise des composés chlorurés d'étain, d'antimoine et d'arsenic, tandis que les chlorures alcalins et alcalino-terreux restent dans le creuset. La décomposition est très-rapide avec les composés alcalins. Avec les composés alcalino-terreux, il est à remarquer que ceux qui renferment de' l'acide antimonique ou de l'oxyde d'étain sont décomposés complètement après deux calcinations avec du sel ammoniac (seulement la séparation delà magnésie d'avec l'acide antimonique ne réussit pas tout à fait par ce moyen). Les arséniates alcalino-terreux sont très-difficiles à décomposer ; les composés de baryte, de strontiane et de magnésie ne sont débarrassés d'arsenic qu'après cinq traitements consécutifs, et Tarséniate de magnésie ne peut pas être décomposé par ce procédé {H, Rose) (****), Suiyani Salkowski (*****) î'arséniate de baryte se transforme en chlorure de baryum exempt d'arsenic par une seule calcination au rouge avec le sel ammoniac ; mais I'arséniate
(") Compte* rendu», 1853, 835.
(**) Chem. News, XXI, 135. — NaumanrCs Jahresber, 1870, 1007.
(*") Pogg. Ann., CXIl, 169.
(•***) Pogg. Ànn., LXXIII, 582; LXXIV, 578; CXII, 173.
(****•) Journ. f. prackt. Chem., CIV, 138.
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de chaux, même après six traitements consécutifs par le sel ammoniac, donne un résidu qui contient encore de Tacide arsénique.
c. Le mercure d*avec l'or (l'argent et en général les métaux non vola- 182 tils). — On chaufle l'alliage pesé dans un creuset de porcelaine, on maintient au rouge jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de diminution de poids, et la perte donne la quantité de mercure. Si l'on voulait le doser directement, il faudrait faire usage de l'appareil représenté dans la figure 84, pag. 272. Si la méthode doit être appliquée à la séparation du mercure d'avec les métaux oxydables à l'air, il faut faire l'opération dans un courant d'hydrogène {fig. 79. p. 213).
9. Méthode fondée sur la volatilisation du sulfure d'arsenic.
L'acide arsénique d'avec les oxydes de manganèse, de fer, de 185 zinc, de cuivre, de nickel, de cobalt (moins bien celui de plomb, mais pas ceux d'argent, d'aluminium, de magnésium). On chauffe au rouge la combinaison mélangée avec du soufre et dans une atmosphère d'hydrogène (fig. 79, p. 215) ; le couvercle du creuset ne doit pas être en platine, mais en porcelaine ; la substance peut avoir été desséchée à l'air ou légèrement calcinée ; il faut opérer sous une hotte de cheminée qui tire bien. Tout l'arsenic se volatilise et il ne reste que les sulfures de manganèse, fer, zinc, plomb, cuivre, qu'on peut directement peser. Après cette pesée on mélange le résidu avec une nouvelle quantité de soufre, on calcine de nouveau, on pèse encore et on continue ces opérations jusqu'à ce que deux; pesées successives soient parfaitement d'accord. Cependant il arrive d'ordinaire que, lorsque la matière a été bien intimement mélangée avec le soufre, une seule calcination suffit. Les résultats sont très-bons. — Dans la séparation du nickel, on ne peut pas peser le résidu, car on sait qu'il n'a pas une composition constante : on peut dès lors s'éviter la peine de chaufler dans un courant d'hydrogène : il suffît de chauffer tout simplement l'arséniate de protoxyde de nickel avec le soufre pour chasser tout l'arsenic. On maintient la chaleur assez élevée et î^ssez longtemps pour qu'on n'aperçoive plus dans l'intérieur du creuset de sulfure rouge d'arsenic. Il est bon de recommencer l'opération une seconde fois. — La séparation de Varsenic d'avec le cobalt ne réussit pas complètement, même par des traitements répétés avec le soufre : mais il faut oxyder avec de l'acide azotique le résidu de la calcination, évaporer à siecité, mélanger le nouveau résidu avec du soufre, et calciner de nouveau.. 11 faut opérer de la même manière avec le cobalt gris et le cobalt brillant (//. Rose) (*). N'oublions pas de rappeler que depuis longtemps déjà Ebelmen (**) avait appris à séparer l'acide arsénique d'avec le peroxyde de fer, en calcinant la combinaison dans un courant d'acide suifhydrique.
O Zeitêchr. f. analyi. Chem., I, 415.
(**) Ann. de chim. et de phys., 3* série, XXV, 98.
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10. Méthode fondée sur la séparation de T arsenic à Véiai d'arséniate de protoxyde de mercure,
184 L'acide arsénique d*avec les alcalis, les terres alcalines, Toxyde de zinc, les protoxydes de cobalt et de nickel, les oxydes de plomb, de cuivre, de cadmium. --^ On opère exactement comme pour la séparation de Tacide phosphorique au moyen du mercure (§ 'M. b. 7). Dans le résidu insoluble on ne pourra pas doser Tacide arr sénique, comme on ferait pour Tacite pbosphorique : il vaudra mieux, si Ton ne veut pas le doser par perle mais directement, employer, pour le séparer du proloxyde de mercure, une des méthodes données dans ce paragraphe. On traite le liquide filtré suivant le § t»5. k. a. (H, Rose),
11. Méthode fondée sur la séparation de V arsenic à Vétat d'arséniçie ammoniaco-magnésien,
loo L'acide arsénique d'avec les oxydes de cuivre, de cadmium, de fer, de manganèse, les protoxydes de nickel, de cobalt, Talumine. — On additionne la solulion chlorhydrique, qui doit contenir tout Tarsenic à Tétat d'acide arsénique, avec assez d*acide tartrique pour qu'en sursaturant ensuite avec de l'ammoniaque la liqueur reste claire : on précipite suivant le § !«». 2. l'acide arsénique à l'étal d'arséniaje ammoniacomagnésien, ou filtre après avoir laissé déposer, on lave une fois avec un tnélange de 3 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque, on dissout de nouveau dans un peu d'acide chlorhydrique, on ajoute une très-petite quantité d'acide tartrique, on sursature de nouveau avec de Tammoniaque, on ajoute encore un peu de chlorure de magnésium et de chlorhydrate d'ammoniaque, on laisse déposer et on dose le précipité maintenant pur suivant le § f tY. 2. — Dans le liquide filtré on peut précipiter par le sulfhydrate d'amnioniaque les bases du quatrième et du cinquième groupe : s'il y a de l'alumine, on ajoute au liquide séparé des sulfures par filtralion du carbonate de soude et un peu de salpêtre, on évapore à siccilé, on fond et on dose Talumlne dans lé résidu. — La méthode est plus convenable pour séparer d'avec les oxydes énumérés de grandes quantités d'arsenic plutôt que de petites, parce que dans ce dernier cas le peu d'arséniate ammoniaco-magnésien, qui reste en dissolution, influe d'une façon plus sensible sur la rigueur du résultat.
12. Méthode fondée sur la séparation de Varsenic à Vétat d^arsémomolybdate d'ammoniaque.
186 L'acide arsénique d'avec tous les oxydes des groupes I à Y. — On précipite l'acide arsénique d'après le§ t«». 2, b., en ayant bien soin de chaulfer longtemps à lOO*. Il vaut mieux doser les bases dans une autre portion de la substance.
Méthode fondée sur Vinsoluhilité de Varséniate de fer
187 L'acide arsénique d'avec les bases des groupes I et il, ainsi que
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l*oxyde de zinc, les protoxydes de manganèse, de nickel et de cobalt . — A la solution chlorhydrique on ajoute une quantité suffisante de perchlorure de fer pur et, après avoir neutralisé la majeure partie de i^acide libre avec du carbonate de soude, on précipite le peroxyde de fer et avec lui Tacide arsénique soit à froid par Je carbonate de baryte, soit à la température de rébullition par Tacétate de soude ; le précipité doit avoir une basicitéquilui communique une couleur brun-rouge. La méthode conûent surtout quand on veut éliminer l*acide arsénique, en renonçant à le doser. On pourrait jusqu'à un certain point mesurer la quantité d-arsenic en le pré- .cipitant par Tacide sulfl^ydrique dans la solution chlorhydrique de Tarséniate basique de fer.
14. Méthodes fondées sur Vimolubiliié des chlorures métalliques»
a. L'argent d'avec l'or. — On traite l'alliage par de Tean régale éten- 188 due et froide, on étend d'eau et on sépare par flltration le chlofure d'oir d'avec celui d'argent. Cette méthode ne peut s'appliquer qu'dutant que l'alliage renferme moins de 15 pour 100 d'argent: car pour une plus grande proportion, le chlorure d'argent formé d'abord empêche l'action ultérieure de l'eau régale sur les parties non encore attaquées. — On peut de la même façon séparer l'argent du platine. •
b. Le bioxyde de mercure d'avec les composés oxygénés de 189 l'arsenic et de l'antimoine. — Dans la dissolution chlorhydrique on précipite l'oxyde de mercure à l'état de protochlorure, au moyen de l'acide phosphoreux (§ 118. 2.). L'acide tartrique qu'il faut ajouter en présence de l'antimoine ne gêne pas la réaction [H, Rose) (*).
15. Méthodes fondées sur V insolubilité de certains sulfates dans Veau ou dans ValcooL
a. L'acide arsénique d'avec la baryte, la strontiane, la chaux, 190 le plomb. — On opère comme pour séparer l'acide phosphoriquc des mêmes bases (§ iS6. b.). Si l'on avait des combinaisons de ces oxydes avec l'acide arsénieux, on transformerait en arséniates avant d'ajouter l'acide sulfurique, et cela en chauffant la solution chlorhydrique avec du chlorate
de potasse, ou en traitant par le brome.
b. L'antimoine d'avec le plomb. — On traite l'alliage par un mé- 191 lange d'acide azotique et d'acide tartrique. La dissolution des deux métaux
est prompte et facile. On précipite la plus grande partie du plomb à Télat de sulfate (§ tiO. 3.), on filtre : on précipite avec de l'acide sulfhydrique, et pour séparer de l'antimoine le plomb que n'a pas précipité l'acide sulfurique, on traite (168) les sulfures par le suif hydrate d'ammoniaque (A. Streng) (**).
0 Pogg. Anu., CX, 536.
O Dingl, pelyt. Journ., GLI, 589.
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16. Méthode fondée iur la séparation du cuivre à Vétat de tvifocyanure ou de protoiodure.
192 ^® cuivre d'avec l'arsenic et l'antimoine. — Suivant le § ii9. 3. b. on précipite le cuivre à Tétat de sulfocyanure dans la dissolution convenablement préparée : on laisse déposer, on filtre, on lave le précipité (en ajoutant à l'eau un peu d'azotate d'ammoniaque, sans quoi le liquide passerait parfois un peu trouble) et dans la liqueur filtrée on précipite l'antimoine et l'arsenic par l'acide sulfhydrique. Bons résultats. , — Le procédé suivant, par le protoiodure de cuivre, est moins exact. On dissout dans l'acide azotique ou l'acide sulfurique, en ayant soin que l'excès d'acide soit faible, on étend avec de l'eau pure, ou en présence de l'antimoine avec de Teau contenant de l'acide tartrique ; puis on précipite le cuivre avec l'iodure de potassium, en ayant eu soin d'ajouter de l'acide sulfureux. L'antimoine et l'arsenic restent dans la dissolution (Flajolot). Les résultats ne sont qu'approchés parce qu'il reste un peu de protoiodure de cuivre dans la liqueur, à cause de Texcès d'acide sulfureux qu'elle renferme. — On ne saurait conseiller, avec FleUcker (*), l'emploi du protochlorure d'étain pour réduire le bioxide ou le bichlorure de cuivre, parce qu'alors la séparation ultérieure de l'étain, de l'arsenic et de l'antimoine est trop difficile.
il. Méthode fondée sur la séparation du cuivre à Vétat d'oxalate,
j95 Le cuivre d'avec l'arsenic. — A la solution azotique on ajoute de l'ammoniaque jusqu'à ce que le précipité bleu ne se redissolve plus et on détermine ensuite la dissolution par une addition d'oxalate d'ammoniaque en excès. On ajoute alors avec précaution de l'acide azotique ou chlorhydrique jusqu'4 réaction acide et on laisse reposer. Le cuivre se dépose presque complètement à l'état d'oxalate, que l'on transforme en oxyde par calcination à l'air. On rend le liquide filtré ammoniacal et on précipite avec du sulfhydrate d'ammoniaque les traces de cuivre encore dissous (F. Ftc/d) (**)•
i8« Méthode fondée sur V action du cyanure de potassium.
194 ^'?^ d'avec le plomb et le bismuth. —Si ces métaux sont en dissolution, on peut les séparer avec le cyanure de potassium de la même façon qu'on sépare le mercure d'avec le plomb et le bismuth (147). On décompose la dissolution de cyanure double d'or et de potassium en la faisant bouillir avec de l'eau régale, et après avoir chassé l'acide cyanhydrique on dose l'or d'après l'une des méthodes du § ISS.
0 Zeitsehr. f. analyt. Chem., IX, 236.
n Chem. Gax., 2857. 313. - Journ. f. prackt. Chem., LXXII, 183.
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IL Séparation des oxydes du sixième groupe les uns d'avec les autres.
Le platine d'avec l'or : 195. 214. 215. — d'avec l'étain, l'antimoine, l'arsenic : 196. L'or d'avec le platine ; 195. 214. 215. — d'avec l'étain : 196. 213. — d'avec l'antimoine
et l'ai^enic : 196.
L'étain d'avec le platine : 196. — d'avec l'or : 175. 196. 213. — d'avec l'arsenic : 199.
206. 207. 208. 211. 211 216. 217. — d'avec l'antimoine : 197. 201. 208. 209. 210. 212.
216. — le protoxyde d'étain d'avec le bioxyde d'étain : 221. L'antimoine d'avec le platine et l'or : 196. — d'avec l'arsenic : 20O. 201. 202. 203. 204. '
206. 207. — d'avec l'étain : 197. 201. 208. 209. 210. 212. 216. — l'oxyde d'antimoine
d'avec l'acide antiraonique : 220.
L'arsenic d'avec le plaline et l'or : 196. — d'avec l'étain : 199. 206. 207. 208. 211. 212.
216. 218. — d'avec l'antimoine : 200. 201. 202. 203. 204. 206. 207. 218 — l'acide arsé-
nieux d'avec l'acide arsénique : 198. 205. 219.
i . Méthode fondée sur la précipitation du platine à Vétat de chlorure double de platine et de potassium.
Le platine d'avec l'or. -^ Dans la dissolution des chlorures on préci- 195 pite le platine d'après le § it4. b., et dans le liquide filtré on dose Ter d'après le § its. b.
2. Méthodes fondées sur la volatilité des chlorures de certains métaux.
a. Le platine et Tor d'avec l'étain, l'antimoine, l'arsenic. 196 — On chauffe l'alliage uniment divisé ou les sulfures dans un courant de chlore. L'or et le platine restent, les chlorures des autres métaux se volatilisent, voir (160).
b. L'antimoine d'avec l'étain. — On précipite avec l'acide sulfhy- 197 drique la dissolution, qui doit renfermer l'étain à l'état de protochlorure ou
de protoxyde, et non pas en bichlorure ou en oxyde supérieur; on filtre, on sèche le précipité (le mieux dans un tube filtre à amiante) et on fait passer à la température ordinaire un courant d'acide chlorhydrique gazeux sec sur le précipité. Dans ces conditions, le prolosulfure d'étain et le sulfure d'antimoine se changent en chlorures correspondants, mais le protochlorure d'anthnoine s'en va seul avec le. courant d'acide chlorhydrique et peut être arrêté par de l'eau. Lorsque tout le protochlorure d'antimoine a été enlevé, on dissout le prolochlorure d'étain dans de l'acide chlorhydrique étendu €t dans la solution on dose l'étain suivant le § i te (Ch. Tookey *). Ce procédé ne peut rendre que rarement des services, car il est difficile de remplir les conditions nécessaires à sa réussite, savoir la formation d'un précipité bien exempt de. bisulfure d'étain.
c. L^acide arsénieux d'avec l'acide arsénique. On prend: un poids 198 de substance tel qu'il n*y ait pas plus de 0,2 gr. environ d'acide arsénieux : on l'introduit dans une cornue tubulée, avec 45 grammes de chlo-
C) Chem. Soc. J., XV, 462.-^ Joum. f. prackt. Chem., LIXXVIII, 435. — Jahresb. von Kopp.:u. Will. 1862. 600.
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rare de sodium, 155 grammes d*acide sulftirique exempt d*acide arsénieux et de densité l,6i, et enfin 30 grammes d*eciu; dans la cornue on met une spirale en Gl de platine et un thermomètre, afin de ne pas dépasser la température de Vlb*, On dose iilors Farsenic qui se trouve dans le liquide distillé condensé suivant le § it9. A, a., et celui qui reste dans le résidu suivant le § It9. 4. b. — Le suirure d*arsenic fourni par le premier correspond à Tacide arsénieux, celui donné par le dernier donne Tacide arsenique. Les résultats sont satisfaisants. Rieckher, (*)» — Si la substance à analyser est un liquide étendu, on le rend légèrement alcalin avec du carbonate de souJe, et on le concentre jus ^u'à environ 20 G.C. (à la fin on ferait bien d'employer une cornue). Comme appareil, je recommande celui de la figure 78, p. 190 . Â Textrémité libre du lube à boule, on fera bien d'adapter encore un tube à boule (un tube à chlorure de calcium) rempli de fragments de verre, pour éviter plus sûrement toute perte de chlorure d*arsenic : dans le ballon récipient on met de Teau et on humecte les fragments de verre avec une lessive faible de soude. Après Texpérience, on lave les morceaux de verre et on réunit l'eau de lavage à celle du récipient.
3. Méthodes fondées sur la volatilisation de V arsenic et de son sulfure,
199 a. L'arsenic d^avec Tétain (H. Rose), — On transforme en sulfures ou en oxydes, on sèche à 100'* et on chaufl'e une portion pesée et roéiangée d'un peu de souFre dans un tube à boule, à travers lequel on fait passer un courant d'acide sulfhydrique sec : on élève la température très- lentement au commencement, pour Tamener peu à peu à être assez élevée. Le sulfure d'arsenic et le soufre se volatilisent, tandis que le sulfure d'étain reste. Pour recuellir le sulfure d'arsenic, on réunit le tube à boule, comme il est dit au n* (160), avec des tubes contenant une dissolution aqueuse d*ammoniaque. — Lorsqu'il ne se forme plus de sublimé dans la partie froide du tube, malgré l'action continue de la chaleur, on laisse refroidir et on coupe le tube au-dessous de la boule ; on casse le tube en petits morceaux que Ton chauiïe dans une lessive de soude jusqu'à ce que le dépôt qui les couvre soit dissous : on réunit cette solution au liquide ammoniacal, on ajoute de l'acide chlorhydrique, puis, sans filtrer, du chlorate de potasse, et l'en chauffe un peu jusqu'à la solution complète du sulfure d'arsenic. On sépare du soufre par iîllration et on dose l'acide arsénique suivant le§ it9. 2. On ne peut pis peser tel quel le sulfure d'étain noirbrun qui se trouve dans la boule, parce qu'il' ne correspond pas à la formule SnS. On le pèse, et dans une portion pesée on dose l'étain qu'on transforme en oxyde, en humectant avec de l'acide azotique et en grillant à l'air (§t te. 1. c).
Si l'étain et l'arsenic forment un alliage, on les transforme en oxydes en traitant convenablement par l'acide azotique. Si 4*on veut avoir des sulfures, on fond jusqu'à fusion tranquille 1 partie de l'alliage finement
(*) Pharm. Centrulbl, XI, 91
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' divisé av«c 5 parties de soufre et 5 parties de soude dans un creuset en porcelaine fermé. On dissout dans Feau, on sépare par fîKration le sulfure de fer ou tout autre analogue qui pourrait s'y trouver, et on précipite la dissolution par Tacide clilorhydrique.
Si dans l'alliage on veut doser Tétain seul directement et Farsenic par différence. on transforme, comme on l'a dit, en sulfures ou en oxydes, on mélange avec du soufre et on calcine au milieu d'un courant d'acide suifhydrique dans un creuset de porcelaine à couvercle percé. Il faut ramener à l'état d'oxyde le sulfure d'étain qui reste parfaitement exempt d'arsenic et le peser comme tel.
b. l/arsenic d'avec l'antimoine, quand ils sont alliés ensemble. 200 — On chauffe un essai pesé avec 2 parties de soude et 2 parties de cyanure de potassiUni dans un tube à boule, dans lequel on fait passer un courant d'acide carbonique sec : on élève la température très-lentement, puis peu à peu an la pousse fortement jusqu'à ce que tout l'arsenic soit volatilisé (on évite de respirer les vapeurs. 11 vaut mieux faire arriver l'extrémité du tube à boule dans un ballon où se condensent les vapeurs arsenicales). Après refroidissement on traite le contenu de la boule d'abord par un mélange de parties égales d'alcool et d'eau, puis par de l'eau et l'on pèse l'antimoine qui reste. La perte de poids donne l'arsenic. — Ce procédé ne donne que des résultats approchés* Si l'on voulait fondre l'alliage directe-, ment dans un- courant d'aeide carbonique, sans employer de fondant, il faudrait chauffer avec beaucoup de précautions, sans quoi il se volatiliserait beaucoup d'antimoine. H. Rose a opéré de cette dernière .manière.
4. Méthodes fondées sur. Vinsolubililé de raniimoniate de soude,
a. L'antimoine d'avec l'étain et l'arsenic (d'après ff. Rose), — Si 201 ces corps sont à l'état métallique, on les réduit en poudre fine, on en met un poids connu dans une capsule en porcelaine et on oxyde en ajoutant peu à peu de l'acide azotique de densité 1,4 : on dessèche la masse au bain-marie, on la jette dans un creuset en argent, dans lequel on lait tomber les parcelles adhérentes à la capsule avec un peu de lessive de soudé, on évapore à siccité, on ajoute 8 fuis le poids de soude hydratée solide et on maintient longtemps en fusion. On traite la masse refroidie par l'eau bouillan'e, jusqu'à ce que le résidu se présente comme une poudre fine, on étend un peu. avec de l'eau et on ajoute assez d'alcool de densité 0,83 pour que le volume de l'alcool soit à celui de l'eau comme 1 : 3. Après avoir laissé reposer 24 heures en agitant de temps en temps, on filtre, on lave le vase avec de Falcool aqueux (1 vol. d'alcool : 5 vol. d'eau) et on lave le précipité sur le filtre d'abord avec de l'alcool, qui pour 2 vol. d*eau contient i vol d'alcool, puis avec un métenge à volumes égaux, et enfm avec 1 «vol. d'eau pour 3 vol. d'alcool. A tous ces liquides alcooliques de lavage on ajoute quelques gouttes de carbonate de soude. Il faut laver jusqu'à ce qu'une portion du liquide filtré, acidulé avec de l'acide chlorhydriquej ne soit plus colorée par Fhydrogéne sulfuré.
On sépare l'antimoniate de soude du filtre, on dissout dans un mélange diacide chlorhydrique et d'acide tartrique, avec lequel on a d'abord lavé le
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filtre, on précipite avec l*acide sulfhydrique et on dose rantimoine suivant le § ttS. i. --Lorsque Talliage renferme beaucoup d'étain, il faudra de nouveau fondre Tantimoniate de soude avec Thydrate de soude, etc.
Dans le liquide filtré contenant Tétain et Tarsenic on verse de . Facide chlorhydrique, ce qui détermine un précipité d'arséniate d*étain : avant de filtrer on fait passer un courant prolongé d'acide sulfhydrique, 6n laisse reposer jusqu'à ce que Todeur ait presque complètement disparu, et on sépare ensuite les sulfures pesés et mélangés de soufre suivant (199).
Si la substance ne contient que de Vaniimoine et de ïartenic on chauffe le liquide filtré alcoolique en ajoutant fréquemment de Teau, jusqu'à ce que Ton ne sente pour ainsi dire plus l'odeur de l'alcool, on verse de Tacide chlorhydrique et l'on dose l'acide arsénique à l'état d'arséniate ammoniacomagnésien (§ ttif. 2.), ou de sulfure d'arsenic (§ itt. 4. h.).
"^^^ b. Souvent, dans les analyses de minéraux, on a de petites quantités de sulfure d'arsenic et de sulfure d'antimoine mêlées avec du soufre. Le meilleur moyen alors de séparer les métaux, c'est d'oxyder le précipité avec de l'acide azotique fumant exempt de chlore, après l'avoir préalablement épuisé avec du sulfure de carbone; on évapore la dissolution jusqu'à siccité, on ajoute au résidu un fort excès de carbonate de soude, un peu d'azotate de soude et on traite la masse fondue comme il est dit au n"* (201). a. — Si l'on a du sulfure d'élain mélangé avec du sulfure d'antimoine, on les oxyde avec de lacide azotique de densité 1,5 et l'on traite suivant (201). a. le résidu de 1 evaporation à siccité.
203 c. Dosage du sulfure d'arsenic dans le sulfure d'antimoine du commerce (suivant Wacklenroder). — On fait détoner 20 grammes du suirure d'antimoine en poudre fine avçc 40 grammes d'azotate de soude et 20 grammes de carbonate de soude, en jetant le mélange peu à peu dans un creuset de liesse chauffé au rouge : on reprend à plusieurs reprises avec de l'eau la masse fortement chauffée au. rouge : dans le liquide filtré additionné d'acide chlorhydrique et traité par l'acide sulfureux, ou précipite avec l'acide sulfhydrique Tarsenic avec un peu d'antimoine ; on fait digérer le précipité humide avec du carbonate d'ammoniaque, on filtre, on acidulé le liquide filtré, on y fait passer un courant d'acide sulfhydrique et on dose l'arsenic à l'état de sulfure suivant le § it9. 4.
5. Méthodes fondées sur la précipitation de Varsenic h Vétat d'arséniate amnwniaco-magnésien.
204 a. L'arsenic d'avec l'antimoine. — On oxyde les métaux ou leurs sulfures avec l'eau régale, ou avec l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse , OU' l'acide chlorhydrique brome, ou enfin avec le chlore dans une dissolution alcaline (p. 432. b.) : on ajoute de l'acide tartrique, beaucoup de chlorhydrate d'ammoniaque, puis un excès d'ammoniaque. (Il ne doit pas par là se produire de précipité : s'il y en avait un, c'est que la quantité de sel ammoniac ou d'acide tartrique ne serait pas sufOsante.) On précipite alors l'acide arsénique suivant le § it9. 2., et on dose l'antimoine dans le liquide filtré suivant le § it6. 1 . -— Gomme avec Tarseniate ammoniaco-magnésien il pourrait se précipiter du tartrate basique
de magnésie, il sera bon, après avoir un peu lavé le précipité, de le redissoudre dans Tacide chlorhydrique et de le précipiter de nouveau par Tammoniaque, après addition d'un peu de mixture magnésienne. — Cette méthode est bonne.
b. L*acide arsénique "d'avec l'acide arsénieux. — A la dissolu- -^^D tion suffisamment étendue on ajoute beaucoup de sel ammoniac, on précipite Facide arsénique d'après le § itl. 2., et dans le liquide filtré on dose l'acide arsénieux en le précipitant par l'acide sulfhydrique (§ if». 4.). — Ludwig (*) ayant remarqué que si la solution est très-concentrée il se précipite de l'arsénite de magnésie avec l'arséniate ammoniaco-magnésien, il "faut avoir soin de dissoudre dans l'acide chlorhydrique le précipité magnésien pesé et de l'essayer par l'acide sulfliydrique. S'il se forme un précipité, c'est qu'il y a de l'acide arsénieux.
c. L'oxyde d'étain et l'oxyde d'antimoine ou l'acide anti-. monique d'avec l'acide arsénique. — Lenrwen (**) réussit fort bien à séparer l'oxyde d'étain d'avec l'acide arsénique en faisant digérer avec de Tammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque jaune les oxydes obtenus par oxydation avec l'acide azotique et en précipitant dans la solution limpide l'arsenic à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien, suivant le § ttl. 2. En acidifiant le liquide filtré, l'étain se dépose à l'état de bisulsulfure. — La méthode ne peut donner de bons résultats, que si l'arsenic est déjà à Tétat d'acide arsénique avant l'addition du sulfliydrate d'ammoniaque; car dans une dissolution d'acide arsénieux dans le sulfhydrate jaune, la mixture magnésienne ne précipite pas l'arsenic. On peut aussi, de cette façon, séparer l'antimoine d'avec l'arsenic.
6. Méthodes fondées sur V action du bisulfite de potasse dissous ou de Vadde oxalique sur Ifis sulfures récemment précipités,
a. L'arsenic d'avec l'antimoine et l'étain (suivant ^wn«en) (***). — 207 En faisant digérer le sulfure d'arsenic récemment précipité avec de l'acide sulfureux et du sulfite de potasse, le précipité se dissout : si l'on fait bouillir, le liquide se trouble par suite d'un dépôt de soufre, qui disparaît bientôt en grande partie par une ébullition prolongée. Après avoir chassé l'acide sulfureux, le liquide contient de l'arsénite et de l'hyposulfite de potasse : 2.ArS'^ + 8(KO,2SO»)=2.(KO,Ar05)-h6{KO,S«0»)-f3S-f7.SO«. Les sulfures d'antimoine et d'étain ne. produisent pas cette réaction. On peut donc les séparer facilement du sulfure d'arsenic, en précipitant la dissolution des trois sulfures dans le sulfure de potassium, étendue à environ 300 G.C., avec un grand excès, environ 1 litre, d'une solution aqueuse saturée d'acide sulfureux : on fait digérer quelque temps au bain-marie le liquide avec le précipité, puis on fait bouillir jusqu*à ce qu'on ait chassé tout l'acide sulfureux, environ les 2/5 de l'eau, et que le soufre mis en liberté ait disparu, ce qui arrive au bout d'environ une heure et demie d'ébuUition. Le sulfure
. {*) Archiv. f. Pharm., XCVII,24.
(**) Ann. d. Chem. u. Pharm., CXIV, ilC. (***) Ann. d. Chem. u. Pharm., CVI, 3.
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d*antimoine on d*étain qui reste ne contient plus d'arsenic, qui se trouve tout entier dans le liquide filtré, d*où 1 on peut le précipiter par l'acide suifhydrique. — Pour doser l'arsenic. Bunsen pxyde le sulfure see avec le filtre au moyen de l'acide azotique fumant : il chauffe légh'ement k dissolution étendue avec un peu de chlorate de potasse (pour oxyder complètement la substance du papier), et en lin il dose l'arsenic à l'état d'arséniate ammoniaco-magnésien. — Dans la séparation du sulfure d'étain de la solution d'arsénite de potasse, il faut avoir soin de laver le sulfure d'étiin avec une dissolution de sel marin concentrée, parce qu'avec de l'eau pure le liquide passe trouble à travers le filtre. Quand le lavage avec le sel marin est achevé, on chassé celui-ci avec une solution d'acétate d'ammoniaque addi- . tionnée d*un léger excès d'acide acétique. 11 ne faut pas réunir cette dernière eau de lavage à la première qui renferme du sel marin, parce que l'acétate d'ammoniaque s'oppose à la précipitation de l'acide arsénieux par l'acide sulfhydrique.
Les analyses que Bunsen cite comme exemples sont très-satisfaisantes.
208 . b.'L'étain d'avec l'arsenic et l'antimoine (suivant F. W. Cîarke*]. — La méthode repose sur les faits suivants : le bisulfure d'étain récemment précipité, encore humide, se dissout complètement quand on le fait bouillir ^ssez longteûnps avec de leau et un excès d'acide oxalique et dès lors l'étain, à Tétat de bichlorure, n'est pas précipité par l'hydrogène sulfuré dans une dissolution chaude contenant un excès d'acide oxalique. — Les composés sulfurés de l'arsenic ne sont pas ou à peine attaqués par Leur ébullition avec l'acide oxalique et l'acide sulfliydrique reprécipite les moindres traces qui auraient pu se dissoudre. — Le sulfure d'antimoine précipité se dissout très-abondamment dans la solution bouillante d'acide oxalique, mais l'hydrogène sulfuré ne reprécipite pas l'antimoine de cettcr dissolution.
D'après cela, Clarke recommande d'éjouter à la dissolution des trois métaux, dans laquelle l'étain doit être peroxyde, assez d'acide oxalique pour qu'il y en ail environ ^0 grammes pour 1 gramme d'étain. La liqueur doit être assez concentrée pour que Tacide oxalique cristallise par le refroidissement. Alors faisant bouillir la solution, on y fait passer un courant diacide sulfhydrique pendant 20 minutes et on abandonne encore pendant une demi-heure dans un lieu chaud, puis l'on filtre. Suivant Clarke, tout l'arsenic et tout l'antimoine, complètement ou presque complètement débarrassés de sulfure d'étain, sont précipités et tout le sulfure d'étain. est dans la liqueur. De cette dernière on retire l'étain en la rendant légèrement alcaline avec de l'ammoniaque, ajoutant assez de sulfhydrate d'aaimoniaque pour redissoudre le précipité d'abord formé, décomposant le sulfure par un excès d'acide acétique, laissant déposer le précipité de bisulfure d'étain dans un endroit chaud» et le dosant suivant le § i»«. 1. c. Il ne faut pas en^loyer d'acide plus fort que Facide acétique, et qui dès lors pourrait mettre de l'acide oxalique en liberté. — Pour avoir des résultats tout à fait exacts, Clarke recommande de redissoudre dans un sulfure alcalin le précipité des sulfures d'arsenic et d'antimoine^ d'ajouter un excès d'à-
C) Chetn. Newt, XXI, 24. - ZeiUchr. f. analyt. Chem., H, m.
<àée oxalique, de faire bouillir avec de Taeide sulfliydrique pour remettre •en dissolution les dernières traces d'élain. - D'après des. analyses faites dans mon laboratoire par M. Fr. PhillipSy ce( te dernière précaution est indispensable si Ton veut avoir des résultats exacts. — L'insuccès de la méthode, signalé par G, C. Wiltstein (*)^ tient probablement à ce que la dis- ^lution qu'il employait renfermait trop d*acide chlorhydrique libre, ce qui fut cause qu'à Tébullition la précipitation était incomplète, et l'engagea à l'achever à froid. Dans les essais de Phillips^ l'acide chlorhydrique libre •était toujours neutralisé, autant que possible, par une lessive de potasse.
7. Méthodes fondées sur la précipitatwn des métaux à Vétal métallique et sur les différences d'action des acides sur ces métaux,
a. L' et a in d'avec Tantimoine (procédé de Gay-Lmsac, un peu mo- 209 difîé). — On chauffe avec de l'acide chlorhydrique une portion pesée d§ Falliage finement pulvérisé (ou de toute autre combinaison), on ajoute du chlorate de potasse par petites portions jusqu'à dissolution, puis on partage
le liquide en deux parties égales a. et b. Dans a. on précipite les deux mélaux avec une baguette de zinc, on les lave rapidement avec de l'eau chaude additionnée d*un peu d'acide chlorhydrique, puis avec de l'alcool, entin avec de l'éther, on sèche à 100" et on les pèse; — on chauffe b. additionné d'acide chlorhydrique avec une baguette d'étain. Dans cette opération, i*antimoine se dépose sous forme d'une poudre noire, et le bichlorure d'étain est réduit à l'état de protochlorure. Avec de l'eau contenant de l'acide chlorhydrique on enlève l'antimoine attaché à la baguette d'étain, on le rassemble sur un filtre pesé, on le sèche et on le pèse. On obtient l'élain par différence. — Comme suivant les expériences de A, W. Clasen (**), l'antimoine métallique précipité se dissout sensiblement •dans l'acide chlorhydrique froid ou chaud à différents degrés de concentration, il est difficile d'éviter une perte d'antimoine.
b. L*étain de l'antimoine, suivant rooA:ey (***), en tenant compte des 210 rperfectionnements de Clasen (Loc. cit.) et de Atffield (****). — flans la dissolution chlorhydrique, additionnée s'O le faut de quelques gouttes d'acide azotique ou d'un peu de chlorate de potasse et portée à Tébullition,
on met, tant qu'il s'en dissout, du fer (entames ou fils) aussi pur que possible (se dissolvant sans résidu ou presque sans résidu dans l'acide chlorhydrique). L'antimoine est précipité, et l'étain est ramené à l'état de. protochlorure. Quand tout l'antimoine est précipité, et que tout le fer parait dissous, on ajoute encore un peu d'acide chlorhydrique, on laisse déposer, on décante le hquide et on s'assure que le ^er n'y précipite plus rien. On est ainsi certain qu'il n'y a plus de fer non dissous, ni d'antimoine ^en •dissolution. — On lave l'antimoine d'abord avec de Teau un peu acide,
(*) YierUljahrttsebr. f. pradtt. Fhann.^111, 55i*
n Jonm. f. prackt. Chem., XCtl, 477.— ZeiUchr. f. analyt. Chem,, IV, 440.
O Joum. of. ihe Chem. Soc, XV, 462. — Joum* f. prackt, Ckem,^ LXXXVUI^ 435.
{****) Zeittekr. f. analyt. Cfc«m.,.IX, 107.
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puis avec de l*alcool qu'on chasse à la fin avec de l'éther. Ayant de peser on sèche à 100*. On précipite Tétain avec l'acide sulfhydrique (§ t%9. 1. c.) dans le liquide contenant le fer. — La méthode bien conduite donne de bons résultats. Voir Clasen (Loc, cit,).
211 c. Dosage de Tarsenic dans Tétain métallique, suivant Ca^- Lussac (*). — On dissout le métal laminé ou en grenaille dans un mélange de 1 équiv. d'acide azotique et 9 équiv. d'acide chlorhydrique, à une douce chaleur. La dissolution se fait sans dégagement de gaz: il se forme du protochlorure d'étain et du chlorhydrate d'ammoniaque. L'arsenic reste sous forme de poudre. Az0»+9.HC1 -h 8Sn = 8.SnCI -h AzU*CI H- 5.H0. Il ne faut pas, d'après cela, employer leau régale en proportion beaucoup plus grande que 1 équiv. d'AzO* et 9 équiv. de HCl pour 8 équiv. de métal.
212 d. Beaucoup d'étain d'avec peu d'antimoine et d'arsenic. — On traite l'alliage des trois métaux, réduit en poudre aussi fine que possible, par de Tacide chlorhydrique concentré dans un courant d'acide carbonique : tout ré tain se dissout à l'état de protochlorure. Une partie de l'arsenic et de l'antimoine sedégàge à l'état d'hydrogène antimonié et arsénié, tandis que l'autre partie reste à l'état métallique, probablement en combinaison solide avec l'hydrogène. On fait passer le courant gazeux, dans plusieurs tubes en U, contenant de l'acide azotique rouge fumant» exempt de chlore, qui oxyde l'arsenic et l'antimoine. La dissolution achevée, on étend le contenu du ballon avec de l'eau purgée d'air, on laisse déposer et, dans upe portion mesurée du volume connu du liquide, on dose l'étain soit en poids, soit par les liqueurs titrées : on filtre le reste du liquide, on sèche dans un creuset en porcelaine le filtre avec son contenu bien lavé, on y ajoute le contenu des tubes en U qu'on évapore, et dans le résidu on sépare l'antimoine de l'arsenic suivant (201). Par précaution on traitera avec le fer suivant (210) une portion aliquote de la solution chlorhydrique, pour y chercher et y doser les petites quantités d'antimoine, qui auraient pu accidentellement passer dans la solution chlorhydrique.
215 e. L'étain d'avec l'or. — On peut séparer l'or d'un grand excès d'étain en faisant bpuiUir l'alliage réduit en poudre fine avec dé l'acide sulfurique faiblement étendu, auquel on ajoute avec précaution de l'acide chlorhydrique. L'étain se dissout à l'état de protochlorure. On chauffe jusqu'à ce que l'acide sulfurique commence à se volatiliser. Il se forme de l'oxyde d'étain qui se dissout dans l'acide sulfurique concentré, tandis que l'or reste. En ajoutant beaucoup d'eau, l'oxyde d'étain se dépose mélangé avec de l'or divisé, et le tout forme un dépôt rouge-pourpre. Enfin en chauffant avec de l'acide chlorhydrique concentré, l'oxyde d'étain se redissout, tandis que l'or reste pur {H. Rose) (**).
214 f' Le platine d'avec l'or. — On traite par une solution de protochlorure de fer la dissolution dans l'eau régale, débarrassée autant que possible de son acide azotique par une évaporation convenable avec de l'acide chlorhydrique, et on dose l'or suivant le § ItS. b. Dans le liquide filtré on précipite le platine par l'acide sulfhydrique, suivant le§ i«4. c.
n Ann: de chim^ et de phyë,, XXIII, 228. (••) Pogg. Ann., CXIF, 172.
Méthode fondée sur V extraction de V or par le mercure
Dosage de Tor dans le minerai de platine. — On traite quelques 215 heures le minerai par de petites quantités de mercure pur bouillant, on décante, on recommence Topération, on lave avec du mercure chaud, et l'on distille tout le mercure avec précaution. L'or reste (Deville et Debray). 11 faut essayer le résidu.
9. Méthode fondée sur la précipitation de certains métaux à l'état de sulfures par Vhyposulfite de soude.
L'arsenic et Tantimoine d'avec Té tain. — On chauffe àTébuUition 216 la dissolution additionnée d'un excès d'acide chlorhydrique, et on ajoute de Thyposulfite de soude jusqu'à ce que le précipité ne soit plus orangé ou jaune, mais blanc, et que le liquide ait pris une teinte opaline, par suite du soufre éliminé. L'arsenic et l'antimoine sont complètement précipités, tandis que tout l'étain reste en dissolution (Vohl) (*). On dose les premiers, s'il n'y en a qu'un, suivant le § i «5. 1. et le § i»». 4. Quand ils sont tous deux ensemble, on les sépare suivant (201) ou (204). Dans le liquide filtré on dose l'étain suivant le § tt6. 1. c. — Il parait que Lenssen (**) a obtenu de bons résultats par ce procédé : j'ai pour mon compte été moins satisfait. Gomme en l'absence d'acide chlorhydrique libre, l'étain est aussi précipité par Thyposulfite de soude, la séparation ne peut avoir lifeu avec succès qu'autant que l'acide chlorhydrique en présence empêchera la précipitation de l'étain, sans contrarier cependant celle de l'antimoine.
10. Méthode fondée sur l'élimination de Vétain ai' état d'arséniate.
. L'étain d'avec l'arsenic. — Pour doser l'étain et l'arsenic dans le 217 stannate de soude du commerce, qui renferme fréquemment beaucoup d'arséniate de soude, Ed, Hœffely (***) propose le moyen suivant. A un essai pesé on ajoute un excès connu d'arséniate de soude, puis de l'acide azotique en excès, et l'on fait bouillir : on filtre le précipité dont la composition est 2SnO*,ArO* + lOAq, on le lave et on le calcine, ce qui le ramène à l'état dp 2SnO*,ArO'. Dans le liquide filtré on dose l'excès d'acide arsénique suivant le§ it9. 2. Le précipité pesé donne la quantité d'oxyde d'^tam : dans le précipité d'une part et dans le liquide filtré de l'autre, on a la quantité totale d'acide arsénique, qui donne celle du composé analysé en retranchant la quantité ajoutée pour l'analyse,
11. Méthode fondée sur la précipitation de V arsenic et de V antimoine de Vhydrogène arsénié et de Vhydrogène antimonié.
Pour doser les deux métaux dans un mélange de leurs combinaisons avec 218
(*) Ann. d. Chem. u. Pharm., XCVI, 240. n Ann. d. Chem, u. Pharm., CXIV, 118.
(*•*) Phil. Mag., X, ^.
l'bydrogène, onfaitpasserlegazà traversune dissolution neutre d*azotated*argent. L*liydrogèneantimonié donne de Tantimoniure d*argent, tandis que Tarsenic reste en dissolution, par suite de la réduction du sel d*argent qui le transforme en acide arsénieux. Ce procédé a été employé par A, W. Hoffmann \^) pour démontrer qualitativement la présence de rarsenicet de l'antimoine. On ' peut l'appliquer au dosage des deux métaux réunis sous forme de composés hydrogénés. On sépare par filtration et on lave le précipité formé d'argent et d'antimoniure d*argent. On ajoute à la dissolution un léger excès d'acide chlorhydrique, on sépare par filtration le chlorure d'^irgent et l'on précipite le liquide filtré par l'acide sulfhydrique. Le précipité renferme l'arsenic à l'état de sulfure, mais avec un peu de sulfure d'antimoine, qu'il faudra séparer d'après (202) ou (207). Quant au précipité d'argent et d'antîmoniure d'argent, on le cbautTe avec de l'acide taririqne en y ajoutant trèspeu d'acide azotique et on dose l'antimoine suivant le § its. 1.
Tous les moyens qu'on a proposés pour séparer l'antimoine et rarsenic en dissoiuiiony en se basant sur ce qui précède (ajouter à la solution du zinc et de l'acide chlorhydrique et recevoir le gaz dans la solution de nitrate d'argent, etc.), sont défectueux, parce qu'il se perd toujours un peu des composés hydrogénés gazeux et qu'en outre il reste toujours de l'antimoine et de l'arsenic à l'état de métal dans le -flacon à dégagement*
12. Méthodes fondées sur le dosage volumétriqae de chaque oxyde,
-19 a. L'acide arsénieux d'avec l'acide arsénique. — Dans une
portion de la substance, dans laquelle on a transformé tout l'arsenic eu
acide arsénique, on dose la quantité totale de celui-ci, suivant le § t«». 2. ;
dans une aulre portion on dose l'acide arsénieux suivant le § ttv. 5. a. On
. obtient l'acide arsénique par différence.
220 b. L'oxyde d'antimoine d'avec l'acide antimonique. — Dans une portion de la substance on dose tout l'antimoine suivant le § %.%^. 1., et dans une autre on dose l'oxyde suivant le § itft* 5. On a l'acide antimonique par différence.
221 c. Le protoxyde d'étain d'avec le bioxyde. — Après avoir transformé dans une portion de la substance, par digestion avec de l'eau de chlore ou tout autre moyen, le protoxyde ou le protochlorure en peroxyde ou en perchlorure, on dose tout l'étain suivant le § 1»«. 1 . b. ; dans une seconde portion, que l'on aura dissoute s'il le faut à l'aide de l'acide chlorhydrique dans un courant d'acide carbonique, on dose le protoxyde ou 1& protochlorure suivant le § tt6. 2.
0 Ann. d, Chem, u. Pharm., CXV. 287.
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